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Introduction générale

INTRODUTION GENERALE

Ce mémoire réalisé au laboratoire de recherchelesuMacromolécules a la faculté des
sciences de l'université de Tlemcen, s’inscrit densadre de la collaboration du “Laboratoire

International Associé” (LIA) entre I'université ddle 1 et I'université de Tlemcen.

L’étude des matériaux composites polymeére /cribtplide regroupe plusieurs champs de
recherche. L'étude des cristaux liquides (CLs) @hest trediversifiée et la compréhension
des phénomenes physiques associés aux CLs ot ldtiention des physiciens pendant
plusieurs décennies. Le travail de plusieurs chiegmi® aussi été nécessaire pour créer les
cristaux liquides ainsi que les diverses matriepalymere importantes pour les applications
désirées.

Les films PDLC, découverts dans les années 198Craghead [1], Fergason [2,3] et Doane
[4,5], consistent en une dispersion de micro ouongouttelettes de cristal liquide, de bas
poids moléculaire, dans une matrice polymere. Liatérét tient a leurs intéressantes
propriétés électro-optiques, comme ['atteste le Im@ncroissant de publications, qui leur sont
consacrés. La caractéristique importante des imscrogouttelettes est le passage d’'un état
opague (OFF) a un état transparent (ON). Ces raatépeuvent, en effet, commuter d’'un
état fortement diffusif & un état transparent gapliaation d’'un champ externe (électrique,
magneétique....). Grace a leurs propriétés électtmpops tres intéressantes, ces matériaux
ont fait I'objet de plusieurs études intensivesrpdes applications dans les domaines de la
visualisation, des vitrages a opacité controlés, a@emposants optiques et dans le domaine

des téléecommunications ou ils peuvent étre utilcegsme filtres optiques.
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Introduction générale

Le sujet de ce mémoire concerne donc la caradiénsd'un film PDLC a base de monomere
acrylique et l'étude de ses propriétés électrogops. La motivation principale de notre
travail consiste en I'élaboration et la caractéiisa des matériaux composites PDLCs a
microgouttelettes pour des applications électrogops basés sur I'effet de commutation

entre I'état opaque et I'état transparent par appbn d’un champ électrique.

Ce travail constitue un regroupement de contrilmstigpersonnelles jumeléux efforts
d’autres chercheurs et collaborateurs. Les coritobs de ces derniers sont identifiées au
moment de leur utilisation avec les références espondantes. Les contributions

personnelles se trouvent au niveau de toutes legpmations expérimentales.
Ainsi,

Le premier chapitreest consacré a une étude bibliographique dangllagon présente les

définitions de base sur les cristaux liquides ext dlifférentes structures qu’ils peuvent
présenter, ainsi que sur les polymeres et leupticagions. En second lieu, les matériaux
composites PDLC sont définis et décrits de facotailliiée et I'accent est mis sur leur

préparation ainsi que leur principale fonctionmaéitectro-optique.

Dansle second chapitrepn présente les méthodes de caractérisation exgétale utilisée
pour la caractérisation de ces matériaux compodadype PDLC. Une attention particuliere
est donnée a l'explication de la technique de neesoncernant la Microscopie Optique a
lumiére Polarisée (POM) pour établir des diagramdeephases obtenus expérimentalement,
la caractérisation par Spectroscopie Infrarouge powre la cinétique de polymérisation et la

caractérisation électro-optique pour I'étude dgdasmittance des films PDLCs.

Dansle troisieme chapitreune étude détaillée sur la préparation et laaté@risation €lectro-
optique et spectroscopique des matériaux PDLC® daée par I'élaboration d’'un mélange
des monomeres de type acrylique (I'Acrylate de myBu(ABuU) ou le 2-Ehtyl Hexyl acrylate
(2-EHA)), et d'un cristal liquide nématique 5CB4-¢yano-4’-n-pentyl-biphényle) corps pur

ou E7 (mélange de quatre cristaux liquides).

12



Introduction générale

L’élaboration est achevée par l'utilisation de lauce d’irradiation UV statique. Une
caractérisation par spectroscopie a été faite gesrmonomeres, les cristaux liquides et les
systemes monomere/cristal liquide.

Enfin, nous terminerons notre travail par womclusion généraledans laquelle les résultats

obtenus sont réesumés en présentant les perspetdtisesavaux futurs.
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Chapitre I Concepts généraux

CHAPITRE]

CONCEPTS GENERAUX SUR [ES
CRISTAUX LIQUIDES, LES
POLYMERES ET LES MATERIAUX
COMPOSITES “PDLC”

Le but de ce chapitre est de rappeler les carsttres principales des composites
polymeéres-cristaux liquides et de leurs constitsiéoistaux liquides et polymeéres).

Cette présentation sera axée sur lesictates des phases liquides cristallirets
les structures  moléculaires des polymereses méthodes de préparation des
composites seront présentées ainsi que plancipales propriétés de ces matériaux
liées aux applications. Un accent particulier seéomné a la séparation de phases des

composés polymeres et cristaux liquides.
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Chapitre I Concepts généraux

I. Généralités sur les cristaux liquides :
I. 1 Historique :

On doit la découverte des cristaux liquides (CLs)nabotaniste autrichien nommé
Friedrich Reinitzer en 1888. Comme c’est trés sotule cas, celle-ci fut faite tout a fait par
hasard ... Reinitzer étudiait le réle du cholestéfahs les plantes et c’est en observant le
comportement sous l'effet de la température d'umbstnce organique, le benzoate

cholestérol, qu’il observa deux points de fusion.

En fait, il constata qu'en chauffant son échamiilleolide. Ce dernier se changeait tout
d’abord en un liquide trouble (phase cristal lig)idouis s'il fit cette découverte, le physicien
Otto Lehmann étudiait le comportement de substalmesde leur cristallisation, ce dernier
fut un des premiers scientifique a utiliser un msoope polarisant muni d’'une platine
chauffante. Ainsi, Reinitzer fit part de sa décatwea Lehmann, sachant qu’elle
I'intéresserait beaucoup, et il étudier ainsi cél @ppela lui-méme les « cristaux liquides »
[6]. Cependant, c’est George Friedel, célebrealteggraphe francais du début du XXe siecle,
qui le premier définit clairement les différentedégories de cristaux liquides, expliqua I'effet
du champ électrique sur l'orientation des molécelgsarla d’ « états mésomorphes » dans un
traité célébre intitulé « Etats mésomorphes dedtiare »[7] en indiquant qu’il s’agissait de
véritables états de la matiere ayant des structunméculaires intermédiaires (mésomorphes)

entre celles des cristaux et des liquides ordesair
1.2 Définition :

Les cristaux liquides sont définis comme une clagsmatériaux anisotrope, c’est-a-dire, que
leurs propriétés sont dépendantes de la directams ¢hquelle elles sont mesurées. Les CLs
sont en fait une catégorie de molécules qui possedee double « identité ». D’ailleurs
comme le nom l'indique, les CLs sont des molécujesse comportent a la fois comme
cristal et comme un liquide, selon leur fluiditéleadr ordre. L’ordre moléculaire présent dans

les CLs est le facteur déterminant pour leurs pétgs anisotropes.
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L’orientation des ClLsest due au fait que les molécules possedent unedigidou ur
substituant polarisable. Cette orientation rendiemcristaux liquides tres anisotropes est
caractéristique qui donne des propriétés optiques intéressant aux cristaux liquides
Dailleurs, la trés grande majorité des applicatien de la recherche sur les cristaux liqu

sont dans le domaine de l'optic [8] et de I'électro-optique [9].

Cristal Cristal Liquide Liquide

Fgure I 1. Les phases : solide, liquide ef cristal liquide.

I.3 Les catégories de cristal liquid :

L’état mésomorphe posséde des propriétés intermesli@ntre celle d’'un crist
solide, constitué d’atome ou de molécules rangees an ordre de position et d’orientati
et celles d’un liquide, ou aun ordre de position n’existe. Les cristaux ligasigorésentent L

grand nombre de mésophases de symétries différ:
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Pour préciser la nature du matériau mésogene ohafaistinction entre des CLs :

thermotropes et lyotropes.
| .3.1Lesthermotropes :

La phase cristal liquide apparait par variationlaléempérature, on peut ainsi passer
d’un état solide a un état liquide induit thermgment en rencontrant plusieurs mésophases.
Ces CLs peuvent étre séparés en deux types,esiCLs énantiotropiques et les CLs

monotropiques.

Les cristaux liquides énantiotropiques peuventiratte leur phase cristal liquide en

augmentant ou en diminuant la température (les tgons possibles) tandis que les cristaux
liquides monotropiques peuvent atteindre la leund’ seul fagon, soit en chauffant, soit en
refroidissant, mais pas les deux. Classiquemeny, @ deux types de cristaux liquides

thermotropes. Il y a d’abord ceux dont les molésubnt une forme de batonnets (partie
centrale rigide) et qui ont une géométrie anisarfmure 1.1), et il y a ceux en forme de
disque (figure 1.2) qui consiste en un corps ar@uat (plusieurs cycles aromatiques
adjacents), les discotiques. Les meésophases thepest ont pour origine des forces de
dispersion anisotropes entre les molécules (VaMWals, polaires, polaires induits, liaisons

hydrogéne,...).

Fgure 1.2 . Forme batonnet d’un cristal liquide thermotrope et de son vecteur directeur n.
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Fgure 1.3 : Forme discotique d’un cristal liquide thermotrope et de son vecteur directeur n.

I.3.2Les lyotropes :

Les cristaux liquides lyotropes atteignent leuag#cristal liquide par interaction avec
un solvant (et non par changement de températurey. mésogeénes lyotropes sont
amphiphiles, c’est-a-dire qu’ils sont composeés d'partie lyophile (attirée par le solvant) et
d’'une partie lyotrope (repoussée par le solvanéciCrée la formation de micelles ou les
parties lyophobes se regroupent ensemble et [Espbrophiles s’étendent dans le solvant en
protégeant les parties lyophobes.

I. 4 Quelques phases du cristal liquide :

Nous avons vu que outre les trois phases « ordmai -solide, liquide, gaz- il existe
une autre phase moins connue soit la phase digpiade. Or, cette phase peut se subdiviser
en plusieurs autres phases ayant toutes des d#grdse différent. Evidemment, toutes ces

phases ne sont pas présentes chez tous les cligades.
[.4.1La phase nématique :

La premiere phase que I'on peut observer lorsgpam de la phase liquide et que I'on
diminue la température est la phase nématiquee @htise est la plus connue, la plus simple

et aussi celle que I'on trouve le plus souvent desigristaux liquides.

18



Chapitre I Concepfs généraux

Les molécules de cette phase sont toutes aliger@éesoyenne dans la méme direcﬁ%n
cette organisation est définit par le parametredi® orientationnekS> mais elles n’ont

cependant pas d’ordre positionnel (figure 1.4).

—

Figure 14 . lllustration de la phase nématique.

I.4.2 La phase smectique

La phase smectique est semblable a la phase ogm&t ce sens dans les deux cas les
molécules sont alignées suivant un méme axe direwdl. Par contre, dans la phase
smectique, il y a un ordre translationnel qui dxsteat de la phase nématique. Les molécules
tendent a former des plans ou des couches, ce & an ordre positionnel (ou
translationnel). Il existe plusieurs variantes ddtec phase smectique. Sans toutes les
mentionner et les décrire, disons que les deuxquuges sont la phase smectique A@& la
phase smectique C{5 Dans la mésophase smectique, I'axe directeyvegpendiculaire aux
plans tandis que dans la mésophase smectiquef@mnie un angle avec les plans (Figure
1.5).
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FHgure 1.5 [llustration de la phase smectique A (a) et smectique C (b).

Lorsque les molécules mésogenes comportent un rearlbgymeétrique, elles sont dites
chirales (non superposables a leur image dans wirmiUne torsion hélicoidale apparait
alors dans les structures des mésophases présgmédggsilemment ; on parle des phases

cholestériques N* et smectique torsadee S
I.4.3 La phase cholestérigudl*) :

La phase cristal cholestérique ou encore crist@lac nématique (la molécule est
chirale) est une phase différente : les molécutess¢dent des forces intermoléculaires qui
favorisent I'alignement, avec un léger angle. Deette phase, la direction n’est pas fixée
dans l'espace comme dans une phase nématique.réetiah pivote progressivement a
travers I'échantillon. La figure 1.6 rend compte dette caractéristigue. Les directions
changeantes a travers le pas décrivent en faitauvement hélicoidal. Le pas est la distance

déterminée afin que la direction pivote d’'un toansd un échantillon comme sur la figure 1.6.
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Figure 1.6 . Illustration schématique de la phase cholestérique

[.4.4 La phase smectique C chirale-{p:

Dans la phase smectique C chirale I'axe de I'kédist perpendiculaire aux couches et
fait donc un angl® avec la direction locale des molécules. L’absateplan de symétrie fait
gue la composante moyenne Py du moment dipaiast plus nécessairement nulle (Figure
1.7). Ceci impligue que la phase*Sle molécules chirales, présente une polarisation
spontanée perpendiculaire au plan d’inclinaisonrdeicules [10]. Si les molécules portent
un moment dipolaire permanent perpendiculairefrizcgire est compatible avec I'existence
d'une polarisation spontanée suivant cet axe. Aifsi phase & est qualifiée de
ferroélectrique.

La ferroélectricité prévue et démontrée par Meye en 1975 [10] apparait dans les cristaux
liquides smectique€ chiraux dans lesquels une structure torsadée sxmge a la structure
smectique, avec un axe hélicoidal perpendiculaire @ans smectiques. L'apparition d’'un
moment dipolaire permanent permet alors un coupadg® ce moment dipolaire et le champ
électrique appliqué, ce qui constitue la difféeref@edamentale avec les nématiques dans

lesquels le couplage est du au dipdle induit pah&mp électrique lui-méme [11].

21



Chapitre I Concepts généraux

Py

oy
AN
RN AV
T
AU \&,

ang.
7z 7 ZA0NY)

~

Fgure 1.7 . lllustration schématique de la superstructure hélice de la phase SC* et les directions des
vecteurs de polarisation Ps, ainsi que la direction respective du vecteur sur le role le cone

d’inclinaison.

I. 4.5La phase colonnaire :

Une grande part de l'intérét porté ces dernieragéemaux recherches dans le dom
des mésophases colonnaires a son e dans la découverte en 1977 Chandrasekhar
[12]. Les molécules en forme de disque peuvent préseti¢s phases cristal liqui
colonnaires [13].

Dans la phase colonnaire hexagondigure 1.8), ces molécules s’empilent comme |
assiettes pour formerdes colonnes qui S'arrangent suivant un réseau gbesi
bidimensionnel. Les colonnes sont fluides en ce sg®@ les distances entre deux moléc
d’'une méme colonne fluctuent plus ou moins fortemegrgu’il n’y a pas d’ordre a grant
distance. D’autrepart il n’existe aucune corrélation de position rentes molécule
appartenant a deux colonnes voisi Il N’y a pas d’'ordre de position dans les colonnes

colonnes s’arrangent suivant un réseau hexag
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Figure I8 : Représentation de la phase colonnaire hexagonale.

1.5 Propriétés des cristaux liquides :

Les cristaux liquides ont une géométrie et uneregparticuliere, ou les mésophases
présentent des propriétés anisotropes : la bigdrioe et I'anisotropie diélectrique. La nature
anisotropique des cristaux liquides est responsdéldéa propriété optique exploitée dans

différentes applications.
I. 5.1 La biréfringence (anisotropie des indices de réfian) :

L’anisotropie du cristal liquide améne a uneéfingence du systeme : il possede

deux axes optiques et deux indices de réfraction.

On définit la biréfringence [14] patn=nsn, oU n et n, sont respectivement les indices de
réfraction extraordinaire et ordinaire du crisigulde définis sur la figure [.ANn peut étre

positif ou négatif.

L’indice de réfraction d’'une gouttelette de cridiguide nématique suivant un angbepar

rapport a une direction moyenne n du nématiqueasté par:

Ng =
(nZ sin2 6+n2 cos? 9)1/2

(1.1)
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Ellipsoide décrit
par le vecteur n

Direction de propagation de
I'onde électromagnétique
de la source incidente

Figure 1.9 . Description de I'indice de réfraction moyen n d’une gouttelette de cristal liquide.

[.5.2 L’anisotropie diélectriqu :

L’anisotropie diélectrique 1] caractérise la propriété intrinséque d'une mdeclui
permettant de s’center sous l'effet d'un champ électrique ou magpe&ti On la not
Ae=g/-e. oU gy et e sont les constantes diélectrigues mesurées parabat e

perpendiculairement a I'axe principal du cristglide nématiqu

QuandAeg est positive, lermolécules s’orientent parallelement a la directioncham
appliqué et quand elle négative, elles s’orientientacon perpendiculaire au cham

Il. Les polymeres :

Un polymére est une macromolécule, organique ourgaroque, constituée
I'enchainement répété d'un méme motif de faible masse miaiée appelé monomere (i
grec monos: un seul ou une seule, et meros : padieéés les uns aux autres par des liais

covalentes [16]Les polymeres peuvent étre linéaires, ramifiésabigulés
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a- Linéaire b- ramifié G réticulé

[I.1 Différents types de polymer :

Il existe trois types de polymeére
les homopolymere:
les copolymere

les polymeres réticulé

[1.1.1 Les homopolyméressont des polymeres qui ne possédent qu'une seutieé. Parm
les homopolymeres, on peut citer le polyéthyleheexiste, au sein des hoipolymeres,

différentes familles.

» Homopolymeéres linéaires

A—A—A—%—A—A—A—A
A—A A—A—A
A—A

» Homopolymeéres branché

» Homopolymeéres étoilés
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[1.1.2 Les copolyméressont des polymeéres qui possédent plusieurs unités copolymeres

peuvent se classer dans différentes familles. @ie pkors de modes de copolymeres.

Parmi les différents modes de copolymeres, nows/ans :

% Le mode statistique A —B—A—B—-EB—B—EB—A—A—B—
+ Le mode alterné AP A B AR AR
% Le mode de séquencé PO R Sy (R e e S TR G VRO
% Le mode greffé S
_':l( ‘f » ; B i
:_P-——-B BHB—B B

[1.1.3 Les polymeres réticulédes structure des ce type sont, en généralaptép a partir de
prépolyméres linéaires ou ramifiés de faible paitsléculaire, réticulés sous l'effet de la
chaleur en présence de catalyseur. La structurgidistensionnelle. On peut construire un
réseau tridimensionnel de macromolécules en lemtathimiquement entre elles.

Le point de jonction entre deux chaines est apieat®eud de réticulation (noeud chimique) ;
ces polymeres sont dit réticulés, ce sont en gnkas élastomeres et les thermodurcissables.
(Figure 1.10)

FHgure 110 Polymére a molécules réticulées (Réseau tridimensionnel de macromolécule).
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[1.2 La fonctionnalité :

Le polymére le plus simple étant le polyéthyl

NS

La valeur ypique du nombre de monomeres qui vont former uokcuale de polymére ¢

polyéthylene est de I'ordre de 20000, ce qui cpoad a une longueur de molécule d
microns. Le polyéthylene est un exemple de polynésdructure linéaire et formé d'u
especede monomere uniguement. C’estfonctionnalité du monomere qui détermine
structure du polymeére. Ce parameétre désigne le rordb sites réactifs par monomé
Chaque site ne pouvant participer qu'a une liaseogc un autre monomere. Deux cas Sc

distinguer en ce qui concerne la fonctionne

» Fonctionnalitéf =2 : La polymérisation conduit a des structures lires
» Fonctionnalitéf = 3: La polymeérisation conduit & des structurestinges ou réticulés

I.3 Synthése de polymeéres :

La synthéseles polyméres est appelée la polymérisation. istexieux grandes méthodes

synthése la polycondensation et la polymérisation en cb§i7].

Monomeéres

polyménsation

Types de
polymérisation

FHgure I11. Voies, Types et Procédés de polymérisation.

27



Chapitre I Concepfs généraux

[1.3.1 La polycondensation

La polycondensation est égalent désignée par le terme « polymérisation par € ». La
formation de lamacromolécul se fait par des réactions de condensaiarcessives entre |
fonctions chimiques desionomere di ou polyfonctionnels. Ces réactions s'accompat
généralement de I'élimination (petites molécules l,eau en généraleDans cette voie d
polymérisation, la chaine grossit soit par additida monomeéres, soit par dtion
d'oligomeresCette polymérisation est longue et peut durer plusiheure

Exemple :

n HO—R—OH + N HOOC—R—COOH —

i i
HO{R—O—C—R'—C-——O--}—H + (2n- 1) H,0
n

Fgure I 12. Synthése "classique” de polyesters par polycondensation d'un diacide avec un diol

[1.3.2 La polymérisation en chai :

La polymérisation radicalaire suit un mécanisme deti@a en chain L'espéce active est L

radical libre, elle s’appligue a un grand nombre mdenomeéres. Cette polymérisati

compore trois étapes essentie : I'amorcage, la propagation et la terminaison lolirees

» Amorcage (ounitiation)
-Décomposition de I'amorce : la décomposition d’'une molécule conduit & deficeux F .
Cette réaction est lente et se produit tout au Ide la polymérisatiol Les amorceurs
comportent une liaison faible susceptible de seprensous l'action de la chaleur d’
rayonnement par dissociation homolytic Il existe deux grandes familles d’amorce : les
peroxydes ¢omportant une liaisc — O — O -) et les azotiquesofnportant une liaisc— N =
N -). Ces molécules sont souvent symeétriques et psedtialors deux radicaux identiques

dissociation.
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- Addition du radical (R sur le monomeére M : cette réaction conduit ®tanftion du centre
actif RM .

» Propagation :

La propagation est la séquence des réactions di@adlu monomere M sur un centre actif

RM", conduisant ainsi a la croissance de la chaineamadtéculaire.

RM* + M ——» RM;
RM;+ M ____, RM;

» Terminaison :
Les réactions de terminaisons sont celles qui dsedtia la destruction des centres actifs et a

la fin des réactions de la croissance des chaines.
RM; + RM{—— RM;,jR (espece macromoléculaire)

I1.4 Classification des polymeéres :
Il y beaucoup de manieres de classer les polynare classement peut se faire [18] :

a) soit en fonction de leur origine c’est-a-dire les polymeres naturels, artificiels
(élaborés chimiquement a partir d'un monomeére ®eHtuou synthétiques (les
monomeres utilisés n’existe pas dans la nature).

b) soit en fonction de I'ordre moléculairec'est-a-dire suivant I'organisation spatiale des
molécules. Dans ce cas, la structure moléculaimmgtede définir soit des polymeéres
a structure cristallines ou semi cristallines,t des polymeres a structure amorphe.

c) soit suivant 'usage polymeres comme matériaux de structure (aspect mpcs) ;

polyméres comme matériaux fonctionnels (foncti@cggique ou optique...).
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d) soit suivant leurs applications industrielles.

e) soit suivant leur comportement mécanique a la ol et au refroidissement :

X/
o

Les thermoplastiques: Les polymeres thermoplastiqsont constitués de
macromolécules linéaires ou ramifiées. La cohésiutne les chaines moléculaires
est assurée par des liaisons secondaires (Van dals\Wu hydrogéne...). lls sont
sensibles a l'effet de la température et des stdvalls sont rigides a base
température et leur rigidité diminue par une élévatle la température.

Les élastoméres: ce sont des matériaux amorphessont constitués de
macromolécules linéaires avec quelques pontages det chaines, ces liaisons
étant assurées par des atomes. Un élastomere egblymére présentant des
propriétés «élastiques», obtenues apres réticolati@ terme de caoutchouc est un
synonyme courant d'élastomere.

Lorsque I'on abaisse la température d’'un élastonieqeiitte I'état caoutchoutique
pour devenir vitreux, au passage de la tempérafitneuse T A I'état vitreux, il
perd son aptitude aux grandes déformations ileshévdlur et cassant a tres basse
température.

Les matériaux élastomeres sont aujourd’hui largeémtiisés en tant que solutions
antivibratoires pour des domaines trés variés,qaésl’automobile, 'aéronautique,
l'industrie, ... [19].

Les thermodurcissables: ils sont amorphes et donmnhés par un réseau
tridimensionnel de macromolécules. lls sont rigidestenant compte de leur taux
de réticulation (10 a 100 fois plus élevé que dasstlastoméres). Ces matériaux
thermodurcissables sont tres employés comme matlmes les matériaux
composites structuraux ; ils sont utilisés tresveatiau dessus de leur température

de transition vitreusegTqui est en général élevée.
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(@) (b) (©)

Liaison
/ réticulaire (/
™\

FHgure 113 : Configurations moléculaires schématiques : a) thermoplastique, b) thermodurcissable

[20] et c) élastomere.

[I. 5 Structure des polymeére :
Il existe plusieurs grandes catégc de polymeéres

* Les polymeres cristalline: ils sont formés uniquement de zones criines. Ces
matériaux sont essentiellement de taille iment réduite ils ne sont abordés qu’
travers des polymeres se-cristallins utilisés plus couramment. Les polymé
cristallins sont des solides ordonnés a grandaruis

* Les polymeres semeristallins : ils comportent des zones cristallines donc organi
et des zones amorphes déonnées Les polymeres orientés ou fibre font partie
cette famille cristalline

e Les polyméeres amorphe: lorsque l'arrangement régulier des chalir
macromolécudires n’est pas possible, on obtientpolymére amorphe(ou vitreux),
le plus souvent en pelote statistic Les élastoméres font partie des polyme

amorphes.
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[ll. Les polyméres cristaux liquide :

Les Polymeéres Cristaux Liquic (PLC) [2]] sont définis par I'associain d’une
chaine de polymere avec des molécules mésogepedsentent des propriétés thermotrc
lorsqu’ils sont étudiés en fondu. Ces matériauteratilles propriétés mésomorphes du
mésogene aux propriétés viscoélastiques du sorigdetymere. Le PCL ont, de plus, |
propriété de posséder une température de transiticruse, ce qui donne la possibilité
pouvoir conserver l'orientation de la phase enaidissant en dessous de cette températu
existe differents types de PC
Ceux dit Inéaires (ou en chaine) dans lesquels les mésogigywss sont attachés I'un

I'autre par une chaine flexible de polym(figure 1.14).

T T T T — _A—— eSSy 0 eSS Sy ]

Fgure I 14 . Macromolécule de polymeére cristal-liquide linéaire.

L’autre type ce dit en peigr{@olymere Cristal Liquide en Peigne PQLdans lesquels sont
constitués d’'une chaine polymere flexible (sque) comportant sur chague monomere
groupe pendant ou mésogéne. C-ci est constitué d’'un batonnet et d’'groupe terminal. |l
est relié au squelette pamitermédiaire d’u chainon flexible (figure 1.25

L’intérét de ces matériaux est évident puisqu’isnbinent les propriétés d’orientat a
longue distance des cristaliguides aux propriétés mécaniques des polym

Il est également possible de geune orientation donnée, en passant sous la tempe g

transition vitreuse

32



Chapitre I Concepts généraux

Fgure I 15 . Macromolécule de polymeére cristal-liquide en peigne.

IV. Les cristaux liquides dispersés dans une matrice gmwlymeres (PDLC) matériaux

électro-optiques :

IV.1 Les PDLCs diffusanis :

Les cristaux liquides (L) sont de plus en plus employés non seulement ke
affichages mais dans la préparation de nouveaugriaak avec les propriétés peu usue
[22]. Parmi ces matieres premiéres de, les cristaux liquides dispersés dain polymeére
(PDLC) qui sont des matériaux composites constituent desttelettes de taille
submicroniques du cristal liqguide immergés aléatognt dans une matrice de polymé
[23-26]

Ces matériaux composites ont suscité ces dix dem@nnées becoup d'intérét, tant pot
leurs potentialités d’application au niveau de lauglisation (affichage, valves optiqu
fenétres optiques électmmmmutables,...) que pour leur richesse au plarddoenta

(comportement du cristal liquide en confinementrgétrique) [27-38].
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IV.2 Les méthales de préparation des PDI:

Ces matériaux électroptiques sont réalisés a partir d'une quantitéadei de cristal liquid
de faible masse molaire et de polymére. lls seeptéat sous forme de films fins dont
morphologie est fonction de leur mode de préparation. Il existe deux méthodes prateg
pour préparer ces composites dits PDLC : I'émulsianencapsulation et la séparation

phases [39].

IV.2.1 La microencapsulatic :

L’émulsion est la premiére méthode utilisée powdaboration d PDLC [40]. Une
solution hétérogene composée d’'un mésogene et mélange aqueux, contenant I'ag
polymére encapsulant, est donc mélangée mécaniqugusegu’a I'obtention d’'une émulsic
de dispersion importante. Cette émulsion est emappliquée s forme d'un film, puic
mise a sécher. Le composite obtenu aprés évaporalio 'eau, présente une grar
polydispersité au niveau de la taille des inclusiale cristal liquide. Il n'est pas re
d’observer jusqu’a l'interconnexion de plusieursiieletes [41-43, ce qui peut réduire c
maniere conséquente les performances é-optiqgues du composite obter
Le principal avantage [44le cette méthode est la fai dissolution du CL dans la matrice
son application simple aux grandes surfaces es ou souple comme la fabrication
grandes enseignes lumineuses. L’inconvénient ggstéme45] est la distribution des taille
de gouttes et les défauts représentés par les>calgaoommunication entre les différen

gouttes.

Microencapsulation

Polymére
B ——
CiL Evaporation de I'eau
H,0
~_

Figure 116 : Schéma de la microencapsulation.
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IV.2.2 La séparation de phas:
La préparation peut étreduite soit par polymeérisatiol4,41], par refroidisseme [46] ou par

évaporation de solvant [47].

IV.2.2.1 Séparation de phases induite par polymérisationS :

Deux types deéactions chimiques peuvent avoir lieu pour ce tgpeséparation : p:
réaction en chaine ou par polycondense
Le monomeére ou le prépolymere doit dissoudre ktalrliquide de faible masse molécule
ensuite la polymérisation est amorcée par vcermique, par bombardement électronique
par voie photochimique. Le principe de cette séparaest basé sur la diminution de
miscibilité du cristal liquide lors de la croissande la matrice polymére. Cette miscibi
s’'annule pour donner une séation des phases qui conduit a la formation
microgouttelettes. [41, 48-#Qa structure de la matrice (qui peut étre un paye linéaire
ramifié ou un réseau tridimensionnel), est liéeaanhture du monomere (mono, bi
polyfonctionnel).
La nature,la concentration des composants du mélange, leditamrs opératoires et
température influent sur la cinétique de la réacamsi que sur la viscosité et la diffusi
moléculaire. Expérimentalemer50], plus la polymérisation est rapide, plus leuttelettes

sont de petites tailles et a la fin, une morph@agswiss cheese » est obte

Dans le cas inverse, a une forte concentration e I& phase continue sera celle
mésogene ou le polymeére est dispersé, connu soosntede gels. Le proceus PIPS est

illustré sur le schéma suival

Prépolymeres Fin de
+ Agitation Meélange  Polymérisation Séparation formation de PDLC
Cristaux » homogene » de phases >

Liquides gouttelettes
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Cette technique permet une bonne maitrise de kamgwisation, ainsi que I'emploi d'u
grand nombre de monomeéres et de cristaux liquisiessi, I'élaboration des films composit
polymereeristal liquide par la méthode PIPS est dwe I'un des modes cpréparation de
PDLC privilégié.

IV.2.2.2 Séparation de phases induite par la températures :

L'intérét de cette méthode est que les polymeresrntbplastiques sont solubl
uniquement a haute température avec le cristadi. Le mélange est chauffé a une cert:
température de facon que la solution soit isotroperefroidissement de ce mélange mel
une seéparation de phase qui est fonction de latiqgue de refroidissement et de
composition du mélange, c'est a dire la concentration en cristal liquide. Dans le
général, la taille des gouttelettes décroit avewitesse de temps avec la diminution
nombre de cristaux liquide(51-52. Le schéma suivant décrit les principales étaghe

processus TIPS :

Polymere Fin de
séparation  Chauffage : Refroidissement . : formation
N Meélange Séparation PDLC
. > homogeéne > de phases '
Cristaux & p de
Liquides gouttelettes

IV.2.2.3 Séparation de phases induite par évaporation dessoISIP: :

La troisieme maniére d'induire une séparation desgh est par I'évaporation d
solvant qui a préalablement servi a solubilisecristal liquide et le polymere. Au fur et
mesure q'on laisse le solvant s'évaporer, les moléculescristal liquide forment de
gouttelettes qui vont continuer de grandir aussglemps qu'il y aura évaporation du solvi
Ainsi, si I'évaporation est rapide, les goutteetiauront pas beaucoup dmps pour grossir
et elles seront petites.
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Par contre, si I'évaporation est tres lente, lekoutes du cristal liquide auront le tern
de se rassembler pour former des gouttelettesvestagnt grosses comme I'a démontré .
West. [53 Cette observation a également été réec par B.K. Kim et al. 54] avec une étude
électrooptique du mélange polystyréne/E7. Il analyse égatd au microscope électroniq
la variation de la morphologie avec la concentrago CL.
La méthode de SIPS donne une morphologie des maxéRDLC gL ne correspond pas

forcément a celle de I'état d’équilibre thermodyigune

Polymere Fin de

+ Solvant Me¢lange  Evaporation Séparation formation de
Cristaux ~~— > homogéne —» dephases — PDLC
Liquides gouttelettes

Il existe d’autres méthodes pour la conception itle PDLC qui sont largement
utilisées dans l'industrie, dont une qui consi&teynthétiser un polymere avec des bi
dissdvables dans un solvant de tailles homogé55]. Ces billes sont ensuite dissoutes ¢
un solvant adéquat, il reste alors le film polymae avec des pores vide de tailles calibr
Celuii est alors disposé en sandwich par deux lamesede, et pr capillarité, les pore

sont remplis de cristal liquide Cfigure 1.17)

A)

00O

NO 1) Polymer
0 A ——=— 00

OO0 “00 »py

1) Toluene

2) Dry

1) Cover Y >y >
< m

2) Capillary
J \ Fill, LC

Fgure I17 . Préparation de film PDLC par calibration des pores.
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IV.2 Les PDLC diffractant ou holo-PDLC :

Les holo-PDLC se différencient des PDLC par unacstire stratifié¢e de domaines
riches et pauvres en cristal liquide. Cette stcatifon vient de la technique d'exposition
holographique, la photo-polymérisation étant ieifg@r une figure d’interféren¢g6].

Les matériaux composites holo-PDLCs sont fornpés l'illumination holographique d'un
mélange photosensible contenant le photopolymereydnomere, et le cristal liquide (LC)
avec un modele d'interférence de frange créé pappareillage d'exposition d’holographe.

Le gradient périodique d'intensité de la lumiersut@nt de l'illumination holographique
induit le transport de masse du monomere danggsns lumineuses et les CLs légers dans
les régions foncées. Par conséquent, des lamatthesr de polymeéere et de CL sont
respectivement formées. [57-61].

Modele
d’interfére

Séparation de phase

>

Processus de diffusion

A4

| :Cristal liquide (CL) : Gouttelettes des CLs

. :Monomere 9 : Polymeére

Figure I 18. Processus de formation d’un matériau holo-PDLC.
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Les matériaux holographiques sont extensivementiétupour les applications électro-
optiques [62-64]. Un sous ensemble important pesintatériaux dynamiques holographiques
est le composite polymeére holographique cristawquidies (HPDLC), ce qui a des
applications potentielles suffisantes comnadfichage a panneau plat réfléchissant, objectif
permutable, commutateur pour la télécommunicatioawtres applications électro-optiques
[65-71].

Les H-PDLC commutables font I'objet de plusieupplacations [72-78], les réseaux en
transmission aussi bien que ceux en réflexion. Deurs travaux [78-80], Sutherland et al ont
étudiés les deux systémes mais les H-PDLC éleetmgmt commutables. Les
caractéristiques des réseaux destinés au stockafimation [81-83] aussi bien que ceux

utilisés en téléecommunications [84] ont été inypsis.

Aussi, plusieurs groupes de recherche essayenttimiepr et évaluer des nouveaux

matériaux, des temps d’expositions, et la proaderpréparation [85-89] pour atteindre des
meilleures efficacités de réflexion et de diffraati faible temps de commutation et faible
temps de réponse.

Les réseaux de Bragg commutables H-PDLC sont ésilisn télécommunication [90] ou

encore en tant qu'éléments actifs dans les disfsodé traitement spectral [91-92].

IV.3 Effet des nanoparticules sur les propriétésléctro-optiques des films PDLC :

Il est intéressent d’étudier I'effet d’'incorporati@es nanoparticules (NPs) dans un matériau
composite cristaux liquides dispersés dans un paignet affecter leurs propriétés électro-
optiques [93]. L'incorporation des nanoparticutts métal dans une microstructure est
particulierement importante en raison de la pobtg&bd’excitation extérieure du plasma a

I'interface du NPs-polymere et leur influence sg propriétés électro-optiques des PDLC.

Zhu et al [94], ont observé une réponse électtaop plus rapide dans le cas des films
contenant des NPs d’argent (Ag). Yaroshchk ef%], [ont utilisés des NPs inorganiques et
ont observé que les caractéristiques angulaireiarerd la transmission lumineuse des films
PDLC.
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Sharma et al, présentent le grand changement dgsigies électi-optigues des PDLC
contenant des NR$or (Au). Lafigure 1.19 présente la variation de la transmission rele
en fonction d’'un champ électrique extérieur ap@iqliHz) pou: «échantillon:» (PDLC
sans NPs Au), échantillon :» (PDLC synthétisé par addition de 0.01 g de NP} &t
«échantillon 3» (PDLC synthétisé par addition de 0.02 g de NBs[93)].

Transmission 8
relative(%o) i PDLC+0.02g NPs .
B | ; sssn?® :
n'..... T
B o® n"."
[ ] "..
4 - o i
. _an".* PDLC+0.01g NPs
= L ] ....
2k .i. .l.
* = '
[ n"":-..
0 of° PDLC
A DRI DR BEPE BEPEE DR RPN B PR |
-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tension (V)

Figure 119 . Effet des nanoparticules sur la réponse électro-optique des tilms PDLC.

IV.4 L’ancrages et configuration des gouttelettes de @taux liquides :
IV.4.1 L’ancrage :

Lorsqu'on confine un cristal liquide entre deux ésnde verre, I'état de surface des lame
influencer l'orientation du directeur. En traitateé maniere appropriée les surfaces on
favoriser prés des surfaces une orientation pgiéke: ol parle d'ancrage.

On distingue deux types d'ancra
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%+ ancrage planaire : le directeur est parallele an ges lames.

% ancrage homéotrope : le directeur est perpendieudai plan des lames.

 — -
"‘.“"““
o o o
e I e
- .

4

-

FHgure 120 : 4 gauche l'ancrage homogéne (planaire) et a droite I'ancrage homéotrope.

Le type d’ancrage est déterminé par de nombreurudex: la composition des molécules de
cristal liquide et leur forme, la composition deplaroi, la nature et la porté des interactions

intermoléculaires et molécule-paroi etc.
IV.4.2La configuration des gouttelettes :

Lorsqu'un PDLC est exposé a un faisceau lasghddo polymérisation commence et des
chaines de polymére solides se forment. A mesuee ags chaines se forment, elles
repoussent le cristal liquide [96]. Des microgdettes apparaissent et se combinent entre
elles pour former des gouttelettes. La configuratiies molécules dans les gouttelettes
dépend de la phase du cristal liquide et de laitondd'ancrage entre le cristal liquide et le
polymeére. La condition d'ancrage détermine l'aligaet des molécules en contact avec le
polymére. En tenant compte de ces conditions, tamdigurations de gouttelettes minimisant

I'énergie sont obtenues : radiale, bipolaire etlaxfigure 1.21).
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Fgure 121 . Configurations des gouttelettes.

IV.5 Applications des films PDLC::

Les principales perspectives d’application pour ¢esnposites polymeres/crista
liquides sont basées sur leur fonctionnalité éb-optique. Elle consiste a controler’aide
d’'un champ électrique ou magnétique, I'opacitéibhasf réalisés a partir de ces matériar-
phasiques [97].

Les films PDLC minces contenant des gouttelettescristal liquide dispersées dans
matrice polymére peuvent commuter d’'un état opamgpn transparent vers un état transpa
en appliqguant une tension a travers le film. Eneabs du champ électrique (état off),
directeur dans chaque gouttelette est orienté daeéeneealéatoire et les domaines de
présentent par rapport a eux et fapport a la matrice polymére des indices de réfna
différents. La lumiére incidente est diffusée échantillon apparait opaque. Cette ope
peut étre contrdlée par :
« La biréfringence et I'anisotropie diélectrique positdu CL
» La différence entr les indices de réfraction du polymere et des dwsariche el
cristal liquide.
« La dispersion et la taille des gouttelettes parpoap a la longueur d’onde ¢
rayonnement.

* Ladensité du nombre de goutteler
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» L’épaisseur de I'échantillo

Dans la figure 1.22le principe de foncticnement d’'une cellule PDLC est présent
ceci en appliguant un champ électrique. Dans l'étatsparent, le polymere et le cri¢
liquide ont le méme indice de réfraction tandis gia@s I'état non transparent ces indi

different.

Matrice
polymére

Goulttelette de
cristal liquide

Lame de verre Oxyde d'indium
et d'étain

Laser % N
_? . —Hp
' R}
Diffusion: état OFF Transparent: état ON
n.=indice de réfraction extraordinaire ~ Condition: Indice de réfraction de la
n,=indice de réfraction ordinaire matrice polymére n_ = n,

Fgure 122 . Principe de fonctionnement d’une cellule FDLC.

bY bY

Nous citons I'exemple d’'un obturateur a cristaugquide: [98] apte a passer de I'él
diffusant a I'état transparent sous l'effet d'ummdion alternative de quelques dizaines
volts. Le film actif est consué d’'une matrice polymére contenant de fines glaités de
cristaux liquides (PDLC). Ces vitrages, qui sonnatercialisés, méme avec des dimens
importantes (plusieurs Tsont plutét utilisés pour les bureaux, banquéselk, hépitaux ..
Les applicdions domestiques sont encore peu diffus Lorsqu’aucune tension électriq
n'est pasappliquée, le vitrage est translucide (opaque)ittage est devient transparent s
tension électrique est appliquée. Il N’y a pas fdtetle ‘mémoire’ : le vitrge redevient

translucide dés que la tension électrique est sugpr
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Le temps de réponse est trés court (inférieur 40 *™ de seconde). Un exemple est do

sur la figure 1.23.

substrat

électrode
transparent

film
microcomposite
‘PDLC’

électrode
transparent

substrat

diffusion de lumiére: pas de diffusion:
le vitrage est le vitrage est
‘opaque’ ‘transparent’

Figure 123. vifrage ‘Obturateur’ a cristaux liquides.
A droite : le vitrage est ‘Opaque’ (pas de tension électrique).

A gauche : le vitrage est ‘transparent’ (fension électrique appliqueéc).

lIs existent d’autresapplications potentielles telles que les filtreigqpes [99], les capteu
optiques, I'holographie et le stockage optiquui peuvent étre réalisés dans un fili
nanogoultte.
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V. Influence des paramétres d’élaboration sur lesopriétés des PDLC :

Les microstructures des films nématiques disperpé&sentent un aspect critique en grande
partie pour les performances des propriétés elegtigues finales des films des PDLC [100]

comme :

e L’épaisseur du film

* Lataille et la forme des domaines de CL

* Morphologie des polymeres

» La fraction volumique du cristal liquide dissoutnd la matrice polymére

* Le degré de réticulation dans la polymérisationsyssemes PDLC

De nombreux travaux réalisés dans le domaine degpasites polymeres/cristaux liquides

concernant la nature des constituants de déparg fgopositions respectives, la méthode de
préparation utilisée (TIPS, PIPS, SIPS), la tentpéeaet la nature du solvant utilisé dans le
cas de la méthode d'élaboration SIPS. Les différespects qui peuvent étre étudiés se

résument dans les points suivants.
V.1 L’influence du cristal liquide

La nature du cristal liquide, ses propriétés isggques comme sa viscosité, sa
biréfringence, ses constantes élastiques, sonteops® diélectrique et ses interactions vis-a-
vis du constituant polymere comme son affinité gfire ou sa miscibilité, peuvent intervenir
directement de différentes manieres sur les priiriéles composites polyméres/ cristaux
liquides.

Une étude a montré, que pour un polymere donnéiiears la nature du cristal liquide
employé, les valeurs des tensions appliquées pewagier suivant le mode d’élaboration
utilisé [101]. Par exemple, pour des cristaux lilps fluorés, on observe en général une
diminution des tensions appliquées, comparativeraehttilisation d’'un cristal liquide de

méme structure moléculaire, sans fluor.
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La morphologie des PDLC dépend, entre autres derlaentration en cristal liquide dans le
mélange initial. Il a été montré qu’'une proportgns élevée de cristal liquide conduisait a
une taille de gouttelette plus grande [102]. Resifaibles concentrations en cristal liquide,

les molécules restent dispersées dans la matrigmpre monophasique formée.

Une augmentation de la concentration du cristalidig au sein du mélange conduit
généralement a la diminution des performancesrélegtiques, comme les tensions de seulil
et de saturation [103-104].

V.2 Influence de la partie polymére :

La matrice polymére a un effet crucial sur lesppités des films PDLC suivant sa

nature et la méthode de préparation utilisée.

Comme nous l'avons vu précédemment, la méthodecipale utilisée pour former des

composites polymeres/cristaux liquides est la nogeIPS a partir des monomeres.

On utilise des monomeéres mono-, di-ou polyfonctearafin d’obtenir un polymere linéaire,
ramifié, ou encore un réseau plus ou moins de@seimagine que la masse molaire en poids
de la partie polymere va influencer les propridiéales des matériaux biphasiques. Par
exemple, plus la masse d’'un polymere linéaire foestélevée, plus la compatibilité entre les
molécules de cristal liquide et le polymeére va dingr. De méme, pour un systeme qui donne
un réseau peu reticulé, on peut prévoir que l'ajun agent réticulant (un monomere
trifonctionnel) va diminuer la distance moyenneremceuds de réticulation et former un

réseau plus dense qui engendrera une taille detetpites plus petites.
V.3 Influence de la nature du monomere :

L'utilisation de plusieurs monomeres a aussi waade influence sur les propriétés des films
PDLC. Huang et al. [105] ont montré qu'il était pitde, en utilisant des monomeres
différents polymérisés ensemble, de former une tioeche de polymere différente de la
matrice a l'interface avec les molécules de crisggilide. Cette méthode permet notamment,
par le choix judicieux des monomeres de départmmubiser un ancrage particulier a
I'interface, indépendant du choix de la matriceypwdre.
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V.4 Nature du rayonnement :

On a vu auparavant que la méthode la plus utijimée la préparation des matériaux
composites polymeéres/cristaux liquides est la sd#jmar de phases induite par photo
polymérisation par le rayonnement ultraviolet (UM) le bombardement électronique (EB).
Ces deux types d'irradiation UV et EB sont des myments de natures différentes. Le
rayonnement UV est électromagnétique alors quetliestrons accélérés appartiennent aux

rayonnements particulaires. La dose d’'irradiatamces deux rayonnements est différente.

La dose en rayonnement EB représente la qualiteetjée absorbée par unité de masse alors

gue la dose en rayonnement UV représente la quiditergie absorbée par unité de surface.

Pour une méme formulation, on peut en générakatilindifferemment I'un ou l'autre de ces
rayonnements. Les applications de rayonnement W rsambreuses dans différents secteurs
d’'activités : on peut citer a titre d'exemple leclsége de peintures, colles, adhésifs,
revétement, éléments optiques holographiques,Bdos la plupart des cas, il s’agit de
déposer, sur un substrat, une formulation congtileécomposés monomeres et oligomére de
bas poids moléculaire puis de la durcir aux UV.boebardement électronique permet des

applications plus spécifiques comme le greffagtaaiésinfection.
» Effet de la nature de rayonnement

Des travaux récents, sur la préparation des filDks@par les deux rayonnements UV et EB,
précisément sur la question de tailles et de fortessgouttelettes de cristal liquide ségréger
dans la matrice polymere, ont montré que pour éex dypes de rayonnement EB et UV, les
tailles sont de I'ordre de quelque dizaine de nagtoes a quelques centaine de nanometres.

On a observé une morphologie plus homogeéne et nisperdée sont observée pour les films
EB, contrairement aux films obtenus par UV les dilnprésente une morphologie
polydispersée concernant la taille et la forme algsts avec la présence d’un grand nombre
de gouttelettes interconnectées engendrant aingégenses électro-optiques différentes pour
les deux rayonnements [106].
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 Rayonnement UV

a- Notion de dose et de débit de dose du rayonnement

La dose de rayonnement UV représente en génégakblatité d’énergie absorbée par unité de
surface. On I'exprime en milli Joule par tgmJ/ cn). Le débit de dose représente I'énergie
absorbée par unité de temps et de surface. Ilbastpar la puissance de la lampe. Il est
d’ailleurs a noter, que dans le cas de polyméasatie monomeéres ou d’oligoméres sous
rayonnement, on peut rencontre des phénomeénesicldaton ou de dégradation si de fortes

doses sont appliquées.
b- Temps de l'irradiation

En maintenant l'intensité de la lampe UV constanikis le temps de polymérisation
augmente, plus la taille moyenne des goutteleitegide [107-108] et la distribution de leur
taille est plus uniforme [108]. Une augmentatios thnsions de réponses liée a la diminution

de la taille des gouttelettes est alors observée.

VI. Conclusion

L’analyse bibliographiqgue montre que la méthad&aboration, la nature et la
proportion des constituants de départ, leur mibbila nature du rayonnement, et aussi le
temps et la vitesse de polymérisation sont degtiast importants qui peuvent intervenir lors
de la préparation de ces films PDLC. Ce qui rendnpte de la complexité de la
compréhension tous ces parametres qui influemtcdiment sur la forme, la taille et la

densité des inclusions de cristaux liquides dassnatériaux.

Notre travail a pour objectif de faire une étudectb-optique pour un systeme Acrylate de
n-butyle(Abu)/Agent réticulant/CL, en se basant des travaux antérieurs effectues par des

nombreux chercheurs au sein de notre laboratoire.
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Sachant que les propriétés  électro-optiques sdrditetment liées a la structure
morphologique de ces mélanges, nous les avondialibrd situés par rapport aux autres
systémes acryliques déja étudiés et pour les gigsigliagrammes de phases ont été établies.
Cette comparaison préalable nous permettra ddigude choix des pourcentages en masse

du monomeére, de I'agent réticulant et celui du CL.
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CHAPITRE I

PRESENTATION DES
METHODES DE
CARACTERISATION

|. Caractérisation par microscope optigue :
[.1 Introduction :

L’analyse par microscope optique permet nous deesseigner sur la morphologie des
matériaux. La taille limite au dessous de laquetie structure est encore observable, est de
'ordre du micron [109]. Pour des dimensions d'objeférieures a cette taille, on a
généralement recours au microscope a balayageotiepte. En opérant en lumiere polarisée,
le microscope optique, appelé MOP, permet de djgén les domaines mésophases par
rapport aux structures isotropes. Cette technigtidrés souvent utilisée dans la littérature,
pour étudier la morphologie et les transitions Hages (exemple passage de I'état nématique

a I'état isotrope) pour les composites polymeéreagistaux liquides.
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La connaissance des températures de transitiorfenetion de la composition du
PDLC permet alors de tracer le diagramme de phasesspondant. La figure II.1 représente

le microscope optique a lumiéere polarisée.

microscope

Linkam stage

sample

enyiraniment
under nitragen

M >
nitrogen = polariser
(T=-196.0°C) @ Cortral unit

Figure Il 1 . Appareillage de Microscope Optique a lumiére Folarisée.

[.2 Préparation des échantillons :

Pour I'étude des échantillons préparés par la ndetfddPS, le mélange, posé sur une
lame de verre, est chauffé a 15°C au dessus tmlpérature menant a la phase isotrope.
Une seconde lame est déposée au dessus de langrdofg@semble est maintenu dans I'état
isotrope environ 20 minutes. Finalement, le toutrefoidi et laissé au repos 5 minutes a
température ambiante. L’échantillon est alors paatr I'analyse microscopique. Dans le but
de vérifier la reproductibilité des résultats, tdes échantillons ont subi le méme traitement
thermique représenté par la figure 11.2. lls sudiggrois cycles de montée et descente en

température durant lesquels les mesures sontééslis
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Smin

Mesure

Figure I1.2; Variation de la fempérature appliquée durant les mesures au MOP.

1.3 Conditions d’observation au MOP [110]:

Afin d’obtenir des résultats reproductibles et canaples, il faut tout d’abord chercher les
conditions d’observation optimales qui conviennarntensemble des échantillons, puis les

retenir pour I'ensemble de I'étude.

t%I> Les meilleures observations ont été obtenuesasmittant en transmission et sous

lumiere polarisée.

Q{> La mise au point est d’abord effectuée quand l\mw®lr et le polariseur sont croisés

car I'image est plus nette.

Q{> Un cliché est alors enregistré, puis un seconthé&lest enregistré quand le polariseur

et 'analyseur sont paralléles.
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II. Analyse spectroscopique infrarouge a transformeé de Fourier

[I.1. Principe

Pour vérifier la conversion des monomeéres [111] systéme précurseur, Nous avons
eégalement procédé a une analyse spectroscopiqaeouge des échantillons modeles.

Cette technique est largement utilisée pour lact@rgation des polymeres [112-113]. Elle
est basée sur I'absorption d’un rayonnement infrgecpar le matériau a analysé. Elle permet,
via la détection des vibrations caractéristiques lidsons chimiques, d’effectuer I'analyse
des fonctions chimiques dans le matériau. Lorsguengueur d’onde (I'énergie) apportée par
le faisceau lumineux est voisine de I'énergie daration de la molécule, cette derniere va
absorber le rayonnement et on enregistre alorsdiméution de lintensité réfléchie ou
transmise. Le domaine infrarouge entre 400 et 4600 (2.5 — 2fm) correspond au
domaine d’énergie de vibration des molécules.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a unerptisn ; celle-ci dépendra également de la
géométrie de la molécule et de sa symétrie. Latipnsiles bandes d’absorption dépend en
particulier de la différence d’électronégativités@ggomes et de leur masse.

Par conséquent, a un matériau de composition chenigt de structure donnée, va
correspondre un ensemble de bandes d’absorpti@actéastiques permettant d’identifier le
matériau.

L’'analyse s'effectue a l'aide d'un spectrométreransformée de Fourier qui envoie sur
I'échantillon un rayonnement infrarouge et mesuge longueurs d’'onde auxquelles le
matériau absorbe et les intensités de I'absorpti@n.signal détecté apparait comme un
interférogramme qui sera ensuite converti en unctepeinfrarouge par une opération
mathématique appelée transformée de Fourier.

D’aprés la loi de Beer-Lambert, 'absorbarke’'une espece a une longueur d’onde donnée
est proportionnelle & la concentration molaire eltecespéce. Lorsqu’on applique une dose

sa disparition peut étre évaluée par le taux dgersion :

A
Conversion%) =100x (1-m)

(AA)(D=O)
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Les informations tirées des spectres sont de detess:

1 Informations qualitatives : les longueurs d’ondexquelles I'échantillon absorbe, sont
caractéristiques des groupements chimiques présamis le matériau analysé. Des tables
permettent d’attribuer les absorptions aux diff&gemoupes chimiques.

1 Informations quantitatives : I'intensité de I'alpstion a la longueur d’onde caractéristique

est reliée a la conversion du groupe chimique mesgdae de I'absorption.

[1.2 Dispositif expérimental :

La plupart des spectromeétres actuels opérantldBndétectent et analysent le signal
de I'échantillon a l'aide de la transformée de kaur a la sortie de I'échantillon, un
interferométre de Michelson transforme le rayonn#men une série de signaux dont les
longueurs d’'ondes et les intensités sont difféentee signal total est détecté et traité
mathématiquement (transformée de Fourier) par winateur relié au spectrométre qui
fournit un spectre comme celui représenté suglaréi I1.3.

Les spectres fournis dans notre étude provienriantlEll'IR —ATR modele Cary 650, utilisé

en transmission et également sur un Perkin Elb@0.2

[1.3 Description d’'un spectre :

La figure représente le suivi cinétigue de la pdysation du mélange
ABU/HDDA/0.5%DArocur et 70% E7 sous rayonnement UV.

La bande d’absorption du spectrométre IR est caamntre 400 et 4000 €mNous somme
intéressées au spectre dans la bande 700 et 3200pour mieux représenter les bandes
d’absorption correspondantes aux doubles liaisonyligues et les liaisons cyanures
caractérise les cristaux liquides. Cette étude penous de confirmer la conversion total des
liaisons (C=C) acryliques polymérisables situé&§2v cn-
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0 min
6 min
12 min
18 min
28 min
30 min

1660 1655 1650 1645 1640 1635 1630 1625 1620

T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde cm™

Figure I1.3 : Spectre infrarouge de la cinétique de polymérisation du mélange de

ABu/HDDA/0.5% Darocur/70% E7 dans la bande 700-3200 cm-1.

Les spectres obtenus pour un mélange acryliquétémeportés sur la figure 11.3 en fonction

de 'avancement de la polymérisation sous irraoimtiV.
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[ll. Caractérisation électro-optique :
[11.1 Introduction :

Pour caractériser la réponse électro-optique filkmPDLC, on utilise habituellement
la méthode simple qui consiste a mesurer l'inténdé lumiere transmise par celui-ci lorsqu'’il
est soumis a un champ électrique externe. Ces ®foelevent étre, par ailleurs, faites en
fonction des nombreuses conditions expérimentalepapvent étre utilisées suivant que I'on
modifie la fréquence et le type de tension appbqle forme du signal, la longueur d’onde
de la source, une source diffuse ou collimatédidi@mnce entre la photodiode et I'échantillon.

Dans cette méthode, I'échantillon a étudier estélsur un support horizontal ou vertical.
Une source lumineuse diffuse et traverse I'échantiperpendiculairement a sa surface, soit
directement, soit aprés réflexion sur un miroir uiete photodiode recueille lintensité

lumineuse transmise par I'échantillon a I'anglé n
[11.2 Préparation des cellules électro-optiques :

Pour mesurer la réponse électro-optique des comegogolymeres/cristaux liquides,
différents types de cellules peuvent étre utiliséBsexiste des cellules préformées
d’épaisseurs contrdlées (5, 1y que I'on remplit par capillarité. Ce type delale qui
permet un contrble précis de I'épaisseur, parama@éterminant pour la réponse électro-
optique, présente, cependant, I'inconvénient quér gertaines compositions, le chauffage
nécessaire au milieu afin de diminuer sa viscogigdjt donner des films présentant des
inhomogénéités qui se forment lors du refroidissenue la cellule et suite aux éventuels

problemes de pré polymérisation thermiques.

Sur l'une des deux, on appliqgue deux morceaux dsidle double face (de @&
d’épaisseur). On dépose ensuite une goutte du geelar@écurseur et on recouvre avec l'autre
lame afin que les deux faces électro-conductria@ens confondues et permettent ainsi
I'application d’une tension aux bornes de I'échigoti On peut contrbler I'épaisseur entre les
deux lames a l'aide d’'un micromettelectronic OUTSIDEO-25mm avec précision de

0.001mmou par une adhésive double face d’épaisseurr@@ergualitatif).
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[11.3 Montage électro-optique :

Pour la caractérisation électro-optique de nossfilmous avons utilisé le montage
représenté schématiquement par la figure Il.4.échantillon a caractériser est placé sur un
support disposé verticalement. Le faisceau Ilumingavenant d'un laserHe-Ne
monochromatique rougél. =632.8 nm) traverse I'échantillon perpendiculairement a sa
surface et lintensité lumineuse transmise a I'anggro (angle de collection de +/-1°) est
recueillie par une photodiode. Une tension sinudeide fréquencé KHz est appliquée aux
bornes de I'échantillon a l'aide d'un logiciel déda ce type d'étude (Viewdac 2.2 de
Keithley). La fréquence de travail a été fixée aKHz afin de pouvoir réaliser des

comparaisons avec les nombreuses études antérimemses au laboratoire a cette méme

fréquence.
ﬁEchantdlon
— 3P
Laser He-Ne Photodiode =7 |
(632.8 nm)
Géndrateur
Cﬂh de fonction
+
s Amplificateur
T Interface
(acquisition et commande)

Figure Il 4 : Schéma du montage utilisé pour I'étude électro-optique.

[11.3.1 Rampe de tension appliquée :

Si on appligue une rampe triangulaire d'un signalusoidale, c'est-a-dire augmente
linéairement avec le temps, la tension de 0 vafjta une tension donnéeny qu’on
diminue ensuite linéairement cette tension jusquel on peut mesurer en particulier les

valeurs de tension de seuil et de saturation.
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. La tension est augmentée linéairement durant 60sadeax
. Ensuite la tension est diminuée linéairement éiret 120s de Wax a O,
. Enfin on étudie la relaxation du film pendant 60s.
Tension(volts)
A
| _ Vmax _
I
I
I
I
I
|
I
b o
0 60 120 180

Temps (secondes)

Fgure IL.5. Rampe de tfension appliquée.

l1l.4 Réponse électro-optique des films PDLC :

[11.4.1 Définition de la réponse électro-optique :

La réponse électro-optique « typique » d’un filDLE, fonctionnant en mode direct,
est représentée sur la figure I1.6. La tensionsidale, appliquée au film, varie linéairement
avec le temps. Cette courbe électro-optique maritieement qu’il s'établit, au début, un
plateau ou la transmittance ofF) est basse, I'échantillon reste opaque.

A partir d'une certaine tension appelée tensiorsa@dl (Vio), la transmittance commence a
croitre graduellement, en fonction du voltage apmi jusqu’a atteindre une valeur maximale
de saturation ou I'échantillon est complétemenmidparent (§n). Apres la coupure du champ
électrique, le film commence a revenir a son étisial, avec une descente de la transmittance
accompagnée d’'une hystérésis. La transmittancee gaasun plateau au début ensuite elle
décroit avec I'abaissement de la tension jusqu@ueela tension s’annule compléetement et le
film redevient opaque. La valeur maximale de |ai@m était suffisante pour que I'’échantillon

puisse atteindre la transmission maximale.
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100 =
= — — Conditions expérimentales:
S 80 z A = 632.8 nm,
— > Vmax
[0
3
c 60 - g
& :
= F] 8 % »
g 40 +— ‘{i ; 2 o 60 120 180
c descente :' ; : Temps [secondes]
] a 2 ‘
— [] = : V
I_ 20 T '-' @E V I 90
R [ Vaol /
0 \ \ [ } ‘\ } ‘ } } }

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tension appliquée [volts]

Fgure IL.6. Courbe électro-optique « modéle » obtenue pour un film PDLC fonctionnant en

mode normal élaboré par rayonnement UV.

A partir de cette courbe, on définit différenteargteurs caractéristiques :

0 La transmittance Torr ini Ccorrespond a lintensité de la lumiére transmise p
I’échantillon sans application de la tension (@&F).

0 La transmittance bBrr sin correspond a lintensité de la lumiere transmise p
I'échantillon sans application de la tension dukeffet de mémoire aprés application du
champ électrique (état OFF).

0 La transmittance by correspond a la transmission maximale de I'échant(état
ON) est obtenue en appliquant une tension maximafém.

0 La tension de seuil W correspond a la tension a appliquer pour obtebi#clde la
transmission maximale de I'échantillor QU

0 La tension de saturation 3§ correspond a la tension a appliquer pour obteni#90

de la transmission maximale de I'échantillogofT
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0 L’hystérésis AV pso: lorsque la tension diminue, généralement le retde
I'échantillon dans son état opaque est retardéi €sica l'origine d’'un décalage entre la
courbe électro-optique obtenue lors de la des@ntension.

Cette hystérésis est évaluée a travers la vallrso qui représente la difféerence entre les

tensions en montrée et en descente a 50 % de isBEM

Certains parametres sont en particulier essentmis de la conception d’écrans de
visualisation comme la contraste, défini par l&&dénce entre les transmittance a I'état Off et

a I'état ON, et les temps de réponse qui sont d& dertes :

Le temps de montég, nécessaire pour atteindre la transmittance nerira partir de
I'application de la tension et le temps de desceptpour que I'échantillon retrouve son état
initial aprés coupure du champ électrique. Danétti@rature, la tension appliqguée est en
général sous forme de signal créneau et les tempmahtée et de descente sont souvent
définis comme les temps nécessaires pour passédfdea 90% et de 90% a 10% de la
transmittance maximale.

L’effet de mémoire observe sur les courbes éleapriigues des films irradiés par UV, c'est-a-
dire la différence entre legfriniet le Torr fin €St essentiellement due a 'inhomogénéité des

réseaux formés.
[11.4.2 Paramétres influencant les réponses électro-optque

La qualité optique d’'un matériau PDLC peut étrelé®a par sa réponse électro-optique. Dans
la littérature, les conditions opératoires utilséaeour obtenir la courbe précédente sont
différentes d’'une étude a une autre et rendenicitiffla comparaison des résultats. La
réponse électro-optique d’'un film PDLC dépend pezneple de la longueur d’onde de la
source lumineuse (lumiére mono- ou polychromatig@é)si, il est possible d’obtenir des
courbes électro-optiques différentes pour une mémbule étudiée avec un laser
monochromatique pour différentes valeurs de longuEande. De méme, la nature du
détecteur, la frequence et la forme du signal gppli la température et bien d’autres

parametres sont variables.

60



Chapitre Il Présentation des nugtes de caractérisations

[11.4.2.1 Opacité d'un film dans I'état OFF :

Comme nous l'avons déja décrit, la transmittand&tat OFF d’'un composite PDLC, en
mode direct, est gouvernée par la diffusion deulaiére incidente a travers la cellule et

dépend du diaphragme devant le détecteur. Ellefistncée principalement par :

Q{> La biréfringencedn du cristal liquide

Plusieurs auteurs [114-117] ont constaté que iremgation de I'anisotropie optique du
cristal liguide améliore I'opacité de I'échantill®¥DLC. Dans I'état OFF, les directeurs sont
orientés au hasard d’'une gouttelette a l'autre awedndice compris entre les valeurs des
indices extraordinaireret ordinaire p Par conséquent, plus la biréfringence est grande,
moins la chance d'égaliser I'indice de la gouttéiedice n, du polymeére est probable.

t1{> La taille et la densité des gouttes

De nombreux travaux concluent qu’il existe unddasptimale de gouttelette [118-121] pour
lagquelle la réponse électro-optique est performdatedessous et au-dessus de ce diamétre,
les objets trop petits ou trop gros, par rappde bongueur d’onde de la lumiére, diffusent
donc moins bien. lls montrent également que plusdmbre d’objets important, moins la
lumiére est transmise. En variant la concentratiorCL, on trouve un compromis entre la

densité et la taille des gouttelettes et une opagitimale de I'échantillon.
[11.4.2.2 L’épaisseur du film

L’épaisseur du film peu influe sur la valeur dérEnsmittance dans I'état ON pour peu qu'il
soit possible d’appliquer une tension électriquiisante pour aligner les molécules de cristal
liquide dans toutes les gouttelettes. Cependantine® l'accord entre les indices de
réfractions de la matrice polymere et du cristqlile n’est jamais parfait, on constate en
général une Iégére diminution de la transmittarnvee dépaisseur. Par contre, la diminution
de la transmittance dans I'état OFFord dépend beaucoup plus de I'épaisseur de
I'échantillon [122-126].
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En se placant dans des conditions ou ne se prpdsite diffusion multiple, cette variation

suit en général une loi de type exponentielle deriae :

Itransmise — e—,BO'd (1.1)
Io
Torr (%) = 100 XIL (11.2)
0
In TOFF = —ﬁO'd (”3)

-l ransmise: INtensité lumineuse transmise perpendiculaliéchantillon.
- lo : Intensité incidente normale,

-B : Densité en nombre de gouttelettes par unitéotlemne,

-0 : La section efficace de diffusion d’'une gouttet

-d : L'épaisseur de I'échantillon.

BN

Plus I'épaisseur de I'échantillon augmente plustdasion a appliquer pour avoir une
transmission maximale est importante. Cette dépwadast théoriquement linéaire dans le

cas de gouttelettes de forme oblongues avec anplagaire.
[11.4.3 Tension de réponse électro-optique

En appliqguant un champ électrique extérieur a Uvadiillon, on induit un champ électrique

local [127] E’, a I'intérieur de la gouttelette,mknée par :

E'=3 g(p—” + 2)_1 (11.4)

PcL

ou V est la tension aux bornes du filmpgtet pc. sont respectivement, les résistivités du

polymére et du cristal liquide pur.
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De nombreux modéles théoriques permettent d’exgtiteicomportement d’un cristal liquide
nématique sous l'action d’'un champ électrique @xér selon la configuration de la
gouttelette et la forme de la cavité. Pour le eapllis classique d’'un ancrage planaire dans
une cavité ellipsoidale, une modélisation permepoir la tension de saturatiorpgva
appliguer pour commuter une gouttelette de CL nigmeatdans une configuration bipolaire :

d K(1-1) 1/2

— pp -

Voo =5 (m+ 2) e l (I1.5)
. a : le petit axe de I'ellipsoide,

. | : le rapport du petit axe sur le grand axe deipistiide,

. K : est la constante élastique du CL pur (on suppoK;1=K2,=K33),

. &o est la permittivité du vide e I'anisotropie diélectrique du CL pur.

Les parameétres qui influencent de saturation sont :
v La résistivité

Différentes approches ont été proposees afin djesske contréler ce parametre et ont fourni
les informations suivantes : la résistivité de latnee polyméres est fonction du taux de
réticulation du polymere et la tension de saturatiogmente linéairement aveg. Une dose
de rayonnement ultraviolet (UV) trop élevée peunhdiore a la formation excessive de
porteurs de charges qui affaiblit la résistiyitg du CL et entraine une augmentation de la

tension de saturation [128-129].

v La forme et la taille des gouttelettes

Une étude sur des films préparés par cisaillememnan laminage [130] a montré que plus les
gouttes sont allongées (valeur du rappoelevée), plus la valeur gy est grande. La

commutation de I'échantillon devient également mlifficile lorsque le diamétre des gouttes
diminue [131]. Cependant ce résultat reste valédohe que la taille des gouttes est petite

devant I'épaisseur du film.
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v L'épaisseur du film

Pour des échantillons trés fins, il est possibbgérver une augmentation de la tension de
saturation a cause de I'aplatissement des goutteb@ds des électrodes [132].

[1l.4.4 Hystérésis

Le retour a I'état OFF initial est souvent accompagi’'une hystérésis [133] qui
dépend des conditions utilisées pour I'analysetiseaptique et notamment de la vitesse
d’application du champ électrique. Ce phénomene esstore mal compris et dépend
fortement du temps d’'application du cycle de lastem appliquée a I'échantillon.
L’hystérésis dépend aussi de la morphologie destegpuisque les valeurs sont plus faibles
pour des formes allongées. Les forces de rappeéskau sont également a I'origine de ce
résultat. L'ampleur de I'hystérésis dépend donngpialement des interactions entre le cristal

liquide et la matrice polymere.

Toutes ces grandeurs caractérisant les réponsesoébptiques dépendent a la fois des
propriétés physiques des constituants purs (indeeéfractions, constante diélectrique et
élastique, résistivité), de la morphologie du f{@paisseur, taille, forme et densité des gouttes

de CL) et tous ces parametres influent sur lesopmdnces électro-optiques de ces matériaux.
[11.5 Analyse électro-optique
[11.5.1 Dynamique de réorientation des molécules deairigjuide :

En effet, Drzaic [134] a proposé un modéle qui iex@ la dynamique de réorientation
des molécules de cristal liquide en phase ati@oe lors de I'application d'un champ
électrique et lors de son extinction. Il se plde@s le cas le plus général d'une gouttelette
ellipsoidale dans la configuration bipolaire. &amt ['application d'un champ électrique, les

molécules au centre de la gouttelett@igaent rapidement avec le champ.
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Ce mécanisme mene la gouttelette dans la coafigar I1.7b), ou les défauts
bipolaires sont toujours placés prés der Igosition initiale sans champ. Puisque
la plupart des molécules sont alignées &ehamp dans ce-+-tte premiere étape, la

différence de transmittance entre I.7a) et 11.@&)importante.

Cependant, le champ du directeur dans la configuradl.7b) ne correspond pas a la plus
basse énergie élastique possible pour la gottédkn présence de champ). La gouttelette
peut minimiser son énergie élastique en al@uit les points de défauts dans la
position I.7c). Ce mécanisme est lenieefait pas varier beaucoup la transmittance de
la gouttelette. Le temps de montée correspond @ontemps mis par les molécules pour
passer de la configuration Il.7a) & la configumratib7b). Lors de la suppression du champ,
les molécules au centre de la gouttelette relaxapidement, mais en absence de force
extérieure et a cause des défauts et des molérldesurface de la gouttelette, le champ
de directeur reste plus ou moins align@roe au ll.7c). La transmittance dans ce cas
ne varie pas beaucoup. Finalement, la gouttelefirendsa configuration initiale 11.8 a). Le
mouvement des molécules a la surface et la rotatgendéfauts se font plus lentement. La
différence de transmittance entre 11.7d) et ).@st importante. Le temps de descente
correspond donc au temps mis par les molécues gasser de la configuration 11.7d) a la

configuration Il.7a).
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d)

Figure II.7. Dynamique de réorientation des molécules de cristal liquide confinées dans une
gouttelette de structure bipolaire. Les configurations a), b), c) et d) représentent les

orientations possibles des molécules soumis a un champ électrique.
[11.5.2 L’effet de température sur I'anisotropie du CL :

La question qui se pos&uelle est la dépendance de la transmittance daeieile PDLC

avec la température ?

La figure 11.8 montre la dépendance de l'indiceréigaction de la température d’un matérial

crital liquide CL et d’'un polymére.

En conséquence la distribution des gouttelettdsuetdensité sont pratiquement identiques

guelque soit I'épaisseur de I'échantillon pour ecovecentration donnée.
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Fgure II.8 .4 gauche : I'indice de réfraction ordinaire ef extraordinaire d’un matériau cristal liquide,
np est l'indice de réfraction du polymeére. Milieu -1a variation de lindice de réfraction en fonction de

l'angle © de polarisation de la lumiére. A droite .1a fransmittance de la cellule a I'état ON ef I'état OFF

en fonction de la fempérature.

Dans la phase nématiqugianc la température est diminue, l'indide réfractiorordinaire du
cristal liquiden, diminue, et’indice extraordinairen, estaugmente, aussAn=n.-n, augmente
avec la diminution de la températ.

A I'état OFF, la diffusion de la lumiére est pluste et la transmittance diminue avec

diminution de la température.

A I'état ON, l'incidence est normale, la transmittanceattgint le maximum quarn,=ny.
Donc, lorsque la température diminue, les augmentatiandransmittance commence
condition queny>n, ) , et atteint le maximum pour gin,=n,, et puis diminue a noeau

(lorsqueno<np).[135]
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CHAPITRE Il

ELABORATION ET
CARACTERISATION DES FILMS
PDLC

On s’intéresse dans ce chapitre, a I'élaboratioa kt caractérisation spectroscopique et
électro-optique des materiaux PDLCs. Ces systém@Esogenes sous forme de films minces
sont constitués d’'une matrice polymeére incluant desttelettes de cristal liquide de
dimensions micrométriques. L'étude par spectroscagrarouge permet nous de confirmer
la conversion totale des liaisons acryliques apmgmérisation sous UV. Ces matériaux qui
diffusent énormément la lumiére, peuvent commutan état opaque a un état transparent ;
ilIs sont caractérisés optiguement par une trarsntét TbHrr relativement faible, et une
transmittance dy, trés importante atteinte par I'application d'uroltage d’intensité
relativement modeste. De ce fait, ces matériawsguent un bon contraste optique, leur
conférant diverses et importantes applicationst@aaptiques comme les fenétres a opacité

variable, les obturateurs optiques et les écrangsdlisation en particulier.
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|. Elaboration des films PDLC

Difféerents types de matériaux sont disponiljpesir fabriquer des systemes a base de
matériaux PDLC. Les photopolymeres offrent I'avgetad’étre relativement sensibles et
permettent de travailler a basse intensité. lIs@dsnt une haute résolution, une longue durée
de vie et un colt de production tres bas. Le cdesx matériaux a un effet prononcé sur les
propriétés optiqgues et électrigues des composibesés. Les mélanges destinés a la
fabrication des cristaux liquides dispersés dang wumatrice de polymére sont une
combinaison d’'un monomere, d’'un photo-amorceurndagent réticulant et d’'un cristal

liquide.
I.1 Le cristal liquide :

Il est important que le cristal liquide soit msible en quantité suffisante, de
composition et de propriétés thermiques, optigiéeetro-optiques bien définies. Le choix a
porté sur un premier cristal liguide nématigdecyano-4'-n-pentyl-biphényleappelé5CB
fourni par SYNTHON Chemicals GmbH KG.

Il possede une température de cristallisatiog ¥21°C et une température nématique-

isotrope est §; =35.3°C [136]. Entre ces deux températures le €Inématique.

Tar=35.3°C

Cristal Nématique Liquide isotrope

Les indices de réfraction extraordinaires et ondazafe etn,) sont respectivement 1.6812 et
1.5540 mesuré a une longueur d'oide 546.1 nm [137].Sa formule chimique est la

suivante :
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B Gy 1C5N

Fgure Ill 1. Représentation tridimensionnelle et formule chimique du cristal liquide 5CB.

Le choix du cristal liquide joue un réle trés imiamt dans la performance des cellt
électro-optiques. f@sque toutes les publications se rapportent suilidation du crista
liquide avec une anisotropidiélectrique positive Ae>0). Des valeurs élevées de
biréfringence optiquan et de I'anisotropiélectriqueAs sont des para@tres importants dai

le choix du cristal liquide cars donnentine diminution des champs de commuta

Le deuxieme cristdiquide utilisé dans cette étude est le cristal liquaggelé E7. Il a été
préparé en mélangeant trois molécicyanobiphényles (CB) :

* le 4-cyano-4’-n-pentybiphényle (K15, 5CB)

* le 4-cyano-4’-n-heptybiphényle (K21, 7CB)

* le 4-cyano-4’-nectyloxy-biphényle (M24, 80CB)
et une molécule cyanoterphényle (C

» 4-cyano-4’-n-pentyl-gerphényle (T15, 5CT).

Sonindice de réfraction ordinaire est déterminé &kadl’'un réfractometre de typt ATAGO
1T » relié a un thermometre digital est de I'ordrelde?9:5 a 20.6°Ca la longueur d’ond
A=589nm. Ce cristdiquide est un mélange eutectique de quatre crsliguides purs ave

une compositiomassique bien défini«138] (figure 1l1.2).
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SCB c5H11 N 51%
80CB CSH”-CEN 16 %
5CT C5H11C5N 8 %

Figure Il[.2 . Formule chimique développée et composition du mélange nématique E7.

Une caractérisation a été faite par la microscopiue a lumiére polarisée pour ce cristal
liquide (E7), les photos suivantes représentemidgphologie de ce dernier pour différentes
températures et permettent de déterminer sa tetapg&rggmatique qui est de I'ordre de 61°C.
Ce qui est prévu par la littérature puisque setriournisseur Merk E7 posséde un large

domaine nématique, il s’étend de -60 a 61°C. Cespéeatures correspondent a la

température vitreuse et a la température nématsspiepe du CL.

i - 55
58

59.9
60.2 - 60.7

Figure II1.3 : Photo MOP du cristal liquide E7 correspondant a un chauttage.

71



Chapitre 111 Elaboration etcaractérisation des films PDLC

.2 Les monomeres

Les monomeéres choisour notre étudisont le n-butylacrylate (ABu)et le 2-éhtyl hexyl
acrylate (2-EHA) obtenu ts les deux de chez Aldric Le Tripropylene glycc-diacrylate
TPGDA fourni par Cray Valley (France)l’agent réticulant 1.6-Hexanediol diacrylat
(HDDA) est fourni parAldrich, sa pureté est de 8. Le 2-hydroxy2-méthyl-1-phényl-
propanet (DAROCUR 1175 de Ciba—Geigy est utilisé comme un phatonerceul

Monomeére : Acrylate de Butyle (r-ABu) H
HﬂéLI/Qx/“x/ah

Monomere : Acrylate de EhtylHexyl (z-EHA) e )\ﬂ,"\)\/\/‘“

0 CHl O
Monomere: le Tripropylene glycce-diacrylate CHWZCH_%{O_CH,,_C'H}O_('%_CHZCH,
3

TPGDA

Agent réticulant : 1,6-HexarRiol- Di-Acrylate H,

H,C
c yT'\/\/\/\,,/L/
(HDDA)

Photo-initiator : 2-Hydroxy-2Methyl-

1-Phenyl-Propane-@ne (Darocur 117.

Fgure IlI4 . Les monomeres utilises.

72



Chapitre 111 Elaboration et caractérisatiaies films PDLC

[I. L’élaboration des composites polymeres / cristl liquide :

La méthode retenue, pour I'élaboration des comgmgblymeres-cristaux liquides, est la

polymérisation sous lampe U.V. qui présente lesiages suivants :

» elle peut étre réalisée a température ambiante,
» elle ne nécessite pas de solvant,
* par cette méthode la morphologie des gouttelpttas étre contrblée

» des polymeres thermoplastiques et thermodurcissalelevent étre utilisés,

Les PDLC diffusants s’obtiennent alors par la mdeh®IPS, en exposant une goutte du
mélange réactionnel (monomere + agent réticulapheto-amorceur / cristal liquide) a une
source d’irradiation UV, la longueur d’onde corres@ a la longueur d’absorption du photo-
amorceur. La gouttelette est emprisonnée entre gagues de verre conductrices dont

I'épaisseur est contrélée par un scotch double dac25um d’épaisseur.

Sur le plan expérimental, la manipulation a étéigéa dans une salle de tres faible luminosité
pour limiter les risques de dégradation du photoraeur et des fonctions acryliques.
En outre, a lissue de la pesée adaiine balance de la figure IIl.5, les diffésent

composants ont été mis dans un pillulier enrobgageéer aluminium pour le protéger de la

lumiére.

Les mélanges monomere/CL contenant des quandtéde CL et (1¥)% de monomere, en
poids massique, ont été agités mécaniquement peadarpériode de 2 heures a une vitesse
de 220 tr/min a l'aide d’'un agitateur mécaniquendarqueHaier (220 RPM) jusqu’a ce

gu’ils soient devenus homogenes avant la polymérisa

Sur la face conductrice d’'une lame de verre, opadis une quantité de la solution homogene
puis 'ensemble est recouvert par une autre lamesge pour que les deux faces conductrices

soient confondues.
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Figure IlL.5: La balance uftilisée.

II. 1 Dispositifs d’irradiation UV pour I'élaborat ion des films :

Les films PDLC sont préparés par la méthode deraépa de phases induite par
polymérisation sous UV. Pour notre étude, nous swdiisé un dispositif d’irradiation UV
statique ou I'échantillon, exposé sous la lampe @8t maintenu immobile pendant la
polymérisation dont la durée de 30-40 minutes. Ru& l'intensité de la lampe soit fixée,
nous évitons de faire varier la dose en mainterantistance entre [lirradiation et

I’échantillon constante.

En effet, divers effets thermiques (chaleur apmorgar le type de rayonnement et
échauffement du a la chaleur de polymérisation)veeu influencer les cinétiques de
polymérisation/réticulation ainsi que la cinétigde séparation de phases et ensuite les
caractéristiques des composites formés pendamtiyanprisation. On mesure la dose a l'aide
d’'un radiometre (UV integrator, Primarc UV techmpd qui donne directement les valeurs
recues en mJ/cmCe composé est exposé sous UV & l'aide d’un dispalirradiation
(figure 111.6).
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Figure 11 6. Le dispositif d’irradiation utilisé.

Il. 2 Conditions d’élaboration des films :
[1.2.1 Concentrations des réactifs :

Cette étude porte essentiellement sur le mélanBe/HDDA/Darocur/5CB et
ABU/HDDA/Darocur/E7. La composition en ABu/HDDA/Dmur constituant le réseau est de
40% dans le mélange et celle du CL de 60%, nousnobt ainsi PABu/5CB et PABU/E7
[139]. Pour cela, différents pourcentages en agétitulant et en photo-amorceur ont été
considérés. La transmittance de la lumiére etdesions de seuil et de saturation dépendent
fortement de la composition du mélange. En effebuAdson et al. ont montré qu'il est plus
intéressant de se placer proche de la limite deb#8idé du systéeme CL/monomere avant le

processus polymérisation/réticulation [140].

Un autre mélange a été étudié, il s’agit du 2-EHAIDA/Darocur/E7. Dans ce cas, la
composition en 2-EHA/HDDA/Darocur constituant lseau est de 30% dans le mélange et
celle du E7 est de 70% conduisant ainsi au sysE2rAeHA/E7.
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[1.2.2 Température de polymérisation :

La température de polymérisation est un factews in@portant dans la formation de la
morphologie finale des composites polymeres/cristhguides. Si on polymérise a une
température élevée, on va retarder le moment qaraxhuit la séparation de phases (UCST).
La température peut donc jouer directement suraidet la forme et la répartition des

domaines qui démixent.

D’autres auteurs [141] ont montré que des films Elolymérisés a température plus
élevée montraient des temps de réponse et un sttmaoins importants. Ces dernieres
tendances vont bien dans le sens d’'une diminu#ola daille moyenne des inclusions dans la
matrice formée. La température de polymérisatiom pégalement influer sur la forme des
gouttelettes. En effet suivant la température algrnpérisation, des études [142] ont montré
gu'il est possible d’'obtenir des formes de gouttetesphériques ou non sphériques.

Nolan et al. [100] ont étudié la variation de lasien de saturation en fonction de la
température et de la puissance de la lampe UV.sLeisultats montrent, qu’a une épaisseur
donnée et pour certaines plages de températur®lgmdrisation, la tension de saturation
augmente avec l'intensité de la lampe en passanumpanaximum avant de prendre une

valeur plateau inférieure a ce maximum.

Notre étude porte sur I'élaboration des compogitdgmeres/cristaux liquides, par séparation
de phases induite par polymérisation sous rayonnetd¥. Nous utilisons Darocur 1173
comme photo-amorceur et 60% ou 70% du cristal digyi pour la température de
polymérisation, qui joue un réle trés important $arcinétique de polymérisation et la
morphologie, nous effectuons les expériences abdsses températures (autour du 15°C et
25°C).
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[ll. Caractérisation morphologique des systemes agtiques/CL :

La miscibilité entre un CL est le monomeére est titeie particulierement important
pour réaliser les films PDLC. En effet pour desdibons données de concentration et de
température, la réaction de photo-polymérisatiom apoutit a la formation du réseau doit
avoir lien dans une phase thermodynamiquementesetbhomogene, ayant les propriétés

mésomorphes souhaitées.

hY

Pour cela avant I'élaboration des films PDLC, nadevons procéder a I'étude des
diagrammes de phases entre le CL et le monomerdia@emme n’a pas pu étre déterminé
dans le cas de ABu mais plutdét dans le cas du 2-EEtlAe TPGDA dans des études

antérieures effectuées par Kara Slimane. S e?a][1

Les digrammes de phases expérimentaux correspanaaxsystemes (TPGDA,2-EHA)/

5CB et (TPGDA, 2-EHA)/E7 ont été modélisés a lacbds la théorie de Flory-Huggins des
mélanges a I'état isotrope. Lorsque la températarénférieure a la température de transition
nématique-isotrope, la théorie de Flory-Hugging cesnbinée a celle de Maier-Saupe pour

décrire la partie nématique du CL.

Les figures lll.7(a) et llIl.7(b) montrent les dragihmes de phases expérimentaux et
théoriques de deux mélanges monomeres (TPGDA, 2yHiAet (TPGDA, 2-EHA)/5CB
[144]. La tendance des diagrammes est semblabieghacun des mélanges. Le systeme 2-
EHA montre une miscibilité plus élevée avec letatiiquide (5CB ou E7) par rapport au
mélange avec le monomere TPGDA ; comme par exedgpis le cas du monomere avec E7
et pour des concentrations en cristal liquide iefées a 55% la température de transition de
la phase N+I vers | continue a descendre avec taax@lure alors que pour le systéme avec
le TPGDA elle diminue mais faiblement.

Si on compare la structure de ABu et 2-EHA, onarque qu’elles sont similaire. On peut
prévoir que la miscibilité entre ABu et le crisligjuide (5CB et E7) I'est aussi. A la base de
cette étude, le mélange ABU/CL est isotrope arg#gature ambiante autour de 60% aussi

bien dans le cas du 5CB que dans le cas du E7.
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Par contre les figures 1.8 (a) et 111.8 (b) muaanit les diagrammes de phases expérimer

et théorigues des mélange-EHA/E7 et 2EHA/5CB irradiés qui présente une all

différente pusqu’une phase isotro-isotrope apparait. A partir de ces courbes, leeByes
choisis pour notre étude a savoir PABuU/5CB, PABuki7P.-EHA/E7 dans certaine

proportions peuvent correspondre au domaine de dapplication (domaine nématic-

isotrope),a la température ambiante

Le choix du pourcentage en CL peut éventuellemeamntema |'obtention des films PDLC ¢

peuvent étre testés en éleabqatique

— Théorie TPGDAET
680 < TPGDAVET

= 2-EHAET
— Théorie 2-EHA/ET

Isotrope

Température [*C]
8
T

)
0,0 02 0.4 0.6 08
Fraction volumique en Cristal Liquide E7

1.0

anbpewsan

(%)

40

20

Température [°C]

-20

O TPGDA/SCB

v EHASCB
— théorieEHA/SCB, 3=-2.34+277/T.N =1
— théorie TPGDA/SCB 3=-0.83+484/T N,=1

Isotrope

]
i

enbewsaN

04 08 0.8
Fraction volumique du cristal liquide 5CB

1.0

®)

FHgure IIL 7 : Superposition des diagrammes de phase des systemes 2-EHA/ET et TPGDA/ET (a) et 2-

EHA/5CB et TPGDA/5CB(D).
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O T ZEnAET meds ]
théorie2-EHAET, x=-1,083+700MN=1N8 = 704
801 1— 2-EHAJ5CB irradié
e 80 A  théorie2-EHA/SCB,x=-0,51+400/T;N,=1,N =
) . .
‘"E‘ 707 isotrope + Isotropg 9O 0l
% Isotrope - . "N s g me g
5 60 F 40 Isotrope Isotrope+Isotrope \ 4
E 2
2 50 g 304
Nématique + Isotrope =4
© 20+ Nématique+Isotrope
10
30 T T T T T T T T M T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 0 . . : . T
Concentration volumique en Cristal Liquide E7 o1 02 03 04 05 06 ’0.7 _D._B 09 |
. Concentration volumique du Cristal Liquide SCB
(@) (t)

FHgure II1.8: Diagrammes de phases des systemes 2-EHAIE7 irradi¢ (a) et 2-EHA/5CB irradié (b).

IV . Caractérisation par spectroscopie infraroug :

Cetie analyse se fait par spectroscopie infrarougarsformée de Fourier des monors et
des CLs seuls é&ts systemes monomere/ préparés par rayonnement |

Pour les différents systemes que nous avons étymdiésspectroscopie infrarouge, il
possble de suivre la disparition des bandes d’absompte la double liaison acrylique810
et & 1637cm.

IV.1 Analyse des spectres IRT

Les spectres du monomere et du cristal ligipréparésont été enregistrés pour pouv
attribuer par la suite ldsandes d’absorbance pour les mélanges polymésgaldiguide.
Les échantillons sont déposieectement dans la cellule ATgdur étre analyse

Sur la figurelll.9, le spectre du E7 est représentée. || monine bande d’absorptic
caractéristique durgupement cyanure =N) a 2225 crit. Comme le E7 est un mélan
eutectigue de trois cyanobiphényles et un terpleénlybrésente une bande d’absorptior
plus que le 5CB, (la bande{@) présente dans le 8OCB.
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c=C
1605 cri
GN
2225 cmt

\

I I
3000 2500

I I
2000 1500

I
1000

Nombre d'onde (cm™)
Fgure IIL 9. Spectre du cristal liquide E7 pur
Nom v(icm™) Description des vibrations
v C-H 3072,3053, 3041, et 3029 Elongation du C-H
aromatique
v C=N 2226 Elongation de cyanure
1941 Bandes de combinaison
v C=C 1605, 1495 Bandes d’élongation du
phényle
v C=C,dsCH; etdasymCHs 1468, 1458 Elongation du phényle,
déformation symétrique dy
CH, et déformation
asymetrique du CH
0 C-H 1399 Déformation CH de la chal
latérale
0sCHs 1380 Déformation symétrique dy
CHs
v C-C 1291 Elongation de C-C du bi-
phényle
0 C-H 1181, 1007 Déformation dans le plan
CH aromatique
CHs 968 Balancement du Gkerminal

Tableau IIL 1 : Attribution des bandes d absorption observées pour E7.
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c=C
1637 cm™

1650 1640 1630 1620 1610 1600

c=C
1637 cm™

AN

DU

T T T T T T
2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm™)

Fgure Il 10 : Spectre du monomére EHA/HDDA/0.5% Daracur.

1(
1637 cm™

T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'onde (cm™)

FHgure Il 1 1. Spectre du monomeére ABu/HDDA/2% Daracur.
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Nom v(cm™?) Description des vibrations
VasymCH3 2960 Elongation asymétrique du
CHs
VasymCH> 2937 Elongation asymétrique du
CH,
Vsym CHp 2875 Elongation symétrique du
CH,
v C=0 1731 Elongation du C=0
QasymCHs 1466 Déformation asymeétrique du
CHs
dsymCH3 1387 Déformation symétrique du
CHs
VasymCCO etvCO 1272 Elongation du CO et
asymétrique du CCO
v C-C 1177 Elongation du squelette C-C,
torsion du CH, déformation
du CH et balancement du
CH;
v C=C 1637-810 Elongation de I'acrylate

Tableau II.2 : Attribution des bandes d’absorption observées pour les mélanges ABu/HDDA/Darocur

et 2-FHA/HDDA/Darocur.

Les figures 111.10 et Ill.11 représentent les spestdes mélanges (EHA/2%HDDA/0.5%
Darocur) et (ABu/2%HDDA/2%Darocur) respectivemenhrirradiés. Comme les structures
des deux mélanges sont similaires, les bandestéastiques sont celles des doubles liaisons
acryliques, elles apparaissent & 1637 et 810. &n présence du CL, cette derniére ne sera
pas visible. La seule bande d’absorption qui senaeslors de la polymérisation est a 1637

cmt,
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16(3:;(c:m‘
—— (P2-EHAJE7) 0 min N
(P2-EHAVE7) 40 min

“ 1650 1645 1640 1635 1630 1625 1620

1635 cni

N U "

T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde cm™

Fagure Il 12 : Superposition des spectres des mélanges 2-EHA/HDDA/Daracur/E7 non irradié et

2-FHA/HDDA/Daracur/E7 irradié.

Apres polymérisation, on observe une diminutior’idéensité pour la bande d’absorption a
1637 cn* pour disparaitre au bout de 40 minutes (Figur&2)L

L’analyse par spectroscopie nous confirme la caiwartotale des liaisons acryliques aprés
polymérisation.
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V. Caractérisation électro-optique

V. 1 Introduction

Les matériaux PDLC présentent un intérét considérgbice a leurs intéressantes
propriétés électro-optiques qui sont basées suffienh de diffusion dont l'intensité peut étre
modulée par un champ externe. Ce phénoméne trauvergjine dans la variation d’indice
de réfraction des gouttelettes suite a la réoriemtades molécules de cristal liquide qui
présentent une forte anisotropie diélectrique ttpe et magnétique. Dans un film PDLC, la
lumiére incidente peut subir divers processus wffls comme la diffusion, I'absorption la

diffraction ou la transmission a un degré modulérs&a sélectivité spectrale du film.

Un grand nombre d’études électro-optiques ont étdisées sur des échantillons PDLC
élaborés sous rayonnement UV. Nolan et al ont étladvariation de la tension de saturation
en fonction de la température et de la puissanda teempe UV d’'un systeme acrylique en
utilisant TL 205 comme cristal liquide. Leurs réatd montrent qu’a une épaisseur donnée et
pour certaines plages de température de polymiérisda tension de saturation augmente
avec l'intensité de la lampe donc avec la doseas$@ par un maximum avant de prendre une

valeur plateau inférieure a ce maximum.

Les performances électro-optiques des films PDtéparés par rayonnement UV comme les
tensions de seuil et de saturation, la transmigtantétat OFF et a I'état ON, les temps de
réponse et le contraste dépendent de plusieursnptes comme la taille et la forme des
gouttelettes et I'architecture du réseau polymarpagticulier. Ces parametres sont influencés
par les conditions d’irradiation UV comme la doseradiation et le temps d’exposition au
rayonnement. Notre objectif consiste maintenantfaceier une étude sur les propriétés
électro-optiques des mélanges acryliqgues en présencCL (5CB ou E7), élaboré par la
méthode de séparation de phases induite par pakatién sous une source d’irradiation
uVv.
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Chapitre 111 Elaboration et caractérisatioies films PDLC

Notons que I'ensemble des résultats électro-opsiguésentés sont calibrés par rapport a la
transmission maximale d’'une cellule constituéedmarx lames de verre conductrices, collées
avec l'adhésif double face, et en remplacant leang® par la glycérine, pour sa propriété de
transparence pour la lumiere visible et aussi pajgelle évite les réflexions air/verre

pendant les mesures de calibration.

V. 2 Manipulation

Les mélanges initiaux sont préparés dans des ipiffulet laissés sous agitation
mécanique, a température ambiante pendant 2 hedwesioment de leur utilisation, ces
mélanges montrent une apparence homogene, et t@paila phase aprés polymérisation

sous UV, le composite est hétérogene et il appapaiue (figure 111.13).

’

Hgure III.13. Photo d’échantillon « PDLC » PABu/E7 (40/60).

Pour la caractérisation électro-optique, on appgliquchacun des échantillons préparés, le

cycle suivant:

* Mesure du gerinitial

» Application et suivi de la réponse électro-optiguoair des tensions de 20 a 240 volts
avec des pas de 20 volts. Ces tensions sont appcguivant la rampe indiquée dans
la figure 1.7, jusqu’a I'obtention d’'un plateau daturation de la transmittance.

Nous avons retenu uniquement les échantillons quneént une forme de courbe électro-
optique présentant un plateau et qui étaient dongtetement “commutés”. On a notamment

ecarté les échantillons épais qui nécessitaiegtaledes valeurs de tensions de saturation.

Les épaisseurs des cellules ont étaient mesuréasged’'un micromeétre, aux endroits ou le
faisceau du laser a traversé I'échantillon lors I'é¢ude électro-optique. Des que les
échantillons sont récupérés a la sortie du dispalitradiation UV, la séparation de phases

s'est déja produitegela atteste de la rapidité avec laquelle la séparee phase se produit.
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Masse

(mg)
Darocur

Echantillor

:

4 936.7
919.8

5

6 478.6

7

8 185.5

32
98
93

27.8

IN
A
N

9

2009.2
10

1921.1
11

Tableau II1.3 : Tableau récapitulatif de tous les mélanges prépares (ABu/5CB).
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Chapitre 11l Elaboration et caractérisatiorsl films PDLC

Sur le tableau 111.3, nous avons recenseé douzenéitbas ayant des parametres différents, le
pourcentage du HDDA et le pourcentage du Darocomi@e ces manipulations ont éte faite

a 'ambiant, les températures sont différentesrsgle I'on est opéré en hiver ou en été.

Les seuls échantillons qui ont donnés des répaiseso-optiques sont les échantillons 3,4 et
9. Ces réponses sont représentées sur les figlitdst, (111.15 et 111.16). Ces courbes
représentent la transmittance en fonction de lasiaen appliguée pour différentes

températures. Les épaisseurs des films obtenusiediardre 30-100m.

Bien que I'étude sur I'échantillon 1 a été faiteree température de 23°C (région nématique),
aucune réponse n'a été obtenue probablement a chudaible pourcentage de l'agent

réticulant ou de I'épaisseur du film.

Pour le test des échantillons, nous avons opérésaeainpératures inférieures a celle de la
température de transition cristalline du 5CB quides21°C. Au dessous de cette température

les films préparés ont montré des phases cristallin

Echantillon 3

100 d=83um
90
80 - . el L AEN
~ E s G
S 707 descente | & v T —
~ 1 S 6 o Z
) g montée
Q 607 < #
c ] i
= 50 & f
z Py
E a0 Py
7] |
S a0l 3
© ;
© |
— 2042
10
0 L e e S |
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tension appliquée (volts)

Fgure Il 14 : Reponse électro-optique d'un composite PABu/5CB (40%/60%).
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100 4

Echantillon 4
d=114pum

90

o]
o
|

descente

70 4

1 — oS
60 ot e g

50 4
40

30

Transmittance(%0)

20 4

10 4

~

montée

T T T
20 40

Tension appliquée (volts)

T T T T T
60 80 100 120

FHgure III15. Réponse électro-optique d'un composite PABu/5CB (40%/60%)

Transmittance (%)

100

90

Echantillon 9
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80
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60
50 /
40
30
20
101

0

/e

40 60 80

—— :
0 20 100

Tension appliquée (Volts)

120

140

160

180

200

T ™1
220 240

Fgure Il 16. Réponse électro-optique d'un composite PABu/5CB (40%/60%)
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Chapitre 111 Elaboration et caractérisatiorsl films PDLC

D’autres mélanges ont été préparés en utilisanautre cristal liquide appelé le E7. Le
Tableau 1.4 rassemble les mélanges Abu/HDDA/ DardE7 obtenus en maintenant les
pourcentages en HDDA et en Darocur fixe.

Masse

(mg)
Darocur

Tableau Il 4 : Tableau récapitulatif des mélanges ABu/HDDA/Darocur/E7.

Pour I'un des échantillons, nous avons représemtdasfigure 111.17 la réponse électro-
optique.
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100 — Echantillon 13
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Fgure Il 17 : Reponse électro-optique d'un composite PABU/E7 (40%/60%).

Tous les films préparés dans le cas du PABu onhélales épaisseurs assez élevés et une
mauvaise reproductibilité pour les réponses élemptaque. Notre objectif est d’obtenir des
films plus minces pour cela nous avons enlevédpaaeurs utilisés jusque la en intégrant une
autre matrice acrylique qui utilise le 2-EHA a lage de 'ABu.

De la méme maniére que les premiers mélanges, tude &pectroscopique infrarouge a
montré que la conversion de la polymérisation duveau systeme est totale au bout de 40
minutes (Figure 111.12). L’aspect des films est gpa a I'état « off » et en plus nous avons

réussi a reproduire des films plus fins qui donmks réponses électro-optiques.
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Les résultats expérimentaux d’'une analyse élegitimioe des films PDLC élaborés avec
2-EHA /HDDA/Darocur et 70% E7 sont données par fagires suivantes ou nous

représentons la transmittance en fonction de lsidanappliquée. Le tableau IlIl.5 recense
tous les mélanges préparés du 2-EHA/ HDDA/Darv&cur

Masse
(mg)

%

Masse

masse | (mg)

HDDA | Darocur| Darocur
10.3 0.6 3.1
9.9 2.01 10.1

Masse| % Masse| T (°C)
(mg) | masse (mg)
E7 2- 2-

EHA | EHA
206 |30.8 | 91.6 |25
212 [29.8 | 90 26

Tableau IIL.5 : Tableau récapitulatif des mélanges 2-EHA/HDDA/Darocur/E7.

Les figures 111.18, 111.19 et 111.20 représentdas réponses électro-optiques des films PDLC

avec 0.5% du Darocur 1173.

100
90 —-
80 —-
70 —-
60 —-
50 —-
40 —-

30

Transmittance (%)

204

10 H

d=27um

60 80

Tension appliquée (Volts)

120

Figure Il 18. Réponse électro-optique d'un composite Z2-EHA/HDDA/ E7 avec 0.5% Darocur.
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Figure III. 19. Réponse électro-optique d'un composite 2-EHA/HDDA/ E7 avec 0.5% Darocur.
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Figure Il 20. Réponse électro-optique d'un composite 2-FHA/HDDA/ E7 avec 0.5% Darocur.
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Les réponses électro-optiques des films PDLC péd&pavec 2% du darocur ont donnés des

réponses plus reproductibles comme le montrerigeses (I11.21, 111.22, 111.23 et 111.24).

100 d=13 um
90—-
80
~~ | o tr
_|| descente| &2
g o[ 2
S 50+ ¥z
g /F.:'
= 40l
& 30+
9 <4
= 20—-
10
0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Tension appliquée (Volts)

Figure Il 21. Réponse électro-optique d'un composite 2-EHA/HDDA/ E7 avec 2 % Darocur.
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Figure Il 22. Réponse électro-optique d'un composite 2-EHA/HDDA/ E7 avec 2 % Darocur.
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Figure Il 23. Réponse électro-optique d'un composite 2-EHA/HDDA/ E7 avec 2 % Darocur.
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Figure IIl.24. Réponse électro-optique d'un composite 2-FHA/HDDA/ E7 avec 2 % Darocur.
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Aves le systéeme P2-EHA, les épaisseurs des filbtenos sont minces et donnent des
réponses électro-optiques.

Néanmoins la reproductibilité reste insuffisanteeétaines conditions opératoires a savoir la
lampe UV utilisée pour la polymérisation et le lagilisé lors des tests électro-optiques. Une

étude morphologique est aussi nécessaire. Elle mmsgignera sur la morphologie des films
PDLC obtenus.

Nous envisageons par la suite d'intégrer d’autresameéres acryliques en tenant compte de
ces conditions.

La méme étude a été faite au sein du laboratoirkilla pour un mélange du 2-
EHA/HDDA/E7 avec 0.5% du Darocur. La figure Ill.2&8présente une réponse électro-

optique d’un film PDLC qui a une épaisseur de 10@eci nous a aidé pour orienter le choix
de nos systéemes.

d=10 um

100 ~

80

descente

montée

[0}
o
1

Transmittance (%)
%
's...

N
o
1

L s s e e e SR E e e e e e e B B |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tension appliquée (Volts)

Fgure IIl 25 Réponse électro-optique d'un composite 2-FEHA/HDDA/ 70% E7 avec 0.5 % Darocur.
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Conclusion générale

(ONCIZSON GENERALE

Le présent travail a travers ce manuscrit a podrddiaborer des matériaux composites
polymeéres/cristaux liquides par séparation de phaseluite par polymérisation sous

rayonnement UV pour des applications industrieit@dentes.

Afin de réaliser cette étude, nous avons utilisémélange initial homogene constitué d’'un
cristal liquide CL (5CB ou E7) et un systeme med## nature acrylique comme I’ABu ou le

2-EHA. Dans ces systemes un réseau est obtenu@pyaserisation.

Ce travail concerne I'élaboration et la caractéiagsades matériaux composites de type PDLC
(Polymer Dispersed Liquid Crystals) constitués @'alispersion de cristaux liquides confinés
sous forme de microgouttelettes a I'état nématigia@s une matrice polymere solide. Ces
matériaux permettent de créer des systémes posséldamombreuses et intéressantes
fonctionnalités électro-optiques.

Ce manuscrit présente une approche qui consisfgiraiser les propriétés électro-optiques
des films PDLC a base de ABu/ HDDA/Darocur/CL otER2A/ HDDA/Darocur/CL.
L’élaboration de nos échantillons a été effectuae lp méthode de séparation de phases
induite par polymérisation. Elle consiste a obtemmeélange homogene du monomere (ABu
ou 2-EHA), de l'agent réticulant (HHDA), du photmarceur (Darocur 1173) et du cristal
liquide (5CB, E7) en lirradiant par la suite sduig.
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Les réactions de polymérisation a été suivi parctspscopie infrarouge. La bande
d’absorption acrylique & 1637 Emcaractéristique du monomére disparait totalemetout

de 30-40 minutes indiquant une conversion totale.

Les propriétés électro-optigues de ces matériaugrdgenes sont étroitement liees aux
propriétés morphologiques et structurales des eglettits nématiques constituant les films
PDLC. Pour améliorer la qualité d'un film PDLCfélut, a une épaisseur donnée, I'hystérésis,

les tensions seuil et de saturation soient faibles.

L’élaboration des fiims PDLC montre qu'ils sont gpas avant application d'un champ
électriqgue. Les courbes électro-optiques nous appiorles informations préliminaires

suivantes :

* Latransmittance dy atteint dans certains cas les 90%.
+ Les tensions seuilsyet Voo
* L’hystérésis apparait toujours

» Comparer Beravant et apres application d’'un champ électrique.

Les résultats préliminaires obtenus semblent fas@ts néanmoins l'optimisation est

envisagée.

Comme perspective a ce travail, nous prévoyongetfer la méme étude sur les matériaux
composites polymere/cristal liquide, en tenant cemieffet de température, de lI'agent

réticulant, le photo-amorceur ainsi que la con@diain du CL ou du polymére en étudiant la
morphologie de tous ces films PDLC. Cette étudernaoétre étendue a d’autres matrices

acryliques.
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Résumé

Les composites polyméres-cristaux liquides Iyrer Dispersed Liquid Crystal PDL&)nt constitas
d'une dispersion de gouttelettes de mésogeéne uteen matrice macromoléculaire. De tels matgriagont
électro actifs et donc peuvent étre employés damsidmaines de l'affichage et des écrans. L'obppatiéral de ce
travail est la compréhension des phénomenes deasépade phases et la compréhension des proprédétro-
optiques - base des applicatiorselon les spécificités architecturales et mobioces introduites par |lg
différents constituants des composites sdalespoir d'obtenir de "bons" PDLC. Les compmssont été
élaborés a partir de mélanges de monomére aceytiganofonctionnel ('acrylate de butyle) et d'uistal liquide
(5CB ou E7) qui sont ensuite soumis a wyomaement Ultra-Violet pour induire un processus
séparation de phases par la polymérisa(iBiPS). La caractérisation  électro-optiques dmélanges
polymérisés ont été ensuite effectuées afin depcendre le comportement sous champ électriquesy#émes
étudiés. Les études électro-optiques ont morgue certains composites présentaient unentitaace élevée
pour des tensions relativement faibles. Ceci tendrdirmer la bonne disposition de ces systemes adomaing
de l'affichage.

Mots clé :Cristal Liquide, Matériaux composite PDLC, caraciéation électro-optique, séparation de phase
induite par polymérisation, monomere acrylique.

Summary

The liquid crystal-polymer composites (Polymer [Risged Liquid Crystal PDLC) consist of a dispersian
droplets of mesogenic in a macromolecular matruchSmaterials are electrically active and theref@re be used
in the fields of displays and screens. The overbjiective of this work is to understand the phenamef phase
separation and understanding of electro-opticalpgnttes - based applications, according to the iBpgc
architectural and molecular introduced by the d#ifeé constituents of the composites in the hopeltéining
"good" PDLC. The composites were prepared from mmea of monofunctional acrylic monomer (butyl aatg)
and a liquid crystal (5CB or E7) which are thenjsated to ultraviolet radiation to induce a phaspasation
process by polymerization (PIPS). The electro-gptibaracterization of polymerized mixtures wasithenducted
to understand the behavior under an electric fiélthe systems studied. The electro-optical stutlege showr
that some composites exhibited high transmittaocediatively low voltages. This tends to confirhetwillingness
of these systems in the area of the display.

Keywords :Liquid Cristal, The liquid Cristal-polyntecomposites PDLC , The electmptical caracterization,
Polymerization induced the phase separation, aarytionomer.
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