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Les nanosciences et nanotechnologies ont connu un essor économique très 

important ces dernières années. Cette nouvelle science a permis l’apparition de 

propriétés nouvelles très intéressantes dues à la réduction des dimensions des objets 

jusqu’à l’échelle nanométrique. 

Dans ce contexte, un nouveau travail de recherche dans le domaine de la 

nanotechnologie est mis en œuvre. Cette recherche consiste à développer de 

nouveaux matériaux de type PDLC ((Polymer Dispersed Liquid Crystals) ayant des 

propriétés performantes répondant aux exigences des industriels dans des secteurs 

variés comme les écrans d’affichage, les capteurs, les activateurs mécaniques et 

électriques et les vitrages à opacité contrôlée. 

Ces films PDLC, consistent en une dispersion de micro ou nano gouttelettes de 

cristal liquide, de bas poids moléculaire, dans une matrice polymère. Leur intérêt 

tient à leurs intéressantes propriétés électro-optiques qui se caractérisent par le 

passage d’un état opaque (OFF) à un état transparent (ON) sous l’application d’un 

champ électrique. 

Nous nous sommes intéressés de près au dopage de ces matériaux par des nano 

charges inorganiques; l’incorporation de ces nano-charges dans une matrice 

polymère est devenue une pratique industrielle courante. Ces composés sont souvent 

indispensables afin de conférer au matériau des propriétés optiques, mécaniques ou 

encore thermiques améliorées. Cependant, la plupart de ces charges ne sont pas 

compatibles avec les polymères, ce qui requiert en général des opérations de mise 

en œuvre coûteuse en énergie et parfois préjudiciable aux propriétés finales du 

matériau composite, telles que l'augmentation de la densité, la fragilité et l'opacité.  

L’objectif de notre travail est d’obtenir des matériaux nanocomposites PDLC assez 

résistants, thermiquement stable et dotés de propriétés électro-optiques 

performantes. Dans ce but, nous avons   élaboré ces matériaux par le procédé PIPS 

par injection et dispersion de nano-charges de TiO2 dans des mélanges précurseurs : 

- Monomère TPGDA 

- Mélange de monomère/cristal liquide. 
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Ce travail de recherche apporte une contribution aux travaux de recherches 

antérieurs, par le dopage de faible concentration de nanoparticules et ce par 

l’utilisation de dioxyde de titane, qui présente des propriétés particulières telles que 

la surface spécifique élevée, les propriétés thermiques exceptionnelles qui le rendent 

un agent de renforcement prometteur. 

Ce travail a été développé et expérimenté au sein de l’équipe de recherche 

« Matériaux Composites » du laboratoire de Recherche sur les Macromollécules 

(LRM).  L’essentiel du travail est présenté dans ce manuscrit en cinq chapitres. 

Le premier chapitre aborde l’étude bibliographique sur les nanocomposites 

matrice/nanocharge, les composites polymères/cristaux liquides (PDLC) et les 

PDLC dopés.  

Dans le deuxième chapitre, nous détaillons la partie expérimentale concernant la 

description des techniques de caractérisation, le choix des matériaux, ainsi que la 

stratégie de préparation et de mise en œuvre des matériaux dopés. 

La première partie du chapitre trois décrit les différentes techniques de 

caractérisations utilisées ; à savoir : 

- L’étude de la morphologie fournie par le Microscope optique à lumière 

polarisée (MOP). 

- La conversion du monomère et du mélange TPGDA/TiO2 par une analyse 

spectroscopique infrarouge à transformée de Fourier. 

- L’étude par la diffraction des rayons X (DRX) pour la déterminer de la taille 

nanométrique et la cristallinité.  

Cette partie introduit aussi une analyse du comportement thermique des matériaux 

en présence du dopant. Quand un matériau est chauffé ou refroidi, la composition 

de la structure cristalline et chimique peut avoir des changements plus ou moins 

importants (fusion, amorphisation, transition de phase, décomposition, etc.). La 

plupart de ces modifications ont été étudiées en mesurant la variation de différentes 

propriétés d’un échantillon en fonction de la température dans des conditions 
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données. Dans cette analyse thermique, nous avons étudié le changement de masse 

par thermogravimétrie (ATG) tout en mesurant les changements de transition de 

phases à l’aide du microscope optique polarisant ou sur la base de l’analyse 

calorimétrique différentielle à balayage (DSC).  

La deuxième partie de ce chapitre traite la caractérisation physique par masse des 

réseaux de polymères élaborés. La cinétique de gonflement des réseaux dopés et 

non dopés est analysée en fonction de la nature du solvant et de la composition du 

mélange précurseur. 

Dans le chapitre quatre, on adopte le même protocole expérimental présenté que 

celui dans la première partie du chapitre 3, en considérant le système PDLC dopé, 

constitué d’un mélange de 40% en poids de monomère TPGDA et 60% en poids de 

cristal liquide E7 en présence de 0.1% et 0.5% des nanocharges TiO2. 

Le chapitre cinq est consacré à une étude comparative sur la réponse électro-optique 

des films PDLC et PDLC dopés en fonction de la teneur en nanoparticules de TiO2. 

Enfin, nous concluons ce manuscrit en résumant les résultats obtenus, et en ouvrant 

quelques perspectives à nos travaux. 
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I Nanocomposite matrice/nanocharge 

Depuis le début des années 90, la manipulation de la matière à l'échelle nanométrique 

connaît un développement important et amplifiant. A l’aide de méthodes de synthèse 

variées, il est possible, actuellement, de réaliser diverses architectures présentant au moins 

une dimension nanométrique et sous différentes formes [1,2]. 

L’incorporation des charges inorganiques dans une matrice polymère est une pratique 

industrielle courante. Ces composés sont souvent indispensables afin de conférer aux 

matériaux des propriétés optiques, mécaniques ou encore thermiques améliorées. 

Cependant, la plupart de ces charges ne sont pas compatibles avec les polymères, ce qui 

requiert en général des opérations de mise en œuvre coûteuses en énergie et parfois 

préjudiciables aux propriétés finales du matériau composite, telles que l'augmentation de 

la densité, la fragilité et l'opacité [3]. C'est ainsi que, le développement des nanocomposites 

à matrice polymère peut être considéré comme un avancement technologique significatif 

dans l'industrie des plastiques au cours de ces dernières années. 

I.1 Les charges 

Les charges sont généralement des substances solides, inorganiques ou organiques, qui sont 

dispersées dans une matrice polymère sous forme de poudres ou fibres, destinées à modifier 

de manière sensible les propriétés mécaniques, électriques ou thermiques, améliorer 

l’aspect de surface, et éventuellement, diminuer le prix de revient du produit final. 

Elles varient beaucoup selon leur composition et leurs caractéristiques chimiques et 

physiques. Alors que pour un polymère donné, le choix d’une charge est déterminé par 

l’application de produit fini, les substances utilisées comme charges pour les matières 

plastiques devront d’abord satisfaire à un certain nombre d’exigences : 

- La mouillabilité : bonne répartition des poudres dans la matrice polymérique ou adhérence 

des fibres à la résine de base. 

- La compatibilité avec la résine de base: non-toxicité, absence d’impuretés gênantes ou de 

coloration, neutralité et inertie chimiques, stabilité à la lumière et à la chaleur, faible 

absorption d’eau, aucune influence sur la stabilité du polymère ou sa couleur. 

- La facilité de manipulation et la stabilité thermique [4].  

- L’uniformité de granulométrie et de qualité et le bas prix de revient. 
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Les charges se distinguent des autres adjuvants par un taux d’incorporation beaucoup plus 

élevé et par un mode d’action plutôt physico-mécanique que chimique au sein de la matrice. 

Ces charges existent sous deux formes: Les charges organiques, qui sont naturelles 

végétales [5] et les charges minérales (inorganiques). Ces charges modifient favorablement 

certaines propriétés telles que la rigidité et la transformabilité. 

Les principaux avantages des charges inorganiques par rapport aux charges organiques 

résident en ce qu’elles confèrent une plus grande résistance à la chaleur, à l’eau et à 

l’électricité. Elles possèdent également une meilleure stabilité dimensionnelle et d’autres 

avantages selon le type de la charge utilisée et l’application choisie [4].  

Et selon les applications et le renforcement souhaités, on peut citer deux différents types 

de charges:  Les charges inertes ou faiblement renforçantes et les charges renforçantes [6]. 

Elles peuvent être utilisées pour modifier les propriétés électriques ou également diminuer 

la perméabilité aux gaz et aux liquides [7]. Parmi les paramètres caractéristiques des 

charges, on cite la structure, la surface spécifique [8] et l’activité chimique de la surface [9]. 

I.2 Les nanocharges  

Une nanocharge ne se définit pas seulement par sa taille, mais également par d’autres 

paramètres physicochimiques tels que sa forme, sa réactivité de surface, sa composition 

chimique... Ces paramètres sont susceptibles, eux aussi, de modifier les propriétés de la 

nano-charge. La première définition donnée aux nano-charges concernait exclusivement 

leur taille. On caractérisait les nano-charges par au moins l’une de leurs dimensions 

inférieures à 100 nm, sans précision quant à la composition chimique, la forme ou la 

réactivité de l’objet. Les propriétés physiques et chimiques des matériaux peuvent changer 

avec leur taille, mais il n’existe pas de taille minimale ou maximale qui peut être associée 

à ces changements pour toutes les nano-charges. La taille est le meilleur moyen de définir 

tous les nano-objets. 

Un nano-objet est appelé un nanofeuillet s’il dispose d’une dimension nanométrique, un 

nanotube si deux de ses dimensions sont nanométriques et une nanoparticule (NP) si ses 

trois dimensions sont nanométriques (exemple : nanoparticule de TiO2). 

Il y a différents types de nanocharges: les nanoargiles [10], les nanotubes de carbone [11] 

et les nanoparticules inorganiques. Le choix des nanoparticules dépend des propriétés 

thermiques, mécaniques, électriques et de l’application désirée des nanocomposites [10].  



Chapitre 1                                      Concepts généraux sur les matériaux composites 

 

6 
 

I.3 Matériau nanocomposite 

Un nanocomposite est un système hétéro-phase constitué de plusieurs composants et qui 

possède des propriétés qu’aucun des constituants ne possèderait seul, dont le renfort 

possède au moins une des trois dimensions de l’ordre du nanomètre [12].  

L'objectif d'incorporation d’un nano-objet dans un polymère est relatif aux propriétés 

intrinsèques d’un objet (nanométrique ou micrométrique) qui peuvent permettre de 

conférer au matériau des propriétés spécifiques telles que électriques ou magnétiques et/ou 

de modifier ses propriétés mécaniques, optiques ou thermiques. Il existe deux raisons 

essentielles pour l’introduction d’un objet de dimension nanométrique plutôt qu’un objet 

de dimension micrométrique : 

- L’interface polymère/charge est décuplée grâce à la taille nanométrique de l’objet par 

rapport à un objet micrométrique. 

- Le nano-objet peut se structurer à plusieurs échelles au sein du matériau [12].  

Les polymères sont des matériaux moléculaires, c'est-à-dire que chaque chaîne de 

polymère est une entité individuelle et son interaction avec les autres chaînes est 

généralement faible. Les chaînes de polymère peuvent prendre différentes conformations 

et peuvent s’orienter sous contrainte mécanique. Les polymères sont caractérisés non par 

un poids moléculaire unique mais par un poids moléculaire moyen caractéristique de la 

distribution et de la moyenne du poids des chaînes.  

I.4 Elaboration des nanocomposites  

La synthèse des nanocomposites à matrice polymère est un aspect intégral de 

nanotechnologie des polymères. 

Il existe trois grandes voies pour l’élaboration des nanocomposites à matrice polymère : 

Mélange en solution [13], Mélange à l’état fondu et la Polymérisation in situ. Dans notre 

travail, on s’intéresse à ce dernier type d’élaboration des nanocomposites où les phases 

organiques et inorganiques sont mélangées sous forme de monomère polymérisable. La 

synthèse des deux phases se fait alors simultanément et provoque une réaction de 

polymérisation in situ. La réaction de polymérisation peut aussi être déclenchée par 

chauffage ou par rayonnement [14].  

Pour la production de nanocomposites sans une bonne dispersion et distribution des nano 

renforts au sein de la matrice polymère, on perd non seulement l’avantage de l’importance 
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de la surface de contact due à l’échelle nanométrique, mais aussi l’augmentation du risque 

d’agrégats créant des défauts et limitant ainsi les propriétés des matériaux. 

La dispersion traduit le niveau d’agglomération des renforts tandis que la distribution 

reflète leur homogénéité dans l’échantillon. Une des limitations au développement des 

nanocomposites est liée à la capacité de développer des procédés de fabrication permettant 

une répartition homogène des nano-renforts [15].  

Chacune de ces méthodes à ses propres avantages et limitations. La direction synthétique 

est probablement préférable s'il est nécessaire de produire les nanocomposites peu coûteux. 

Quoique, les méthodes de mélanges semblent parfois être souhaitables pour des raisons 

technologiques de production [14], les méthodes les plus employées sont: La voie fondue 

(mélange à l'état fondu) et la voie de solvatation (mélange en solution) [16]. 

I.5 Nanocharge de dioxyde de Titane  

Les trois nanomatériaux les plus produits au niveau mondial sont à base d’argent, de 

carbone et de titane.  

Dans ce travail, on a opté pour le dioxyde de titane (TiO2) pour des propriétés intéressantes 

[20]. Après avoir longtemps été utilisé en tant que particule de taille micrométrique pour 

ses propriétés optiques et d’adsorption des rayons ultraviolets, il est de plus en plus 

synthétisé en tant que nanoparticule ou nanotube [17-19].  

Le TiO2 est un semi-conducteur qui se présente sous différentes formes allotropiques « 

Produit sigma-Aldrich », il se compose de 30% rutile et 70% anatase [21], et sa taille est 

de 30 nm.  Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés à l’effet du renforcement 

de la matrice acrylique par l’introduction d’une charge telle que TiO2 [22]. 

On se focalise sur l’étude de la morphologie avant et après dispersion de cette charge, ainsi 

que la réponse électro-optique des matériaux PDLC (polymer dispersed liquid crystal) 

dopés. 

Le TiO2 est un oxyde métallique naturel et le 9ème composant le plus florissant dans la 

croûte terrestre. Il est présent sous forme amorphe ainsi que sous trois principales formes 

tétragonales de paramètres de maille différents : le rutile (le plus présent sur Terre, Figure 

I.2), l’anatase (Figure I.3) et le brookite. On trouve le TiO2 dans la nature sous forme de 

rutile pur (95%), ou bien d’illénite, un mélange de FeTiO3 et de TiO2 [23]. On peut 

également retrouver du TiO2 presque pur dans les déchets d’illénite (illénite dont on a 

extrait le fer). 
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Le TiO2 a été remarqué en 1791 en Angleterre, mais sa production commerciale en tant 

que composé pur n’a débuté qu’en 1913. A l’époque, la purification du TiO2 micrométrique 

se faisait par fusion. Mais en 1918, cette méthode fut remplacée par le  

« procédé au sulfate », une digestion par l’acide sulfurique à chaud. En 1958, un procédé 

supplémentaire, appelé « procédé au chlore », fut introduit, dans lequel le TiO2 était extrait 

à l’aide de dichlore, à chaud [24] 

 

Figure I.1: cristallographie du rutile Structure cristalline (en gris Ti4+, en rouge O2-). 

 

 

Figure I.2 : Cristallographie d'anatase Structure cristalline (en gris Ti4+, en rouge O2-) 

 

Il existe différents procédés permettant de synthétiser du TiO2 nanométrique, comme par 

exemple le procédé sol-gel, qui consiste en une suite de polymérisations / hydrolyses à 

partir d’un précurseur inorganique. On peut également citer le procédé sol, qui consiste en 

une série de réactions non hydrolytiques entre un précurseur de chlorure de titane et des 

molécules donneuses d’oxygène, ou encore un procédé par oxydation directe de titane pur. 

Le choix du procédé de fabrication ainsi que les conditions de production comme la nature 

du précurseur ou les conditions de température peuvent donner lieu à du TiO2 de 

caractéristiques physicochimiques différentes [25]. 
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I.6 Principales caractéristiques de TiO2 

Une des caractéristiques intéressantes pour les industriels du TiO2 est sa couleur. Cette 

couleur dépend de la taille du TiO2: à l’état massif, il est incolore, et blanc à l’échelle 

micrométrique. La raison est que le TiO2 n’absorbe presque pas de lumière incidente dans 

la région visible du spectre. Cette lumière est soit transmise soit réfractée. S’il y a, dans un 

cristal massif de TiO2, assez de lumière transmise celui-ci apparaît transparent, en 

revanche, à l’échelle micrométrique, presque toute la lumière est réfléchie par les interfaces 

entre cristaux, ce qui donne à la poudre sa couleur blanche. 

Une autre caractéristique intéressante du TiO2 est son fort indice de réfraction. Pour une 

longueur d’onde de 590 nm, l’indice de réfraction du rutile est de 2.7, celui de l’anatase est 

de 2.55 (par comparaison, celui du diamant est de 2.45). Cet indice fait du TiO2 le pigment 

blanc le plus opaque parmi ceux disponibles. Enfin, il a la propriété d’adsorber les rayons 

UV. Du fait de ces propriétés, on peut trouver différents champs d’applications pour le 

TiO2, micrométrique tout d’abord puis nanométrique à présent : 

- Comme pigment : un peu moins de 4 millions de tonnes de TiO2 sont consommés dans 

le monde chaque année. Son indice de réfraction et sa blancheur font qu’il est utilisé dans 

les peintures, revêtements, plastiques, encres… comme pigment [26]. Il entre également, 

pour la même raison, dans la composition de médicaments et dentifrices. Enfin, le TiO2 est 

un colorant alimentaire, le E171. 

- Dans les écrans solaires : le TiO2 est beaucoup utilisé dans l’industrie cosmétique comme 

pigment mais aussi comme écran solaire, du fait de son indice de réfraction et de ses 

propriétés d’absorption d’UV. Le TiO2 est, à l’heure actuelle, utilisé dans presque toutes 

les crèmes solaires, car les absorbeurs d’UV minéraux (à base de TiO2 ou d’oxyde de zinc) 

entraînent moins de problèmes de photoallergie que les absorbeurs d’UV chimiques. De 

plus, le TiO2 nanométrique est plus intéressant que le TiO2 micrométrique pour les crèmes 

solaires car il laisse moins de traces sur la peau [27].  

- Dans les implants biologiques: le TiO2 micrométrique a longtemps été considéré comme 

un matériau inerte, ce qui en faisait un bon composant des implants biologiques [28]. De 

plus, la présence de TiO2 nanométrique dans les implants biologiques permet d’augmenter 

la prolifération et la différenciation cellulaire, ce qui augmente la biocompatibilité de 

l’implant comparé aux implants contenant du TiO2 micrométrique [28]. 
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I.7 nanocomposite polymère TiO2 

Un nanomatériau complexe de TiO2 / polymère a été synthétisé par Bitao Su et all (2003) 

[29]et caractérisé par les méthodes de TEM, XRD, UV-Vis, IR. Les résultats ont montré 

que les particules du composite TiO2/Polymère étaient de taille nanométrique et que la 

taille moyenne était d'environ 30 nm. Traités à la même température, l’anatase de TiO2 était 

cristallin tandis que le polymère pur était amorphe et conjugué avec des groupes actifs liés 

avec TiO2 par une liaison Ti-O-C. 

L'incorporation de nanoparticules TiO2 dans des copolymères d'emballage alimentaire à 

base d'éthylène-alcool vinylique permet de synthétiser des matériaux nanocomposites à 

base de polymères dotés de propriétés photodégradables nouvelles et puissantes, 

aboutissant à la production d'un système avancé et respectueux de l'environnement [30].  

En 2012, Shoubin et al [31] ont constaté que l'oxydation du polymère sur la surface des 

composites polymère/TiO2 conjugués est inévitable lors de la réaction photocatalytique. Il 

est donc nécessaire de rechercher l'influence du degré d'oxydation du polymère conjugué 

sur l'activité photo catalytique des composites polymère/TiO2 conjugués. Du poly(3-

hexylthiophène) (P3HT) avec un degré d'oxydation différent a été préparé, les spectres UV-

vis indiquent que ces composites sont responsables de la lumière visible. Selon les 

constantes de vitesse apparentes de la réaction photo catalytique, un degré d'oxydation 

modéré de P3HT est bénéfique pour l'activité photo catalytique des composites 

P3HT/TiO2, tandis que l'oxydation excessive de P3HT diminuerait leur activité photo 

catalytique. 

En 2015, Lu Jin et all [32] ont développé une procédure de préparation de nanosphères 

hybrides TiO2/polystyrène (PS), où les nanoparticules primaires de TiO2 de ~ 5 nm sont 

regroupées et distribuées de manière homogène dans la matrice PS, synthétisée par la 

polymérisation in situ. Cette méthode conduit à une taille contrôlable, une distribution 

étroite et de grandes fractions de TiO2 incorporées des nanosphères hybrides. Les 

nanosphères hybrides TiO2/PS obtenues peuvent trouver diverses applications dans les 

semi-conducteurs organiques, les revêtements autonettoyants et les dispositifs 

électroniques.  

Plus récemment, Shehap et al [33] ont étudié les propriétés optiques et structurelles des 

différents composites nanoparticules de PVA/TiO2. Ils ont préparé des films polymères à 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921509302005440#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927024811005083#!
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base d'alcool polyvinylique (PVA) dopés avec des nanoparticules de dioxyde de titane à 

différents pourcentages en poids en utilisant les techniques de sonification. 

Les propriétés structurelles de ces échantillons ont été examinées par DRX, FTIR et UV-

Visible. La DRX a révélé que le domaine amorphe dans la matrice polymère PVA a 

augmenté avec l'augmentation de la concentration en TiO2. Les spectres d'absorption de la 

lumière UV-visible ont montré des changements irréguliers de l'absorption pour les 

échantillons à fort dopage dans la gamme UV. Les spectres d'absorbance, de transmittance, 

et de réflectance ont été utilisés pour la détermination des constantes optiques. Les résultats 

indiquent que la bande optique diminue avec l'augmentation de la concentration en TiO2, 

tandis que l'indice de réfraction augmente jusqu'à atteindre une valeur élevée pour les 

composites à fort dopant.   

I.8 La photo-polymérisation 

La réticulation sous rayonnement UV de mélanges liquides de monomères se développe de 

plus en plus dans l’industrie car cette technique présente de nombreux atouts. La photo-

polymérisation peut être radicalaire, mais aussi cationique. Toutefois, si cette dernière 

présente les avantages d’être vivante, de ne pas être sensible à l’oxygène, de limiter le 

retrait, et de mettre en œuvre des monomères moins irritants qu’en radicalaire, elle exige 

une pureté extrême du milieu, c’est pourquoi la polymérisation radicalaire est plus 

couramment mise en œuvre [34]. 

Le principe de la photo-polymérisation est de déclencher la polymérisation de monomères 

et/ou d’oligomères. Le rayonnement, défini par sa gamme de longueurs d’onde, interagit 

avec un composé spécifique contenu dans la formulation photo-réticulable: le 

photoamorceur. Celui-ci se décompose alors pour former des espèces qui vont amorcer la 

polymérisation en chaîne. 

La photo-polymérisation est liée aux nombreux avantages de cette technique par rapport à 

la polymérisation thermique : Sa rapidité (l’obtention d’un matériau sec en un seul passage 

sous une lampe UV), la possibilité de travailler à température ambiante, sa sélectivité 

(seules les surfaces irradiées polymérisent), la possibilité de travailler sans solvant et la 

possibilité d’obtenir un matériau possédant les propriétés désirées. 

La photo polymérisation UV présente l’inhibition de la polymérisation radicalaire par le 

dioxygène (O2) comme un inconvénient majeur. 
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Les travaux de Studer et al [35], ont montré que les réactions avec le dioxygène ont une 

incidence sur la cinétique de polymérisation. Ces auteurs ont comparé la photo-

polymérisation d’une résine uréthane acrylate sous différentes atmosphères (O2, CO2, N2, 

recouvert d’un film de polypropylène); sous O2, trois phases distinctes sont observées 

(figure I.3); Tout d’abord une période d’induction, correspondant à l’inhibition de la 

polymérisation puisque les radicaux sont consommés par le dioxygène, puis la 

polymérisation, qui se déroule à vitesse plus lente que sous atmosphère inerte, et enfin, un 

ralentissement de la polymérisation, dû à la diffusion continue du dioxygène. 

A noter par ailleurs que le dioxygène inhibant la polymérisation de la résine acrylate, 

l’exothermie et donc l’élévation de température sont moins importantes; cela explique aussi 

la plus faible vitesse de polymérisation observée. 

 
Figure I.3: Cinétique de photo-polymérisation d’une résine uréthane acrylate sous  

différentes atmosphères [35] 

 

En plus de l’inhibition due au dioxygène, la photo-polymérisation présente des 

inconvénients de type technologique. En effet, elle se limite à des systèmes de faible 

épaisseur.  

On peut noter également que la photo-polymérisation n’est pas adaptée à tout type de 

systèmes chargés. Ces effets dépendent de la nature, de la couleur, de la forme et de la taille 

des charges [36].  

L’irradiation UV est caractérisée par plusieurs paramètres, qui ont une très grande 

influence sur la polymérisation: Le spectre d’émission de la lampe; Le pic d’irradiance  

(en mW.cm-²), qui dépend de la distance entre l’échantillon et la lampe et caractérise la 

capacité du rayonnement à pénétrer dans l’échantillon, et la dose UV reçue (en mJ.cm-²). 
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I.8.1 Composition et choix de la formulation 

De façon générale, une formulation photo-polymérisable est composée d’un ou plusieurs 

oligomère(s), monomère(s), photo-amorceur(s), ou additif(s). 

a) Le photo amorceur 

Le photo-amorceur est une molécule organique qui se décompose, après absorption d’un 

photon, en une ou plusieurs espèces réactives qui vont amorcer la polymérisation. Il existe 

deux mécanismes de décomposition, définissant deux types de systèmes amorceurs  

[37, 38]: 

-La photo-fragmentation directe, qui consiste en la rupture d’une liaison intramoléculaire 

conduisant à la formation d’une paire de radicaux. 

-L’arrachement d’un atome d’hydrogène sur un précurseur de radicaux ayant une liaison 

covalente faible [37]. 

Le choix du ou des photo-amorceur(s) est lié à la lampe UV utilisée, puisque leurs spectres 

d’absorption et d’émission respectifs doivent coïncider le mieux possible [38]. 

Par ailleurs, les photo-amorceurs utilisés ne doivent pas être toxiques, ni induire d’effets 

négatifs à long terme tels que la coloration du matériau ou sa photo-dégradation. 

La quantité de photo-amorceur introduite dans la formulation est en général faible afin 

d’éviter tout effet plastifiant ainsi que la migration éventuelle de ces molécules au cours de 

la vie du matériau. Toutefois, le taux de photo-amorceur doit être suffisant pour que la 

photo-polymérisation se déroule correctement dans toute l’épaisseur du matériau ainsi que 

pour faire face à l’inhibition due au dioxygène. 

b) Le monomère 

Concernant le choix des monomères et oligomères : l’oligomère est un polymère de courte 

chaîne multifonctionnel; s’il est majoritaire, il confère au mélanges ses propriétés 

mécaniques. Les monomères sont quant à eux appelés « diluants réactifs », car ils 

permettent de contrôler la viscosité de la formulation tout en prenant part à la 

polymérisation, et donc de travailler sans solvant. Bien entendu, ils ont une influence sur 

la structure et les propriétés finales du matériau.  

Bien qu’il soit possible de photo-polymériser des espèces vinyliques ou des méthacrylates, 

ce sont les acrylates qui sont les plus utilisés à cause de leur très grande réactivité [39]. 
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Ainsi, les matériaux polyacrylate présentent généralement une bonne résistance à 

l’abrasion [40], des propriétés optiques supérieures ainsi qu’une bonne résistance chimique 

et au vieillissement [41]. Les résines polyuréthane acrylate sont très utilisées car elles 

peuvent procurer une grande dureté, une bonne adhérence sur de nombreux substrats ainsi 

que d’excellentes propriétés physiques et mécaniques, notamment une grande flexibilité ou 

encore une excellente résistance à l’impact [42].  

I.8.2 Formation des réseaux par polymérisation radicalaire 

La photo-polymérisation radicalaire de monomères multifonctionnels conduit à la 

formation de chaînes polymères liées entre elles par des liaisons covalentes: il s’agit d’un 

réseau polymère.  

Il existe plusieurs techniques permettant de suivre la cinétique de polymérisation (amorcée 

thermiquement ou par un rayonnement) d’un système radicalaire: l’infrarouge à 

transformée de Fourier (IRTF) en temps réel, permet de suivre l’évolution de la conversion 

ou des propriétés du système en fonction de la durée de polymérisation. 

a) La formation du réseau 

Un réseau est formé par polymérisation de monomères et oligomères multifonctionnels. 

Dans un premier temps, une stimulation extérieur (température ou rayonnement) provoque 

la dissociation de l’amorceur en un ou plusieurs radicaux. 

Ces radicaux vont alors pouvoir réagir avec un monomère pour former une chaîne en 

croissance. Ensuite, la propagation peut se dérouler de plusieurs manières [37], selon 

plusieurs voies : 

- voie a : incorporation d’un monomère à la chaîne en croissance; 

- voie b : réaction intramoléculaire ; cette voie correspond à une réaction de cyclisation. Ce 

type de réaction ne peut avoir lieu que si la chaîne est suffisamment flexible ou si 

l’espacement entre deux doubles liaisons n’est pas trop important.  

- voie c : réaction intermoléculaire ; cette voie favorise la formation du réseau. 

Au début de la polymérisation, la réactivité apparente des doubles liaisons pendantes 

portées par la chaîne en croissance est plus grande que celle des monomères, à cause de 

leur plus grande concentration dans le voisinage des radicaux. Cela favorise la cyclisation 

(voie b) et conduit à la formation de microgels. Dans ces derniers se retrouvent piégées de 

nombreuses doubles liaisons n’ayant pas réagi ainsi que des radicaux; la réactivité de ces 
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espèces s’en trouve diminuée. La poursuite de la polymérisation conduit les microgels à se 

rejoindre; cette macro-gélification est appelée « point de gel » [37]. Ces phénomènes de 

micro- et de macro-gélification sont à l’origine de la grande hétérogénéité des réseaux 

obtenus par polymérisation radicalaire de monomères multifonctionnels [43].  

Au cours de la polymérisation, la viscosité du milieu augmente, de même que la 

température de transition vitreuse du réseau formé. Lorsque cette dernière s’approche de la 

température de polymérisation, la cinétique est très fortement ralentie, jusqu’à s’arrêter; ce 

phénomène est appelé « vitrification ». La conversion maximale dépend donc de la 

température à laquelle est effectuée la polymérisation; précisons par ailleurs que le 

piégeage de sites réactifs (monomères et radicaux) au sein des microgels rend impossible 

la conversion absolument totale du système. 

b) Caractéristiques cinétiques de la polymérisation radicalaire 

Le suivi cinétique de la polymérisation radicalaire de monomères multi-acrylate conduit à 

une courbe pouvant être divisée en 4 étapes : 

1) Début de la formation du réseau ; la concentration en monomères diminue régulièrement 

et l’état quasi-stationnaire est respecté. 

2) Auto-accélération, aussi appelée « effet de gel »: la vitesse de polymérisation augmente 

brutalement, alors que la concentration en monomères diminue. Ce phénomène, qui a lieu 

à faible conversion, est dû au développement du réseau polymère avec l’avancement de la 

polymérisation : le nombre de ses nœuds de réticulation augmente (macroscopiquement, la 

viscosité augmente), ce qui empêche les radicaux portés par les chaînes en croissance de 

diffuser et diminue donc la vitesse de la terminaison [44]. 

3) Auto-décélération: la polymérisation ralentit à cause de la diminution de la concentration 

en monomères, de la perte de mobilité de ceux-ci ainsi que des doubles liaisons n’ayant 

pas réagi, et de la diminution de l’efficacité de dissociation du photo-amorceur dans le 

milieu visqueux [45].  

4) La réaction ralentit très fortement puis s’arrête, soit à cause de la vitrification, soit parce 

que les espèces réactives présentes dans le milieu ne peuvent plus réagir, car elles sont 

piégées. 

La Figure ci-dessous illustre ces 4 étapes dans le cas où le stimulus extérieur déclencheur 

de la polymérisation est un rayonnement UV. 
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Figure I.4: Evolution de la vitesse de polymérisation radicalaire avec la durée d’irradiation [44]. 

 

La vitesse de polymérisation présente donc un maximum qui marque la fin de la période 

d’auto-accélération et de la grande mobilité des monomères. L’effet de gel de différents 

systèmes peut être comparé grâce à la position temporelle et en termes de pourcentage de 

conversion du maximum du pic de vitesse ; plus ce dernier est décalé vers des conversions 

élevées, plus la mobilité des doubles liaisons dans l’échantillon est grande [44]. 

 

II Les matériaux composites  

Une nouvelle gamme de matériaux composites à base de cristaux liquides a été découverte 

et est destinée aux applications optiques et électro-optiques.  On peut distinguer deux 

groupes de matériaux polymères cristaux-liquides si l’on se base sur les proportions de 

cristal liquide dans le mélange: 

- Les polymères stabilisés par cristaux liquides, c’est-à-dire les PSLCs (polymerstabilized 

liquid crystals) et les PNLC (Polymer Network Liquid Crystal): pour la forte concentration 

du cristal liquide. Le polymère peut être sous forme d’une structure fibreuse ou poreuse de 

type réseau réticulé dans une phase de cristal liquide. Pour stabiliser les particules de 

polymère, on les a dispersés dans une phase de cristal liquide.  

 - Les cristaux liquides dispersés dans du polymère ou PDLCs où le cristal liquide existe 

sous la forme de gouttelettes dispersées dans une matrice de polymère [46]. 

 La taille des gouttelettes est de l'ordre du micron pour les faibles concentrations  

du cristal liquide. 
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II.1 Les cristaux liquides  

Les cristaux liquides (CLs) ont révolutionné la science et la technologie des matériaux au 

cours de la deuxième moitié du 20ème siècle, mais les premières références remontent au 

19ème siècle. En 1877, Otto Lehmann, utilisant le tout récent microscope à lumière 

polarisée, constata que certaines substances passaient par un état intermédiaire, 

optiquement anisotrope, lors du refroidissement de l'état liquide vers le solide. Une 

décennie plus tard, en 1888, les botanistes autrichiens Friedrich Reinitzer et Rudolf 

Virchow, en répétant les expériences de Lehmann sur le cholesteryl benzoate, identifièrent 

ce phénomène comme une nouvelle phase, intermédiaire entre le liquide et le solide (figure 

I.5), phase qu’Otto Lehmann désignera sous le nom de « cristal liquide » [47]. En 1908, 

environ 250 molécules « cristal liquide » ont été répertoriées dans l’étude de Vorlaender 

[48]. Pendant de nombreuses années, des chercheurs travaillent sur les CLs, fondent les 

bases théoriques, élaborent des éléments pratiques mais ne trouvent pas d'application 

directe. Il faudra attendre 1968 pour que George H. Heilmeier, un chercheur de la RCA 

(Reduced Instruction Set Computer), mette au point le premier dispositif d'affichage à base 

de CLs et encore cinq années pour que la mise au point d'une technologie fiable, le "Twisted 

nematic" [49]  permette la commercialisation du premier dispositif pour grand public, une 

montre par Seiko.  

 
Figure I.5: Schéma de principe d'ordre moléculaire dans le solide cristallin, la phase nématique et 

le liquide isotrope : (a) ordre positionnel et orientationnel ; (b) ordre orientationnel seulement, n 

est le directeur ; (c) pas d’ordre. 

 

L’état mésomorphe possède des propriétés intermédiaires entre celles d’un cristal solide, 

constitué d’atome ou de molécules rangées avec un ordre de position et d’orientation et 

celles d’un liquide, où aucun ordre de position n’existe. Les cristaux liquides présentent un 

http://www.techno-science.net/?onglet=glossaire&definition=3200
http://www.techno-science.net/?onglet=glossaire&definition=4828
http://www.techno-science.net/?onglet=glossaire&definition=2520
http://www.techno-science.net/?onglet=glossaire&definition=4195
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grand nombre de mésophases de symétries différentes. Pour préciser la nature du matériau 

mésogène, une distinction s’impose entre cristaux liquides thermotropes, lyotropes, 

polymériques et colloïdaux. 

a)  Les thermotropes  

Les phases de cristal liquide apparaissent par variation de la température. On peut ainsi 

passer d’un état solide à un état liquide induit thermiquement en rencontrant plusieurs 

mésophases. Ces cristaux liquides peuvent être séparés en deux types, soit les cristaux 

liquides énantiotropiques et les cristaux liquides monotropiques. Les cristaux liquides 

énantiotropiques peuvent atteindre leur phase cristal liquide en augmentant ou en 

diminuant la température (les deux façons sont possibles) tandis que les cristaux liquides 

monotropiques peuvent atteindre leur phase d'une seule façon, soit en chauffant, soit en 

refroidissant, mais pas les deux. Chimiquement, il y a deux types de cristaux liquides 

thermotropes. Il y a d'abord ceux dont les molécules ont une forme de bâtonnets (partie 

centrale rigide) et qui ont une géométrie anisotrope (figure I.6.a), et il y a ceux en forme de 

disque (figure I.6.b) qui consiste en un corps aromatique (plusieurs cycles aromatiques 

adjacents), les discotiques. Les mésophases thermotropes sont causées par les forces de 

dispersion anisotropes entre les molécules.  

 

 
Figure I.6: Forme bâtonnet (a) et discotique  (b) d’un cristal liquide thermotrope  

et de son vecteur directeur n. 

 

A côté de ces molécules de faible masse molaire, on rencontre aussi une seconde grande 

famille de cristal liquide : les polymères cristaux liquides. Ils sont définis par l’association 

d’une chaîne de polymère avec des molécules mésogènes et présentent des propriétés 

thermotropes lorsqu’ils sont étudiés en fondu. Ces matériaux allient les propriétés 

mésomorphes du motif mésogène aux propriétés viscoélastiques du squelette polymère. Il 
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existe différents types de polymère cristal liquide. Ceux dit linéaires (ou en chaîne) dans 

lesquels les mésogènes rigides sont attachés l’un à l’autre par une chaîne flexible de 

polymère (figure I.7) et les polymères cristaux liquides en peigne, constitués d’une chaîne 

de polymère sur laquelle sont greffés latéralement les mésogènes via des espaceurs  

(figure I.8).  

 

 
Figure I.7 : Représentation d’un polymère cristal liquide linéaire. 

 

 

 

Figure I.8: Représentation d’un polymère cristal liquide en peigne. 

b)  Les lyotropes  

Les cristaux liquides lyotropes atteignent leur phase cristal liquide par interactions avec un 

solvant (et non par changement de température). Les mésogènes lyotropes sont 

amphophiles, c'est-à-dire qu'ils sont composés d'une partie lyophile (attirée par le solvant) 

et d'une partie lyotrope (repoussée par le solvant). Ceci crée la formation de micelles où les 

parties lyophobes se regroupent ensemble et les parties lyophiles s'étendent dans le solvant 

en protégeant les parties lyophobes.  

On a vu qu’outre les trois phases « ordinaires » - solide, liquide, gaz - il existe une autre 

phase moins connue, soit la phase cristal liquide. Or, cette phase peut se subdiviser en 

plusieurs autres phases ayant toutes des degrés d'ordre différent. Évidemment, toutes ces 

phases ne sont pas présentes chez tous les cristaux liquides. 
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II.1.1 La phase nématique  

La première phase que l'on peut observer lorsqu'on part de la phase liquide et que l'on 

diminue la température est la phase nématique. Cette phase est la plus connue, la plus 

simple et aussi celle que l'on retrouve le plus souvent dans les cristaux liquides. Les 

molécules de cette phase sont toutes alignées dans la même direction mais elles n'ont 

cependant pas d'ordre positionnel (figure I.9).  

 

 
Figure I.9: Illustration de la phase nématique. 

 

II.1.2 La phase smectique  

La phase smectique est semblable à la phase nématique en ce sens que dans les deux cas 

les molécules sont alignées suivant un même axe directionnel. Par contre, dans la phase 

smectique, il y a un certain niveau d'ordre translationnel qui est absent de la phase 

nématique. Les molécules tendent à former des plans ou des couches, ce qui crée un ordre 

positionnel (ou translationnel). Il existe plusieurs variantes de cette phase smectique. Sans 

toutes les mentionner et les décrire, disons que les deux plus connues sont la phase 

smectique A (SA) et la phase smectique C (SC). Dans la mésophase smectique A, l'axe 

directeur est perpendiculaire aux plans tandis que dans la mésophase smectique C, il forme 

un angle avec les plans (figure I.10).  
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Figure I.10: Illustration de la phase smectique A (a) et smectique C (b) 

 

Lorsque les molécules mésogènes comportent un carbone asymétrique, elles sont dites 

chirales (non superposables à leur image dans un miroir). Une torsion hélicoïdale apparaît 

alors dans les structures des mésophases présentées précédemment; on parle alors des 

phases cholestérique N* et smectique torsadée SC*. 

Un avantage d’aligner les CLs par un champ magnétique plutôt que par un champ 

électrique est qu’aucun processus d’oxydoréduction n’est induit lorsque l’échantillon 

contient un métal. Le seuil du champ magnétique nécessaire à l’alignement des CLs dépend 

de la viscosité de l’échantillon et de l’anisotropie magnétique des molécules CLs. Une 

phase nématique (moins visqueuse) est plus facile à aligner qu’une phase smectique (plus 

visqueuse). Donc, la plupart des études sur l’alignement d’une mésophase dans un champ 

magnétique ont été réalisées dans des CLs nématiques [50]. Des CLs paramagnétiques 

peuvent être obtenus par l’incorporation d’un radical  stable [51], ou d’un centre métallique 

paramagnétique dans la molécule CL. Des exemples de CL contenant des métaux 

paramagnétiques sont obtenus avec des complexes de cuivre (II) [52],  Vanadium [53], ou 

des ions trivalent des terre-rares [54]. Plus récemment, des particules sphériques 

inorganiques de silice (Aerosil), de petit diamètre (< 20 nm), ont été introduites pour la 

création d’afficheurs CLs (LCD) [55,56]. 

Dans les sections qui suivent, nous présenterons quelques notions de base qui aideront à 

décrire les phases ordonnées et désordonnées de cristaux liquides de même que 

l’interaction avec un champ électrique. 
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II.2 Les caractéristiques physiques des mésophases  

II.2.1 Le paramètre d’ordre 

Les phases nématiques et smectiques sont caractérisées par un certain type d'ordre à longue 

distance. Dans l’élément de volume du cristal liquide nématique, illustré sur la figure I.11, 

les molécules sont en moyenne alignées le long d'une direction commune symbolisée par 

le vecteur unitaire n. On peut remarquer une certaine symétrie tout en notant l’absence de 

polarité physique, ce qui permet d’affirmer que n et-n sont équivalents. Cet axe directeur 

coïncide aussi avec l’axe optique. 

 

 
Figure I.11: Ordre dans un élément de volume d’une phase nématique : Le directeur n représente 

l’orientation moyenne des molécules dans un élément de volume, chaque molécule est affectée 

d’un vecteur unitaire a, ses angles d’inclinaison θ et azimutal ϕ repérés par rapport au directeur 

parallèle à l’axe Z. 

 

Le paramètre d’ordre va permettre de bien décrire le degré d’alignement des différentes 

molécules par rapport au vecteur n [57].  

Le paramètre d’ordre S rend bien compte des changements d’état et de la brisure de 

symétrie dans la phase nématique. S varie en fonction de la température. Si l’alignement 

des molécules est complètement aléatoire comme en phase isotrope, S= 0. Si toutes les 

molécules sont parfaitement alignées par rapport à l’axe directeur, alors 

S=1 (cas d'un cristal parfait). Pour un échantillon de cristal liquide typique, S est 

généralement comprise entre 0.3 et 0.9. 

Le paramètre d’ordre est le facteur qui intervient le plus souvent dans l’ensemble des 

propriétés physiques des cristaux liquides; il permet de caractériser leur état au cours des 

transitions de phase. 
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II.2.2 Élasticité des cristaux liquides nématiques 

Considérons un volume défini de cristal liquide nématique ; dans le cas d’une conformation 

idéale, l’axe directeur reste le même en tout point de ce volume. Cependant dans différents 

usages, le cristal liquide est confiné dans un contenant ou entre deux surfaces. De ce fait, 

la conformation idéale dans tout le volume ne correspond pas à la réalité imposée par la 

forme et le profil de surface des parois du contenant. Les surfaces imposent localement 

certaines contraintes, en orientant l’axe directeur n (condition d’ancrage), entraînant ainsi 

une distorsion de n. Un champ électrique ou magnétique externe peut aussi imposer des 

contraintes à l’axe directeur. Ces contraintes font apparaître quelques modifications locales 

du directeur n et du paramètre d’ordre S. L’axe directeur n présente ainsi des distorsions 

spontanées ou induites.  

II.2.3 Energie d’ancrage 

Deux cas limites de types d’ancrage sur une surface sont généralement utilisés dans les 

systèmes à cristaux liquides. Il s’agit de l’ancrage dit plan où l’axe directeur n est parallèle 

(ou presque parallèle) à la surface et l’ancrage dit homéotrope où n est perpendiculaire à la 

surface. Une variante de l’ancrage plan est l’ancrage plan incliné (alignement faisant un 

angle avec la surface). 

 
Figure I.12: Types d’alignement sur une surface : (a) alignement plan (b) alignement incliné et 

(c) alignement homéotrope 

 

L’alignement plan est principalement obtenu par frottement sur un film mince de polymère 

préalablement déposé sur un substrat. La direction d’alignement des molécules correspond 

au sens du frottement. Un ancrage plan peut être obtenu sur un film de polymère non frotté 

peu dense, mais également de façon spontanée sur du verre très propre. D’autres techniques 

d’alignement existent comme le photo alignement [58-60], la déposition inclinée de SiO2, 

etc., [61-64]. Dans tous les cas, le procédé utilisé l’est dans le but d’imposer une direction 
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d’alignement préférentielle aux molécules de cristaux liquides en contact avec la surface. 

La qualité de l’alignement dépend notamment de la couche d’alignement, de la méthode 

utilisée pour profiler la surface, mais aussi du cristal liquide et de son adhérence à la 

surface. La force d’ancrage du cristal liquide à la surface peut être définie par une énergie 

dite d’ancrage par unité de surface. L’énergie nécessaire pour dévier l’alignement du 

directeur d’un angle 𝛿𝜃 est écrite comme suit : 

 

 𝑓𝑎𝑛𝑐𝑟𝑎𝑔𝑒 =  
1

2
𝐶 (𝛿𝜃)2                I.1 

Cette force est basée sur l’angle de contact entre le cristal liquide et la surface. Dans 

l’expression I.1, C est une constante d’énergie par unité de surface [59]. 

- L’ancrage fort : les molécules de cristaux liquides, qui sont en contact avec la surface, ne 

répondent presque pas au champ externe appliqué. L’énergie de surface est très supérieure 

à l’énergie des champs. Seules les molécules en volume vont répondre. 

-L’ancrage faible : un champ externe va perturber plus facilement l’alignement incluant la 

surface. En cas d’ancrage fort, l’équation décrivant l’évolution dynamique des effets 

induits par un champ externe sur les cristaux liquides doit tenir compte de ces termes 

d'énergie de surface. La figure ci-dessous représente la réponse des molécules au champ 

externe selon un ancrage fort ou faible. 

 

 
Figure I.13: (a) Sans champ externe appliqué (b) Ancrage fort à la surface avec champ externe 

appliqué (c) Ancrage faible à la surface avec un champ externe appliqué. 

 

II.2.4 Effets d’un champ externe sur les cristaux liquides 

Les molécules des cristaux liquides s’orientent sous l’action d’un champ magnétique ou 

électrique externe. La plupart des molécules des cristaux liquides usuels sont composés de 

groupes conjugués comportant un système insaturé (par exemple : des noyaux ben-

zéniques). Les noyaux benzéniques ont une géométrie cyclique plane, avec des électrons 
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d’orbitales π délocalisés de part et d’autre du plan contenant le cycle. Placés sous un champ 

magnétique, les électrons ont tendance à circuler autour du cycle aromatique produisant 

ainsi un courant électronique. L’existence de charges délocalisées ou l’application d’un 

champ électrique externe vont créer un moment dipolaire induit.  

L’anisotropie diélectrique positive (Δε > 0) favorise une orientation parallèle à E et 

négative (Δε < 0) favorise une orientation perpendiculaire à E comme illustré  

ci-dessous [65]. 

 
Figure I.14: Orientations préférentielles en fonction de Δε des molécules de cristal liquide par 

rapport au champ électrique appliqué. 

 

Si Δε > 0 les molécules s'orientent parallèlement au champ électrique. 

Si Δε < 0 les molécules s'orientent perpendiculairement au champ électrique  

II.2.5 Anisotropie optique: (Biréfringence) 

La réponse d’un cristal liquide à un champ électrique se traduit par la rotation de ses 

molécules pour s’aligner par rapport au champ. Cette rotation moléculaire s’accompagne 

d’une modification de  l’indice de réfraction du milieu n, telle que (𝑛 = √
𝜀

𝜀0
). L’axe 

optique est parallèle à l’axe directeur n. La biréfringence est définie par Δn= ne-no où 

l’indice de réfraction extraordinaire, ne est défini pour la valeur mesurée dans la direction 

de l’axe de symétrie de la gouttelette et l’indice de réfraction ordinaire no, mesuré dans 

toutes les directions perpendiculaires à l’axe de symétrie. Pour des cristaux liquides, no est 

proche de l'ordre de 1.5 et la différence, ∆n est dans l’intervalle entre 0.05 et 0.5. 
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Figure I.15: Ellipsoïde des indices de réfraction d’un milieu nématique  

uniaxial Δn= ne - no > 0 

 

Ainsi il est possible de contrôler la biréfringence du milieu et la propagation d’une onde 

électromagnétique de vecteur d’onde k dans ce milieu. L’indice de réfraction effectif 

n(𝜃) suivant un angle 𝜃 (du vecteur d’onde k par rapport à l’axe optique du milieu) peut 

 

s’écrire :                      𝑛(𝜃) =
𝑛0𝑛𝑒

√𝑛𝑒
2𝑐𝑜𝑠2𝜃+𝑛0

2𝑠𝑖𝑛2𝜃

                        I.2 

II.3 Application des cristaux liquides  

Les cristaux liquides sont utilisés dans le domaine de l’affichage (montres, calculatrices, 

écrans de télévision etc…). Ces dernières années on les retrouve également dans certains 

thermomètres changeant de couleur en fonction de la température, ainsi qu’en holographie 

(stockage des données) [66]. Des chercheurs ont en effet montré qu’il est possible de 

différencier deux énantiomères d’un composé par RMN en plaçant simplement celui-ci en 

solution dans un CL [67]. 

II.3.1 Description d’une cellule à cristal liquide permettant l’affichage digital  

 La cellule à cristal liquide est formée de deux plaques support, en général en verre, collées 

l’une sur l’autre par un joint périphérique qui ménage une cavité de faible épaisseur remplie 

de cristal liquide. L’allumage ou l’extinction d’une électrode est rendu possible en 

appliquant, de l’extérieur, une tension entre un contact d’accès de la plaque supérieure et 

un contact de la plaque inférieure. 
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Figure I.16: Schéma général d’une cellule à cristal liquide 

 

II.3.2 Principe de fonctionnement des afficheurs à cristaux liquides 

Il existe deux méthodes d’adressage des afficheurs à cristaux liquides : 

L’adressage direct qui ne concerne que les écrans ne comportant qu’un nombre réduit de 

pixels, tels que ceux utilisés dans les calculatrices ou les montres, et l’adressage matriciel 

qui permet d’en commander un plus grand nombre et de réaliser ainsi des afficheurs 

beaucoup plus complexes tels que les écrans LCD.   

- En médecine ; Les cristaux liquides se révèlent très efficaces pour réaliser une vraie carte 

de températures du corps et détecter ainsi des tumeurs. 

- Dans l’industrie ; Les cristaux liquides sont largement utilisés, parce qu’ils peuvent 

aisément être mis sous forme de films très fins et très efficaces pour des températures 

élevées, car les influences extérieures sont alors négligeables. Appliqués sur un circuit 

électronique ou sur métal, il permet de visualiser les défauts points chauds pour les circuits 

électroniques ou défaut de conductivité thermique pour un métal. 

II.4 Composites polymères/cristaux liquides (PDLC) 

Le progrès technique a engendré un essor économique et social à l’échelle mondiale et a 

poussé les scientifiques à développer de nouveaux matériaux pour répondre aux besoins de 

la nouvelle technologie.  

II.4.1 Méthodes d’élaboration des PDLCs 

La dispersion de cristaux liquides dans une matrice de polymère peut être obtenue de 

différentes manières [68,69]. Deux méthodes sont généralement utilisées : la micro- 

encapsulation (figure I.17) et la séparation de phase induite. On se limitera aux méthodes 

induisant une séparation de phase induite. Elles restent les principales méthodes de 
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fabrication des PDLCs car on a de meilleurs résultats à travers une meilleure dispersion 

des gouttelettes.  

 

 
Figure I.17 : Schéma de la micro-encapsulation. 

 

La séparation de phase peut se réaliser de trois façons différentes selon les caractéristiques 

du polymère : soit par polymérisation (PIPS: Polymerization Induced Phase Separation), 

soit par évaporation d’un solvant (SIPS: Solvant Induced Phase Separation), ou encore par 

variation de température (TIPS: Thermally Induced Phase Separation). On a 

principalement utilisé la séparation de phase par photo polymérisation décrite ci-dessous 

car la caractérisation électro-optique est meilleure. 

II.4.2 Séparation de phase induite par photopolymérisation 

Le cristal liquide est mélangé de façon homogène avec une solution contenant le 

monomère. La polymérisation est ensuite amorcée dans le mélange par voie thermique ou 

photochimique (UV par exemple) ou par bombardement électronique. La progression de 

la polymérisation entraîne la formation de macromolécules ou chaînes de polymères qui 

conduit à la séparation de phase entre le cristal liquide et le polymère. La densification et 

l’interconnexion des différentes chaînes de polymères isolent progressivement les 

molécules de cristaux liquides qui se trouvent ainsi piégées sous forme de gouttelettes de 

polymère. La taille des gouttelettes va dépendre des proportions des constituants du 

mélange et de la vitesse de polymérisation. Cette vitesse dépendra de la température de 

cuisson dans le cas de polymérisation par voie thermique alors qu’elle dépendra de 

l’intensité du faisceau dans le cas de polymérisation photochimique. 

Outre la taille, les autres paramètres des gouttelettes sont leur forme et la configuration de 

leurs axes directeurs. Les gouttelettes n’ont pas nécessairement une forme sphérique, elles 
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peuvent aussi être ovales. Leur structure interne dépend de la configuration des axes 

directeurs qui, à l’intérieur des gouttelettes, peut être radiale, bipolaire, axiale, etc. (figure 

I.18). 

 
Figure I.18: Exemples de configurations d’une gouttelette de cristal liquide dans  

une matrice de polymère. 

 

Les propriétés électro-optiques vont dépendre principalement de la taille, de la forme  

des gouttelettes, du confinement du cristal liquide dans le polymère et de l’orientation 

 des axes directeurs. 

II.4.3 Propriétés électro-optiques (polymère-cristal liquide) 

Les microgouttelettes sont principalement responsables du comportement électro-optique 

du matériau. En effet, en changeant l'orientation des molécules de cristaux liquides à l’aide 

d’un champ électrique, il est possible de faire varier l’anisotropie optique du matériau pour 

moduler la transmission d’un faisceau de lumière incident. Le principe de fonctionnement 

d’un PDLC est illustré dans la figure I.19 

 

 
Figure I.19: Propriétés électro-optiques des gouttelettes de cristal liquide dispersées dans une 

matrice de polymère placée entre deux électrodes. 
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(a) Dans ce modèle, en l'absence de champ électrique externe, les directeurs des gouttelettes 

sont orientés au hasard diffusant la lumière.  

(b) Lorsqu’une tension suffisante est appliquée, les molécules du cristal liquide se 

réorientent en s’alignant avec le champ électrique pour laisser passer la lumière. 

II.4.4 Courbe de transmission PDLC  

Dans un dispositif classique, l’échantillon de cristal liquide nématique d’alignement plan 

est placé entre deux polariseurs croisés. Un laser est utilisé comme sonde en incidence 

normale. Les dispositifs standards utilisant uniquement des cristaux liquides requièrent 

souvent l’utilisation de polariseurs qui réduisent très fortement la lumière à cause des pertes 

ainsi introduites. Avec les PDLCs, le contrôle se fait essentiellement par diffusion de la 

lumière et ne nécessite pas l’utilisation de polariseurs. La figure ci-dessous présente la 

courbe de transmission obtenue d’une cellule classique d’un PDLC. 

 
Figure I.20: Courbe de transmission d’un dispositif classique d’un PDLC. 

 

Dans le dispositif classique du PDLC, la transmission augmente graduellement, une 

transmission maximale est obtenue dans l’état dit « On » et une diffusion maximale dans 

l’état dit « Off ». 

Dans la courbe ci-dessus, on observe que les tensions nécessaires pour moduler la 

transmission d’un PDLC sont élevées. La force et l’énergie électrique nécessaire à la 

réorientation des cristaux liquides dépendent de la résistance des forces d’interaction de 

surface entre le cristal liquide et le milieu qui le confine. Plus la taille d’une gouttelette est 

petite, plus la tension nécessaire à sa réorientation est élevée. 
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Dans les processus suscités, les chaînes macromoléculaires entourent les inclusions, puis 

les figent dans une morphologie donnée [70]. 

Les films PDLC minces contenant des gouttelettes en cristal liquide dispersées dans la 

matrice polymère peuvent commuter d’un état opaque non transparent vers un état 

transparent en appliquant une tension à travers le film. 

Les principales perspectives d’application pour les composites polymères/cristaux liquides 

sont basées sur leur fonctionnalité électro-optique. Elle consiste à contrôler à l’aide d’un 

champ électrique ou magnétique, l’opacité de films réalisés à partir de ces matériaux 

biphasiques. 

La découverte des films PDLC a donné naissance à une nouvelle technologie des vitres. 

Ces produits ont des applications très variées dans les domaines optiques, dans  

 les vitrages à opacité contrôlée et dans les écrans de visualisation qui sont toujours  

les plus étudiés. 

II.4.5 Applications des PDLC 

  Les vitrages à opacité contrôlée 

Cette application est basée sur le basculement entre les deux états optiques (opaque, 

transparent) par application d’un champ électrique [70]. Le mode de fonctionnement est 

choisi selon l’application souhaitée. Le mode normal est utilisé pour les partitions des 

bureaux et les stores extérieurs, tandis que le mode inverse est choisi pour les pares brises 

où le PDLC est constitué d’un gel anisotrope en solution dans le CL. 

  Les écrans de visualisation 

Ce type d’écran [71,72] nécessite l’application de la technologie des matrices actives. Les 

pixels de la cellule sont commutés ligne par ligne par des transistors silicium qui ne 

permettent pas de délivrer des tensions supérieures à 10 volts. Ainsi, la tension d’adressage 

doit être très faible. 

  Les afficheurs à cristaux liquides 

Les afficheurs à cristaux liquides « ordinaires » nécessitent une mise en œuvre délicate 

avec l’utilisation de cellules électro-conductrices équipées de polariseurs. Les polymères 

mésomorphes ne sont pas pleinement satisfaisants pour les applications électro-optiques en 
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raison de leur long temps de réponse [73, 74]. Pour pallier à ces inconvénients, l’idée est 

venue de réaliser des composites polymère/cristal liquide où chaque élément est 

indépendant. Les afficheurs à cristaux liquides sont des modules compacts intelligents et 

nécessitent peu de composants externes pour un bon fonctionnement. Ils sont relativement 

bon marché et s'utilisent avec beaucoup de facilité. 

On utilise pour l'affichage, des cristaux liquides purs ou en mélange possédant des 

propriétés électro-optiques et thermophysiques favorables : 

- une large plage de température de fonctionnement, 

- une bonne aptitude à être orientés par un champ électrique, 

- une forte différence entre les deux indices de réfraction quand la phase est biréfringente.  

II.5 Composites PDLC dopés 

Les nanotechnologies couvrent un large domaine multidisciplinaire où les activités de 

recherche et d’implantation industrielle se sont développées extrêmement au niveau 

mondial au cours de la dernière décennie [75].  

Les nanoparticules peuvent être produites par toute une série de procédés chimiques, 

physiques ou biologiques parmi lesquels certains sont totalement nouveaux et innovateurs 

alors que d’autres existent depuis fort longtemps. 

Il est intéressant d’étudier l’effet d’incorporation des nanoparticules (NPs) dans un 

matériau PDLC et affecter leurs propriétés électro-optiques [76]. L’incorporation des 

nanoparticules du métal dans une microstructure est particulièrement importante en raison 

de la possibilité d’excitation extérieure du plasma à l’interface du NPs-polymère et leur 

influence sur les propriétés électro-optiques des PDLC. 

Une addition des nanoparticules inorganique dotées de propriétés éclectique et magnétique 

élevées au PDLC peut conduire à une modification des propriétés électro-optique de ces 

matériaux classiques [77].  

En 2010, Alfonso Hinojosa et ses collaborateurs [78] ont présenté un travail où ils étudient 

les effets apportés par des nanoparticules d’or sur les propriétés électro-optiques d’un 

système PDLC. Ils observent en effet, des changements relativement importants dans ces 

propriétés pour les mêmes systèmes contenant des concentrations relativement faibles de 

nanoparticules d'or de 14nm de diamètre. Ils observent aussi que l’addition de ces 
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nanoparticules abaisse la tension de seuil de près de 50% et augmente la transmission d'une 

manière qui dépend de la concentration des nanoparticules et du champ appliqué. 

En 2011 M. Jamil et al [79], ont donné un aperçu des diverses approches récentes des 

techniques comportant des PDLC dopées avec des nanoparticules qui conviennent à la 

faible tension de fonctionnement du PDLC, l'amélioration de la brume en dehors de l'axe 

de PDLC, leur temps de réponse rapide, l’alignement des cristaux liquides avec des 

polymères à PDLC ainsi que l’augmentation de l'indice de réfraction. 

Dans le travail présenté par V. Yaroshchuk et ces collaborateurs [80], qui parle des 

particularités structurales et électro-optiques des composites PDLC/Nanoparticules, les 

auteurs classifient ces matériaux en deux types selon la morphologie du polymère.  Le 

premier groupe, correspondant à la petite concentration en polymère, comporte les CLs 

remplis de NPs stabilisés avec un réseau de polymère. Dans ce cas, en plus de la dispersion 

de la lumière causée par les défauts d'orientation de CL, la disparité d'indice de réfraction 

entre le CL et les agrégats des NPs peuvent affecter de manière significative le contraste 

électro-optique et ses caractéristiques angulaires. Le second groupe contient des PDLCs 

remplis des NPs. Ils constatent qu’en cours de la PIPS du mélange CL-NP-prépolymère, 

les nanoparticules sont principalement incluses au polymère. Quand le taux d'agrégation 

des NPs est élevé ou leur taille est grande, les NPs augmentent la dispersion de la lumière 

dans le polymère. Pour un faible taux d'agrégation, les NPs modifient l'indice de réfraction 

efficace et/ou le coefficient d'absorption de la phase polymère sans produire 

d’inhomogénéité optique apparente. En plus, ils ont constaté que les NPs de TiO2 peuvent 

causer un effet photochromique, qui se manifeste dans des changements de couleur au 

cours de la PIPS. Pour des PDLCs avec des matrices de polymère optiquement 

transparentes et modifiées par des NPs, Il est montré que le dopage avec les NPs peut être 

employé pour le contrôle du taux de l'indice de réfraction du CL et du polymère, et ainsi 

modifier la réponse et réduire la brume en dehors du PDLC. 

 Dans la même année M. Elouali et al [81], ont présenté un travail dont lequel ils ont ajouté 

des nanoparticules de diamant (NPD) en petites quantités à des cristaux liquides (CL). Ces 

particules ont été également combinées avec des monomères et ont traité des mélanges de 

monomère/CL pour élaborer les dispersions polymère-CL-NP.   Ils ont étudié l'influence 

de la composition de l'échantillon et des conditions d'irradiation par plusieurs techniques 

expérimentales et en particulier par l'analyse de la réponse électro-optique, la microscopie 

optique à lumière polarisée, et l’analyse enthalpique différentielle.  Ils ont observé des 
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modifications morphologiques importantes lors du dopage de nanoparticules aux systèmes 

CL et PDLC. En particulier, la présence de NPD conduit à un changement de la température 

de transition vitreuse (Tg) et la température de transition nématique- isotrope (TNI). Ils ont 

conclu que la réponse électro-optique de films PDLC avec et sans NPD a révélé des 

différences étonnantes et le dopage des nanoparticules de diamant dans les systèmes PDLC 

présent des tensions plus élevées ainsi que de bas plateau de transmission à l'état ON, par 

rapport au film sans nanoparticules. 

Un travail présenté par KG.Mishra en 2011 [82],  où il a synthétisé un système de polymère 

avec des CLs dopés des nanoparticules CuO/Zn par la méthode de séparation de phases 

induite par évaporation de solvant (SIPS). Il a effectué une étude de caractérisation optique, 

électrique et structurale. La présence du cristal liquide et de nanoparticules été similaire 

dans la matrice polymère et il a expliqué que le changement des propriétés du PDLC est 

causé par l’insertion des nanoparticules par les résultats de FTIR, SEM, UV, TG/DTA, par 

la mesure diélectrique, et la mesure de la conductivité.  L'incorporation des nanoparticules 

modifie la structure des PDLC et augmente cependant la quantité des gouttelettes et 

diminue leur taille. La conductivité électrique est ainsi améliorée. 

Les cristaux liquides attirent une grande attention pour les écrans d’informations et d’autres 

applications électro-optiques. Une amélioration considérable est obtenue par la 

combinaison des systèmes cristaux liquides-polymères avec les nanoparticules. D’une part, 

un réseau chimique de polymère pourra stabiliser des dispersions des nanoparticules dans 

les cristaux liquides. D’autre part, l’insertion de nanoparticules dans les composites de type 

PDLC peut améliorer leur réponse électro-optique, la morphologie et les caractéristiques 

de l’angle de vue.  

III Les gels de polymères 

Un gel dans son sens général est constitué de deux composants. Premièrement un réseau, 

c’est-à-dire, un ensemble de chaînes polymères reliées les unes aux autres par des points 

de réticulation qui sont des liaisons covalentes. Ce réseau constitue le squelette du gel. 

Deuxièmement, il faut un composant qui fait gonfler ce réseau: le solvant. Le réseau de 

polymère absorbe le solvant sans être dissout. 

Les applications des gels obtenus à partir des polymères naturels ou synthétiques, 

concernent plusieurs domaines telles que les nouvelles techniques d'administration de 

médicaments, les organes synthétiques, la nourriture, les matériaux d’affichage, …etc. Les 
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propriétés mécaniques des gels sont similaires à celles des caoutchoucs. Ils possèdent une 

très grande capacité à se déformer tout en étant capable de revenir à l’état initial. Le 

processus de gonflement/dégonflement est donc réversible. Les chaînes de polymères 

peuvent alors soit se repousser et le système gonfle, soit se contracter et le système tout 

entier dégonfle. 

III.1 Gonflement d’un réseau polymère  

Le gonflement est une des propriétés les plus fréquentes d’un gel. Un réseau immergé dans 

un bon solvant aura tendance à se disperser le plus loin possible afin de réduire son énergie 

libre, comme font les molécules non-réticulées. Or, les réseaux sont limités dans leur 

possibilité de se disperser à cause des liaisons permanentes entre les chaînes. Il va s’en 

suivre une compétition entre les forces tendant à disperser les chaînes et les forces tendant 

à ramener la conformation moyenne des chaînes dans leur état d’équilibre, c’est à dire sans 

étirage. Le degré de gonflement à l’équilibre dépend de l’architecture du réseau et de 

l’affinité du réseau pour le solvant. 

Le polymère sec plongé dans un bon solvant se met à gonfler. Il absorbe le solvant jusqu’à 

atteindre un volume d’équilibre qui peut être plusieurs centaines de fois supérieur à son 

volume initial. 

Le gonflement de gel est souvent introduit en termes de pression de gonflement, ce dernier 

se compose d’une partie osmotique osm, et une partie élastique el [83].  

=osm +el                           I.3 

En raison de la concentration élevée en polymère dans le réseau, une pression osmotique 

entre le solvant à l'extérieur et à l'intérieur du gel est produite. Cette pression osmotique 

entraine les molécules du solvant à l’intérieure du réseau, ce qui conduit à l’augmentation 

de son volume. 

L'état de gonflement est généralement caractérisé par le degré de gonflement Q. Celui-ci 

est défini comme le quotient du volume final (gonflé) Vf et initial (sec) Vi. 

Q = Vf/Vi                                    I.4 

Le degré de gonflement augmente d’autant plus que le solvant est absorbé par le gel. 

Cependant, l'absorption est limitée par un maximum, nommé degré d'équilibre de 
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gonflement Qeq. Pour le gonflement libre, Qeq est atteint quand la pression de gonflement 

égale zéro et dépend des caractéristiques de réseau et de l'interaction entre le solvant et le 

réseau. 

Ce taux de gonflement peut être utilisé pour caractériser le nombre de monomères entre 

points de réticulation et évaluer ainsi la masse molaire entre ces points [84]. 

III.2 Thermodynamique du gonflement 

L'équilibre de gonflement est souvent abordé d'un point de vue thermo-dynamique. Le 

gonflement de gel peut être vu en tant que mélange d'un réseau et un solvant. La théorie de 

Flory pour le gonflement du réseau est basée sur ce postulat. Il a adapté la 

thermodynamique générale des solutions de polymère aux réseaux, en ajoutant une limite 

apparentée à l'énergie libre élastique pour expliquer les effets de réticulation. Pour qu’un 

réseau et un solvant se mélangent librement, une diminution de l'énergie libre G de Gibbs 

du système est nécessaire, en d'autres termes, la modification d'énergie libre ΔGmix 

composée d’une partie enthalpique ΔHmix et d’un terme entropique ΔSmix. 

    ∆Gmix = ∆Hmix − T ∗  ∆Smix                                I.5 

Les expressions pour les deux termes sont les suivantes : 

∆Hmix = KBTχsnnsφn                                                   I.6 

∆Smix = −KB[nsln(1 − φn) + nnlnφn]                   I.7 

 

KB est le constant de Boltzman, T est la température absolue,  est le paramètre de 

Flory Hugins, qui définit l’interaction entre les molécules de solvant et le polymère. ns, nn 

sont les nombres de molécules du solvant et du polymère respectivement, φn est la fraction 

volumique du réseau. Les fractions volumiques sont exprimées en fonction du nombre de 

molécules et des volumes molaires comme suit : 

 

Φ𝒏 =
𝒏𝒏𝝂𝒏

𝒏𝒔𝝂𝒔+𝒏𝒏𝝂𝒏
                  I.8 
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Φ𝒔 =
𝒏𝒔 𝝂𝒔

𝒏𝒔𝝂𝒔+𝒏𝒏𝝂𝒏
               I.9 

 

𝒏𝒔 et  𝝂𝒔 représentent les volumes molaires du solvant et du polymère respectivement. 

Dans le cas du réseau: nn=1. Le réseau est considéré comme une seule molécule géante. 

La chaleur du mélange peut être positive ou négatif selon l'affinité des composants. 

La somme des deux termes détermine le signe de ΔGmix et précise si le réseau se mélange 

au solvant ou pas. Un ΔGmix négatif favorise le gonflement du réseau dans le solvant. Le 

résultat est une augmentation de l’entropie. Dans le cas particulier ou ΔGmix=0, le système 

est à l’équilibre. 

III.3 Gels thermosensibles (gels "intelligents") 

Les gels intelligents constituent une nouvelle classe de matériaux, largement étudiés les 

deux dernières décennies. Dans certains travaux [85-93], il a été reporté que, sous l’effet 

d’une très faible variation de la température, ou du pH, ou de la concentration du solvant, 

ou un autre paramètre de leur environnement (lumière, champ électrique), ces gels 

montrent un changement réversible de volume souvent appelé « transition de volume » ou 

« transition de phase volumique ». 

Cette transition présente un intérêt scientifique particulier en vue de leurs applications 

technologiques. Elle est contrôlée par la compétition entre les interactions moléculaires 

attractives et répulsives entre les chaines de polymère et peuvent être classées en quatre 

catégories : Van Der Waals, hydrophobe, ionique ou liaison hydrogène [94,86]. 

Conclusion 

Dans cette étude bibliographique, nous nous sommes attachés à décrire les polymères, les 

réseaux polymères, les cristaux liquides, les composites polymères/cristaux liquides 

(PDLC) et les nanoparticules/PDLC. Nous avons entamé par la suite l’intérêt considérable 

de nos matériaux dans de nombreuses applications potentielles. Dans le domaine des 

réseaux polymères nous avons analysé le phénomène de gonflement dans le cas général et 

dans le cas des nanoparticules/polymères. Nous avons ensuite poursuivi cette étude 

bibliographique en présentant les différents modèles décrivant les propriétés 

thermodynamiques des mélanges de polymères et de CL. Nous avons fini ce premier 
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chapitre par une application courante des mélanges polymère/CL, où les différentes 

méthodes d’élaboration ont été présentées. Une étude de gonflement sur les réseaux 

polymères non dopé et dopé et aussi une étude électro-optique sur les composites 

polymère/CL dopé et non dopé de nanoparticules sera effectuée. Le chapitre suivant sera 

consacré aux différentes méthodes d'analyse utilisées pour caractériser ces composites.  
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Dans ce chapitre, nous donnons une description assez détaillée des équipements et les 

techniques utilisés pour l’élaboration et la caractérisation des matériaux étudiés.  

II.1 Présentation des techniques utilisées 

Pour la caractérisation des produits, plusieurs techniques ont étés utilisées à savoir l’infra-

rouge à transformée de fourier (FTIR), la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie 

à lumière polarisée (MOP), l’analyse enthalpique différentielle (DSC) et l’analyse 

thermogravimétrie (ATG).   

II.1.1 Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

La spectroscopie infrarouge est l’un des outils spectroscopiques utilisé dans la 

caractérisation des molécules comme les liaisons entre atomes et leur mode de vibration 

[1]. Elle permet d'identifier la présence de certains groupements fonctionnels dans une 

molécule et de nous informer sur la structure chimique des macromolécules, la composition 

du polymère, les interactions intra/intermoléculaires, la conformation des chaines, la 

cristallinité du polymère et l’orientation des macromolécules [2]. Elle permet également 

d’expliquer les modifications de composition des polymères résultant de traitements 

chimiques, de dégradation ou de vieillissement de diverses origines [3].  

Dans les molécules, les liaisons vibrent à une fréquence bien déterminée, qui dépend des 

atomes, de la liaison, mais aussi de l'environnement de la liaison. Pour une fréquence 

donnée, ces liaisons entrent en résonance et l'énergie apportée est alors consommée par 

absorption par les molécules si bien que la transmission de la lumière diminue après avoir 

traversé le matériau. Les spectres IR peuvent nous fournir une analyse qualitative par la 

mesure du spectre d’absorption de l'échantillon ainsi qu’une analyse quantitative relative à 

la concentration du groupement chimique, reliée à l'intensité de la longueur d'onde 

d'absorption dans l'échantillon, par la relation exprimée par la loi de Beer-Lambert: 

𝐴 = −𝑙𝑜𝑔 [
𝐼𝑡

𝐼𝑜
] = 𝜀𝑐𝐿                            II.1 

Où A est l'absorbance, I0 l'intensité incidente, It l'intensité transmise par l'échantillon, 

ε le coefficient d'extinction molaire (mol-1 l cm-1), L la longueur du trajet optique 

correspondant à l'épaisseur (cm) et c la concentration de l'espèce absorbante (mol / l). 
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Dans ce travail nous avons utilisé la Spectrophotométrie Infrarouge à réflexion totale 

atténuée (ATR) au moyen d’un spectrophotomètre Agilent Technologie modèle cary 640 

(figure II.1). Les spectres FTIR ont été mesurés dans la région comprise entre 400 et 4000 

cm-1avec 16 balayages. 

 

 

Figure II.1: Dispositif expérimental FTIR –ATR modèle Cary 640. 

 

Le but est de caractériser les produits de départ et de suivre la cinétique de polymérisation, 

à partir de la diminution de la bande acrylique à 1637 cm-1.  

Le taux de conversion est calculé en utilisant la formule suivante [2] : 

𝐶(%) =
(𝐴1637)(𝐷=0)−(𝐴1637)(𝐷)

(𝐴1637)(𝐷=0)
                      II.2 

(A1637) (D = 0) est la hauteur du pic à 1637 cm-1 à une dose d'irradiation D nulle et (A1637) (D) 

est le résultat correspondant pour le système exposé à une dose D. 

La figure II.1 représente l’équipement de suivi cinétique de la polymérisation d’un mélange 

sous rayonnement UV. 

L’étude est effectuée dans le domaine spectral dans la bande 400 - 4000 cm-1 pour mieux 

représenter les bandes d’absorption correspondantes aux doubles liaisons acryliques et les 

liaisons cyanures qui caractérisent les cristaux liquides. Cette étude permet de confirmer la 

conversion totale des liaisons (C=C) acryliques polymérisables situées à 1637 cm-1. 
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Figure II.2: Exemple de calcul du taux de conversion d’un mélange, par observation de la 

disparition de la liaison C=C. 

 

II.1.2 Caractérisation par spectroscopie UV-visible 

La spectrophotométrie UV-visible est une technique de contrôle et d’analyse de composés 

chimiques. Cette analyse est basée sur l’étude du changement d’absorption de la lumière 

par l’échantillon en fonction de la variation de la concentration de la solution. 

L’absorption de la lumière dont la longueur d’onde est comprise entre 200 nm et 800 nm 

conduit à une transition d’une orbitale de liaison à une autre [4]. 

Lorsqu’une lumière d’intensité I0 passe à travers une solution, une partie de celle-ci est 

absorbée par le soluté. L’intensité I de la lumière transmise est donc inferieure à I0. On 

définit 𝐴𝜆 l’absorbance ou la densité optique à une longueur d'onde λ .comme suit : 

𝐴𝜆 = 𝑙𝑜𝑔10
𝐼

𝐼0
                                                 II.3 

 

On parle aussi de transmittance définie par la relation : 

𝑇 =
𝐼

𝐼0
   c’est à dire que 𝐴 = −𝑙𝑜𝑔𝑇                       II.4 

L’absorbance est une valeur positive, sans unité. Elle est d’autant plus grande que 

l’intensité transmise est faible. 

La relation de Beer-Lambert décrit que, à une longueur d’onde λ donnée, l’absorbance 

d’une solution est proportionnelle à la concentration des espèces de la solution, et à la 

longueur du trajet optique (distance sur laquelle la lumière traverse la solution). Alors, pour 

une solution limpide contenant une seule espèce absorbante: 
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𝐴𝜆 = 𝜀𝜆𝑙𝑐              II.5 

𝐴𝜆est l’absorbance ou la densité optique de la solution pour une longueur d’onde λ,  

c(mol/l) est la concentration de l’espèce absorbante, l(cm) est la longueur du trajet optique. 

𝜀𝜆 (mol-1.l.cm-1) est le coefficient d’extinction molaire de l’espèce absorbante en solution. 

Il rend compte de la capacité de cette espèce à absorber la lumière, à la langueur d’onde λ. 

 

 

Figure II.3: Représentation schématique du spectrophotomètre. 

 

L’appareil UV-Visible disponible dans notre laboratoire (Figure II.4) est équipé d’un 

logiciel qui nous permet de faire un balayage en longueurs d’onde et /ou de travailler à 

une longueur d’onde donnée. Comme il nous permet aussi de mesurer la transmittance ou 

l’absorbance de la lumière à travers l’échantillon.  

 

 

Figure II.4: Photographie du dispositif expérimental UV-visible. 
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II.1.3 Caractérisation par diffractions des rayons X 

La diffraction des rayons X (DRX ou en anglais XRD pour X Ray Diffraction) détermine 

la structure des phases cristallines et calcule la taille des cristaux constituant. Cette 

technique physico-chimique permet de différencier des composés de la même composition 

chimique brute mais avec différentes formes cristallines.  La mesure DRX est réalisée à 

l’aide d’un diffractomètre Rigaku Mini Flex600 (figure II.5). Les rayons-X sont produits à 

partir d’une source de radiation CuKα, de longueur d’onde de 1.542 Å, et d’une tension 

d’accélération de 40kV avec un courant de 30 mA. 

Le balayage est effectué entre 2°< 2θ <70°, avec un angle d’incidence θ= 0.5° et un pas de 

déplacement de 0.02° avec un temps de 0.6s. 

L’intensité du signal diffracté est mesurée à l’aide d’un capteur à scintillations, pour chaque 

angle d’incidence du faisceau X. La diffraction de faisceau, de longueur d’onde λ, se 

manifeste par un pic d’intensité correspondant à un angle θ relié par la loi de Bragg [5]. 

 

 

Figure II.5: Photographie du diffractomètre modèle Rigaku Mini Flex600.  

 

𝑑ℎ𝑘𝑙 =
𝜆

2𝑠𝑖𝑛𝜃
                           II.6 

 

Où λ correspond à la longueur d’onde monochromatique du rayon X incident, dhkl est la 

distance réticulaire entre les plans cristallins (les indices hkl désignant la direction des 

plans considérés dans le cristal) et θ est l’angle entre le faisceau incident et l’échantillon 

(Figure II.6). 
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Figure II.6 : Schéma représente l’application de la loi de Bragg. 

 

Le test de DRX permet de tracer un spectre comportant des pics dont les positions en θ 

correspondent directement à une distance cristalline. Ces pics ont une largeur (un 

étalement) qui dépend de l’ordre cristallin à grande distance, donc directement lié à la taille 

des cristaux. 

II.1.4 La technique d’analyse par microscopie optique en lumière polarisée (MOP) 

Les différentes phases mésomorphes peuvent être distinguées par leur aspect optique. Vus 

au microscope optique, entre polariseur et analyseur croisés, les CLs sans orientation 

macroscopique présentent une multitude de micro-domaines séparés par des discontinuités 

liées à des défauts. Chacun de ces domaines a son propre directeur et leurs frontières sont 

à l’origine des textures observées par microscopie. Certaines d’entre elles témoignent 

lisiblement de la présence de structures nématiques (apparition de fils), smectiques 

(formation d’éventails) ou cholestériques (dessin de labyrinthes) comme schématisés dans 

la figure II.7. 

 

Figure II.7: Exemples de textures caractéristiques de mésophase: N-nématique. 
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La microscopie optique à lumière polarisée permet de s’informer sur la morphologie des 

matériaux. L’appareillage utilisé permet l’observation de structure dont la taille limite 

inférieure est de l’ordre du micron. 

A l’aide de cette technique, on peut distinguer les domaines mésomorphes par rapport aux 

structures isotropes [6]. 

Le microscope optique Olympus BX41 de la figure II.8 relié à une caméra numérique et à 

un ordinateur qui enregistre des photos avec une grande résolution est l’appareil utilisé 

pour cette étude. 

 

 

Figure II.8: Appareillage de Microscope Optique à lumière Polarisée. 

 

Le MOP est fréquemment utilisé pour étudier la morphologie et les transitions de phases; 

le passage de l’état nématique à l’état isotrope pour les matériaux composites  

polymères /cristaux liquides et de tracer leurs diagrammes de phases des températures de 

transitions en fonction de la composition [7].  

Les échantillons polymérisés sont placés entre deux lamelles fines en verre, et déposés à 

l’intérieur d’une platine de chauffage et de refroidissement du type Linkam THMS 600 

dont la température est contrôlée par un programmateur de température Linkam TMS 92. 

Ce dispositif thermique a été calibré à partir de substances étalons, dont les températures 

de fusion recouvraient largement l’intervalle de température de notre étude, à savoir de  

0°C à 100°C. 

Les échantillons sont observés avec un microscope équipé d’un système vidéo (camera 

d’acquisition « live » et est piloté par un logiciel adapté) pour la prise des photos. 
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Afin d’obtenir des résultats reproductibles et comparables, il faut tout d’abord chercher les 

conditions d’observation optimales qui conviennent à l’ensemble des échantillons, puis les 

retenir pour l’ensemble de l’étude [8]. 

 Les meilleures observations ont été obtenues en travaillant en transmission et sous 

lumière polarisée. 

 La mise au point est d’abord effectuée quand l’analyseur et le polariseur sont 

croisés car l’image est plus nette. 

 Un cliché est alors enregistré, puis un second cliché est enregistré quand le 

polariseur et l’analyseur sont parallèles. 

 Le choix de l’objectif est important en fonction de la nature et la composition du 

composite pour avoir les meilleurs images ou morphologies. 

II.1.5 Differential Scanning Calorimetry (DSC) 

L’Analyse calorimétrique différentielle en anglais (Differential Scanning Calorimetry 

(DSC)) est une technique conçue pour déterminer les enthalpies des phénomènes 

thermiques tels que les changements d’état physique ou les réactions chimiques en 

mesurant le flux de chaleur différentielle nécessaire pour maintenir l’échantillon de 

matériaux et une référence inerte à la même température. 

La DSC se compose d'un four à l'intérieur duquel sont disposés deux cellules identiques 

placées sur un même support présentant une grande conductivité thermique. Deux 

thermocouples, placés respectivement sous chaque cellule, permettent de déterminer les 

flux de chaleur nécessaires pour maintenir l’échantillon et la référence à la même 

température. Il est en général piloté par un ordinateur et équipé d’un système de 

refroidissement. L’enthalpie de changement d’état se traduit dans le thermogramme par un 

pic endothermique (fusion) ou exothermique (cristallisation). Cette méthode a été 

largement utilisée pour la caractérisation des matériaux polymères. 

Les matériaux polymères utilisés dans ce travail ont été caractérisés à l’aide d’un 

calorimètre DSC TA Instruments Q 2000 (figure II.9), équipé d’un bloc de refroidissement 

(RCS). Nous pouvons alors opérer de -90°C à 400°C.  Dans cette étude la DSC a été utilisée 

pour déterminer les températures de transition vitreuse des polymères obtenus. 
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Figure II.9: Présentation de l’appareillage DSC. 

 

De façon générale, l’analyse enthalpique différentielle fournit des informations sur les 

transitions de phases [8, 9]. Elle offre, en plus, des données quantitatives, ce que le MOP 

ne peut faire. Cette méthode peut permettre d’estimer le pourcentage de cristallinité dans 

un polymère semi-cristallin et est particulièrement utilisée dans les composites 

polymère/cristaux liquides pour quantifier la fraction massique du cristal liquide ségrégué 

entre le polymère et le cristal liquide [7], [10]. 

La vitesse de chauffage et de refroidissement adaptée est de 10°C/min. Le cycle de 

température du programme appliqué consiste d'abord à refroidir l'échantillon de la 

température ambiante à –80°C, suivi de deux cycles de chauffage et de refroidissement qui 

ont été utilisés sur la plage de température de –80°C à 80°C (figure II.10). Les 

thermogrammes présentés ici ont été obtenus à partir des premières rampes de chauffage. 

Dans chaque cas, au moins trois échantillons en double ayant la même composition et 

préparés indépendamment ont été utilisés pour vérifier la reproductibilité des résultats. La 

température de transition vitreuse du polymère a été déterminée à partir du point médian 

de la plage de transition des thermogrammes. 

 
Figure II.10: Le cycle de température du programme appliqué en DSC. 
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II.1.6 Analyse thermogravimétrie (ATG)  

L’analyse thermique a pour objectif de mesurer la variation de masse d’un échantillon 

lorsqu’il est soumis à une programmation de température, sous atmosphère contrôlée. Cette 

variation peut être une perte de masse (émission de vapeur) ou un gain de masse (fixation 

de gaz, oxydation…). 

Cette analyse très simple est réalisée à l’aide d’une balance de très haute sensibilité. 

La thermo-balance est la partie la plus importante du système. Elle se compose d’un 

système de tare et d’un système de pesée.  

Les analyses thermo-gravimétriques ont été effectuées à l’aide de l’appareil pyris1 TGA 

de 20 à 800 ° C (Figure II.11). 

L’échantillon de petites quantités (environ 6-8 mg) est mis dans un récipient inerte sous 

azote (N2). Le récipient est fixé à une micro balance. Un thermocouple mesure la 

température. Le poids est mesuré en fonction de la température à une vitesse de chauffage 

de 10°C par minute. Les changements en poids donnent une idée du taux présent et la 

température donne une idée de la nature du produit. 

 

 

Figure II.11: Présentation de l’appareillage ATG. 

II.2 Matériaux  

Le choix des matériaux et la compréhension détaillée de leurs propriétés représente une 

partie importante de ce travail. 

Cette compréhension est essentielle pour interpréter les résultats expérimentaux obtenus. 
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II.2.1 Cristal liquide 

On a utilisé le cristal liquide nématique qui est mieux connu sous sur nom commercial: E7. 

Il est couramment employé dans l’élaboration de dispositifs destinés à l’industrie des 

afficheurs. La plupart des cristaux liquides commerciales sont des mélanges composés de 

plusieurs mésogènes. Mises à part les techniques de synthèse, le mélange constitue un 

procédé généralement utilisé pour améliorer de façon considérable les performances des 

cristaux liquides [11-13]. Le procédé de mélange en question exige une recherche 

importante, et ce, afin de donner aux cristaux liquides certaines caractéristiques pour des 

applications définies. Par exemple, la mélange E7 est destinée aux afficheurs « Twisted 

nematic » [11] et le TL216 aux afficheurs PDLC. Il faut aussi mentionner que les 

applications techniques ne se limitent pas à ces suggestions. En effet, ces suggestions ne 

constituent qu’un guide pratique mais les caractéristiques des cristaux liquides offrent 

davantage d’applications potentielles. 

Le cristal liquide E7 est un mélange eutectique composé de 4 mésogènes [12] dont les 

molécules sont allongées et parallèles entre elles. Il est constitué de molécules élémentaires 

présentant une partie souple et une partie rigide [14]. 

La figure II.12 illustre les molécules constituantes du mélange E7 (Merck). La création 

d’un mélange demande un ensemble de techniques et de règles pour harmoniser les effets 

collectifs des molécules mises en association. 

 

Figure II.12: Structures moléculaires des quatre constituants du cristal liquide E7. 

 

Les propriétés physiques et optiques sont présentées dans le tableau ci-dessous. 



Chapitre 2                                                 Techniques expérimentales et caractérisation 

55 
 

Tableau II.1: Propriétés du cristal liquide E7. 

Température de transition nématique-isotrope 61°C 

ne 1.7464 

no 1.5211 

Anisotropie optique Δn 0.2253 

Anisotropie diélectrique Δε +13.8 

 

Au-delà de la température de transition nématique-isotrope (ou température critique), le 

cristal liquide devient liquide isotrope. 

L’étude thermique par la technique DSC permet de connaître les différentes températures 

de transition du CL E7 [15] et a donné les thermogrammes présentés sur la figure II.13.  

 

 

Figure II.13: Thermogrammes obtenus pour le cristal liquide E7. 

 

II.2.2 Monomère TPGDA  

Ces dernières années, les acrylates ont suscité un très grand intérêt dans l’élaboration des 

matériaux PDLC. Notre choix s’est porté sur les acrylates pour leur fort caractère photo-

polymérisable. Le but de cette étude est d’observer et comprendre le phénomène de 

dispersion des nanoparticules dans les films PDLC. Dans notre élaboration, on a choisi le 

tripropylène glycol di-acrylate (TPGDA) « C15 H24 O6 » à fonctionnalité « f=2 » obtenu de 

CrayValley (France), de structure chimique représentée ci-dessous. 
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Figure II.14: Structure chimique de monomère (TPGDA). 

Le TPGDA montre une bonne flexibilité. Il est miscible avec la plupart des solvants 

organiques [2]. Le tableau ci-dessous présente quelques propriétés du poly(TPGDA). 

Tableau II.2: Propriétés du monomère TPGDA. 

Transition vitreuse -60 °C 

Point d’ébullition 109 °C à 0.3 mbar 

Température de transition vitreuse 62 °C 

Densité à 25 °C 1.0355 g/c-1m3 

Masse molaire moyenne en nombre Mn 300(g/mol) 

Masse molaire moyenne en poids MW  460(g/mol) 

Polydispersité (MW/Mn)  1.16 

 

 

Dans cette formulation, le TPGDA est utilisé comme diluant réactif afin de diminuer la 

viscosité du prépolymère et pour accorder l'indice de réfraction du réseau polymère formé 

à celui de l'indice ordinaire du cristal liquide.  

La figure II.15 ci-après représente le spectre Infra-rouge du monomère TPGDA utilisé suivi 

de différentes bandes caractéristiques. Le tableau II.3 indique le mode de vibration pour 

chaque pic obtenu. 
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Figure II.15: Spectre infrarouge du monomère TPGDA. 

 

Tableau II.3: L’attribution des bandes observées pour le TPGDA pur. 

 

 

La caractérisation DSC du monomère TPGDA a donné le thermogramme de la figure II.16.  
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Figure II.16: Thermogramme obtenus pour le monomère TPGDA [15].  

 

 

 

II.2.3 Photo amorceur  

Pour l’élaboration des réseaux de polymère acrylique sous rayonnement UV, il est 

nécessaire d’utiliser un Photoamorceur. Lorsque ce dernier attaque un monomère, il brise 

une liaison double carbone-carbone (C=C). Le monomère devient alors un radical libre; 

Comme la plupart des monomères ne produisent pas de radicaux amorceurs en quantité 

suffisante lorsqu’ils sont exposés au rayonnement UV, il est nécessaire d’ajouter un 

composé photosensible qui absorbe efficacement la lumière incidente et produit des 

espèces radicalaires ou ioniques avec un rendement quantique élevé (le rendement 

quantique d’une réaction photochimique est défini par le rapport du nombre de molécules 

transformées au nombre de photons absorbés). Une fois amorcée, la réaction en chaîne se 

développe comme dans une polymérisation classique. L’ensemble du processus peut être 

schématisé comme suit: 

 

Figure II.17: Présentation chimique de la polymérisation. 
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Pour la préparation de nos mélanges polymère/cristal liquide sous rayonnement UV, on a 

utilisé Lucirin TPO comme photoamorceur, qui se présente sous forme de poudre, 

commercialisé par BASF (Canada). Il se caractérise par une faible odeur, une couleur 

légèrement jaune. Sa température de fusion se trouve entre 87 et 93 °C. Leur structure 

chimique est donnée par la figure II.18. 

 

 

Figure II.18: Structure chimique de photo-amorceur Lucirin TPO. 

 

Le photoamorceur TPO possède une gamme de sensibilité dans la gamme de la lumière 

ultraviolette, qui est un domaine assez large entre 280 et 420 nm, comme il est montré dans 

le spectre d’absorption donné par la figure II.19. 

 

Figure II.19: Spectre d’absorption du photoamorceur Lucirin TPO [3]. 
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II.2.4 Le Dioxyde de Titane  

Comme il est indiqué dans le chapitre précédant; Le dioxyde de titane a été choisi pour ses 

propriétés intéressantes: Il est semi-conducteur, se présente sous différentes formes 

allotropiques « Produit sigma-Aldrich » se compose de 30% rutile et 70% anatase. La taille 

de ces nanoparticules est de 30nm. 

En plus de sa nature, la capacité d’une particule à s’organiser au sein d’une matrice 

polymère dépend de sa taille et surtout de sa géométrie. Celle-ci caractérise le facteur de 

forme qui est défini comme le rapport de la plus grande et la plus petite dimension de la 

charge. Le tableau II.3 représente l’exemple de valeurs de facteur de forme pour la 

nanoparticule TiO2 [16]. 

 

Tableau II.4: Valeurs de facteur de forme et de la surface spécifique de nanoparticule TiO2. 

 

 

Les différentes caractéristiques du TiO2, à l’état macroscopique, sont récapitulés dans le 

tableau II.4. 

On étudie l’effet du renforcement de la matrice acrylique par l’introduction d’une 

nanocharge de TiO2 [17]. On se focalise sur l’étude de la morphologie avant et après 

dispersion de cette charge au sein de la matrice de polymère. Les différentes transitions de 

phases de ces matériaux sont aussi investies. 
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Tableau II.5: Les caractéristiques du dioxyde de titane à l’état macroscopique. 

 
 

II.3 Préparation des mélanges 

La préparation des mélanges est basée sur la combinaison des différents constituants du 

matériau (cristal liquide, polymère, nanoparticule, etc…) en fonction de leurs 

concentrations massiques désirées. Ce dernier est hétérogène à l’échelle microscopique.  

II.3.1 Elaboration des systèmes polymères 

Dans des petits piluliers, des mélanges initiaux de 100 mg (figure II.20) contenant des 

monomères (TPGDA) et 2% de photoamorceur lucirin (TPO) sont laissés sous agitation 

mécanique, à température ambiante, pendant 24 heures. 
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Figure II.20: Pesée des mélanges précurseurs. 

 

Dans les mélanges précurseurs du monomère, on a injecté des nanoparticules de TiO2 avec 

différents pourcentages en poids du monomère, 0%, 0.1%, 0.3%, 0.5%, 0.8% et 1%. Ces 

mélanges sont laissés sous agitation mécanique pendant 24 heures pour homogénéisation. 

Une agitation de 2 heures à l’ultrason s'est avérée nécessaire (figures II.21), pour briser les 

agrégats afin d’obtenir une distribution uniforme des nanoparticules dans le mélange. 

 

Figures II.21: appareils d’agitation utilisés 

 

Avant toute utilisation pour la fabrication de cellule, il faut s’assurer que les mélanges 

restent homogènes à l’échelle macroscopique en répétant le procédé d’homogénéisation. 

Dans la section suivante, nous décrirons les étapes de fabrication des cellules. 
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II.3.2 Elaboration des systèmes polymères/cristaux liquides  

Les films à base de polymères et de cristaux liquides sont obtenus par une séparation de 

phases induite par une photopolymérisation sous rayonnement UV d’un mélange de 

monomère-cristal liquide et 2% de photoamorceur en poids du monomère. On a préparé 

des mélanges à différentes concentrations massiques en E7; 0 %, 10%, 30%, 40% 50% 

60%, 70 %, 80%, 90 %, 100% avec le monomère TPGDA. Ces systèmes sont laissés sous 

agitation mécanique, à température ambiante, pendant 24 heures.  

Dans l’obscurité totale, une goutte de ces mélanges réactifs monomères/cristal liquide, a 

été placée en sandwich entre deux lamelles en verre. L’épaisseur de ces lamelles est très 

faible, de 10 à 30μm. Finalement, le sandwich sera exposé au dispositif d’irradiation Ultra-

Violet, constitué de deux lampes fluorescentes TL08 possédant une bande d’absorption à 

365nm (figureII.22), à la température ambiante. 

 

Figure II.22: Dispositif d’irradiation UV 

 

L’échantillon reçoit une dose d’irradiation proportionnelle au temps d’application de 

l’irradiation. Après plusieurs tests effectués, on a constaté que la durée d’exposition de nos 

échantillons pour une polymérisation totale est de 30 minutes.  

Les mélanges initiaux avant exposition UV montrent une apparence homogène. Après 

polymérisation et séparation de phase sous UV, les films apparaissent opaques et gardent 

leur opacité après leur sortie de l’appareil d'irradiation (figure II.23). Les processus de 

polymérisation et séparation de phase sont compétitives.  
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Figure II.23: Exemple de film polymérisé après 30minutes 

 

Ce dispositif permet de garder l’intensité du rayonnement constante après une stabilisation 

thermique d'environ 30mn. Des études ont montré que cette source statique ne présente pas 

d’effet thermique puisque la température à l’intérieur de cette lampe reste quasi-constante. 
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III.1 Introduction 

Le grand nombre de travaux de recherche consacrés à la synthèse et à la formulation des 

matériaux PDLC dopés ont montré que les propriétés physicochimiques et mécaniques du 

polymère ainsi que ceux du dopant influent directement sur les propriétés des films PDLC 

obtenus [1-4]. Dans ce contexte nous avons étudié le comportement de la matrice TPGDA 

en présence des nanoparticules inorganiques TiO2. L’investigation présentée dans ce 

chapitre est réalisée par l’utilisation de diverses techniques d’analyse: UV visible, IR, 

DRX, ATG, DSC, MOP. 

III.2 Caractérisation par spectroscopie UV-visible 

Parmi les techniques de caractérisation qui permettent d’atteindre une connaissance 

approfondie des matériaux fonctionnels et d’envisager leur optimisation en vue 

d’applications, la technique UV-visible est la plus simple et la plus rapide. Cette méthode 

fournit des informations sur la nature chimique, les propriétés physico-structurales, et les 

caractéristiques optiques des matériaux. Elle permet également l’analyse de films minces 

destinés à des applications en optique ou en micro-électronique (diffusion ou absorption) 

et la détermination des diagrammes de phases des mélanges monomère /CL. 

Le but de l’analyse par spectroscopie UV-visible est de vérifier l'existence des 

nanoparticules dans le réseau polymère TPGDA. 

Les mesures d’absorptions s’effectuent en plaçant les lamelles sur le porte échantillon 

devant le faisceau de lumière. Les spectres UV d’absorption ont été enregistrés séparément, 

pour la lamelle de verre seule et les mélanges polymérisés.   

Les spectres UV-visible des systèmes poly(TPGDA) et poly(TPGDA) dopés sont 

représentés sur la figure III.1 qui montre un déplacement en intensité de la courbe 

d’absorbance en fonction de la longueur d’onde du système poly(TPGDA/0.1% TiO2) par 

rapport à la courbe de poly(TPGDA) seul dû à l’addition de nanoparticules. 
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Figure III.1: Spectre UV visible des systèmes poly (TPGDA) et poly (TPGDA/0.1% TiO2 ) 

élabore par rayonnement Ultraviolet. 

   

 
Figure III.2: Elargissement de la bande caractéristique du TiO2. 

 

L’agrandissement de la zone située entre 250 et 480 nm présentée sur la figure III.1, montre 

l’existence des deux bandes d’anatase et de rutile et une création d’une 3éme bande autour 

de 340 nm d’où l’élargissement de la bande du poly(TPGDA) dû à la présence de l’anatase 

du TiO2 (figure III.2). 
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Nous ne pouvons pas déterminer ce résultat avec l’analyse infrarouge, car la bande 

d'absorption du TiO2 est à 400 nm en dehors du domaine spectral de l'appareil IR  

(600 - 4000 cm-1). 

III.3 Etude des systèmes par spectroscopie Infra-rouge à transformée de Fourier  

Le traitement de résultats de spectroscopie IR est effectué en deux parties:  

- Analyse qualitative: les longueurs d’onde, absorbées par l’échantillon, sont 

caractéristiques des groupements chimiques présents dans le matériau analysé. Des tables 

permettent d’attribuer les absorptions aux différents groupements chimiques.  

- Analyse quantitative: l’intensité de l’absorption à la longueur d’onde caractéristique 

 est reliée à la conversion du groupe chimique responsable de l’absorption.  

a) Caractérisation des spectres polymérisés TPGDA et TPGDA/0.1%TiO2 

Les figures III.3 et III.4 illustrant les résultats de l’analyse qualitative par FTIR des 

systèmes polymérisés TPGDA et TPGDA/ 0.1% TiO2 respectivement, montrent que le 

Tripropylène glycol diacrylate, présente des bandes intenses à 1272 et 1718 cm-1 qui 

correspondent aux bandes d’élongation C-O et aliphatique C=O respectivement. 

 

 
Figure III.3: Spectre FTIR-ATR du système TPGDA avant et après polymérisation. 
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Figure III.4: Spectre FTIR-ATR du TPGDA/0.1% TiO2 avant et après polymérisation. 

 

 

Les autres bandes d’élongations sont celles de l’acrylate correspondant à la double liaison 

C=C à 1637 cm-1, du squelette carboné de la liaison C-C à 1196 cm-1 et de l’élongation 

asymétrique situé à 300 cm-1 associée à la liaison =C-H. Il y a aussi les bandes de 

déformation dans le plan asymétrique, à 1455 cm-1correspondant à la liaison =C-H  

et la déformation de l’acrylate à 810 cm-1 qui correspond à la double liaison C=C. 

Le spectre infrarouge du poly(TPGDA) pur et dopé avec différentes concentrations de TiO2 

est représenté sur la figure III.5 qui montre une augmentation de l’intensité de toutes les 

bandes d'absorption de la fonction acrylate, à 1272 cm-1 (élongations C-O),  

à 1718 cm-1 (élongations aliphatiques C=O) et à 1455 cm-1 (déformation de CH2).  

 Les fortes bandes d'absorption de CH flexibles dans CH3 situées à 3000 cm-1, restent  

presque constantes après dopage par le TiO2. 
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Figure III.5: Spectre FTIR-ATR du poly(TPGDA) pur et dopé avec différentes concentrations  

de nanoparticules (0.1, 0.3, 0.5, 0.8, et 1% TiO2). 

 

b) Cinétique de photo-polymérisation 

La figure III.6 représente le suivi de la cinétique de la photo-polymérisation sous 

rayonnement UV, en fonction de temps d’irradiation appliqué, du monomère TPGDA en 

présence de 2% de photoamorceur TPO. L’analyse par spectroscopie infrarouge a été 

effectuée à différents temps: 30 secondes puis toutes les minutes pendant 5 minutes et enfin 

toutes les 5 minutes durant la polymérisation pendant 30 minutes. La bande d’absorption 

du spectromètre infrarouge est comprise entre 700 et 4000 cm-1.  
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Figure III.6: Spectre infrarouge de la cinétique de polymérisation du mélange 

 initial TPGDA. 

 

En général, dans le cas des acrylates à chaîne carbonée, on observe deux bandes 

d’absorption de la double liaison acrylique à 810 et 1637 cm-1. 

Nous nous sommes intéressés au spectre dans la zone 1600-1700 cm-1 (figure III.7) afin de 

suivre la disparition de la double liaison acrylique C=C située à1637 cm-1. 

  
Figure III.7: Suivi de la cinétique de polymérisation du pré-polymère TPGDA dans 

 la bande1600-1700 cm-1. 
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Un agrandissement du spectre dans la bande1600-1700 cm-1 montre le pic à 1637 cm-1, 

utilisé pour le calcul de la conversion en doubles liaisons acryliques. Il apparaît clairement 

que l’absorbance décroît en fonction du temps d’exposition de l’échantillon sous le 

rayonnement UV, ce qui explique la progression de la conversion du système analysé en 

réseau au bout de 30 minutes. La faible amplitude du pic observé correspond à t = 30 

minutes, indiquant qu’il reste une quantité minime de monomères et d’oligomères  

à l’état liquide. 

La figure III.8 représentent la diminution de la bande acrylique du système 

TPGDA /0.1% TiO2 à 1637 cm-1 avant et après polymérisation.  

 

 

Figure III.8: Suivi de la cinétique de polymérisation du pré-polymère TPGDA/TiO2 

 dans la bande1600-1700 cm-1. 

 

De même, il apparaît clairement que l’absorbance décroît en fonction du temps 

d’exposition de l’échantillon sous le rayonnement UV, ce qui explique la conversion totale 

du système analysé en réseau au bout de 30 minutes.  

 

 

 

 

1630 1635 1640

A
b

so
rb

a
n

ce
 (

u
,a

)

Cinétique TPGDA/0,1%TiO
2

Longueur d'onde (cm
-1
)

  30min25min

  20min15min
  10min5min

   2min
 0min    30s

1min



Chapitre 3               Effet du dopant TiO2 sur les propriétés de la matrice TPGDA 

73 
 

c) calcul du taux de conversion 

Le calcul de la conversion des monomères est effectué en considérant les hauteurs de pic 

de la bande d'absorption à 1637 cm-1. Le taux de conversion C est calculé en utilisant 

l'équation II.2 du chapitre deux.        

L'exposition à la lumière ultraviolette, sous la lampe TL08, des échantillons TPGDA et 

TPGDA dopés à différentes concentrations en nanoparticules de TiO2 (0.1, 0.3, 0.5, 0.8  

et 1%) est représentée sur la figure III.9 qui montre l'évolution de la bande acrylique  

à 1637 cm-1 de ces systèmes. 

 
Figure III.9 : Evolution de la bande acrylique en 1637cm-1 des réseaux dopés et non dopé. 

 

L’analyse montre un taux de conversion de 98% pour poly(TPGDA) pur, 92% pour le 

poly(TPGDA/0,1% TiO2), 83% pour poly(TPGDA/0,3% TiO2), 74% pour 

poly(TPGDA/0,5% TiO2), 51% pour poly(TPGDA/0,8% TiO2) et 40% pour 

poly(TPGDA/1% TiO2). Ce comportement est dû au la probabilité de rencontre entre 

monomères qui diminue au fur et à mesure que la concentration de TiO2 augmente. 

III.4 Analyse DRX  

La mesure de la diffraction des rayons X (DRX), a été réalisée dans le but d'avoir des 

informations sur la nanostructure et la cristallinité des nanocomposites de polymère 

TPGDA pur et de polymère TPGDA/TiO2 dopé. Les résultats obtenus, dans la gamme 
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d'angles (2θ) entre 10 et 50°C, pour le poly(TPGDA) Pur et dopé à 0.1 et à 1% de TiO2, 

sont donnés sur la Figure III.10 qui montre une diminution de l’intensité des spectres 

poly(TPGDA) après dopage s'expliquant par une augmentation du désordre (entropie). 

Cela peut provenir d'un changement d’organisation des chaines latérales. 

 
Figure III.10: Diffractogrammes des composites polymères : TPGDA Pure, TPGDA/0.1% TiO2 

et TPGDA/1% TiO2. 

 

La région de DRX concernant l'état semi-cristallin du poly(TPGDA) a été modifiée en 

fonction du pourcentage de dopage par le TiO2. L'intensité du pic observé dans le 

poly(TPGDA) non dopé a fortement diminué dans les films dopés. Les systèmes dopés 

semblent montrer une légère augmentation dans la région amorphe du TPGDA.  

L’élargissement de la bande observée pour les systèmes dopés à 1% de TiO2 est 

probablement due à la présence relativement importante des agrégats de TiO2 au sein de la 

matrice de polymère. La taille des grains de TiO2 dans les échantillons a été estimée à partir 

de l’analyse de rayons X par la formule de Scherer [5] 

𝐷𝑔 =
𝐾𝜆𝑟

𝛽𝑑𝑐𝑜𝑠𝜃
                           III.1 

Où Dg est la taille des grains, k une constante dépendant de la direction du réseau et de la 

morphologie des cristallites (nous considérons que k = 0.9 pour les polymères), λr, la 

longueur d’onde de la radiation, θ la moitié de l’angle entre la radiation incidente et la 

radiation diffractée, βd la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction considéré. 
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Nous avons donc effectué des analyses de diffraction des rayons X (DRX) aux grands 

angles. Ces rayons sont produits à partir d’une source de radiation CuKα, de longueur 

d’onde 1.542 Å. Nous avons calculé la taille apparente des agglomérats à l’aide de 

l’équation de Scherrer (III.2), en négligeant la largeur instrumentale (Tableau III.1). Pour 

le poly(TPGDA/1%TiO2), seule une taille apparente est observée, alors que pour le 

poly(TPGDA/0.1%TiO2), la déconvolution nous permet d’en calculer trois tailles. Ce 

dernier résultat est dû probablement à la faible complexité de sa formulation par rapport à 

celui de 1% en TiO2.  

 

Tableau III.1: Analyse des diffractogrammes obtenus pour le poly(TPGDA) pur, 

poly(TPGDA/0.1%TiO2) et poly (TPGDA/ 1%TiO2). 

  Poly(TPGDA) Poly(TPGDA/0.1%TiO2) Poly(TPGDA/ 1%TiO2) 

Pic 

n°1 

Angle 2θ (°) 13.9 13.6 - 

Dg(nm) 4.75 3.52 - 

Pic 

n°2 

Angle 2θ (°) 16.8 16.5 16.8 

Dg(nm) 7.14 4.75 1.79 

Pic 

n°3 

Angle 2θ (°) 25.4 25.2 - 

Dg(nm) 3.79 7.56 - 

 

Le manque de littérature à ce sujet ne nous permet pas d’approfondir l’interprétation des 

résultats. 

III.5 Morphologie des systèmes polymères TPGDA et TPGDA/TiO2 

Les images illustrées sur la figure III.11 montrent une différence dans les dispersions des 

nanoparticules dans la matrice TPGDA. Nous observons, en effet, une bonne dispersion 

pour 0,1% en poids de TiO2 (figure III.11.b). Par contre il y a formation des petits agrégats 

de l'ordre du micron pour 0,5% en poids de TiO2 (figure III.11.c). Au-delà de 0,5% en 

poids, des agrégats de TiO2 sont formés. Le réseau polymère de la matrice sans 

nanoparticules est illustré sur la figure III.11.a 
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Figure III.11: Micrographes des échantillons obtenus par la microscopie optique polarisante.  

(a) poly(TPGDA), (b) poly(TPGDA/0.1%TiO2), (c) poly(TPGDA/0.5%TiO2). 

 

III.6 Analyse par DSC 

Les thermogrammes présentés ici ont été obtenus à partir des premières rampes de 

chauffage. Dans chaque cas, au moins trois échantillons identiques ayant la même 

composition et préparés indépendamment, ont été utilisés pour vérifier la reproductibilité 

des résultats. La température de transition vitreuse du polymère a été déterminée à partir 

du point médian de la plage de transition des thermogrammes. 

L'analyse par calorimétrie différentielle a permis de déterminer l'effet du renfort par les 

nanoparticules de dioxyde de titane sur les propriétés mécaniques de la matrice TPGDA. 

La figure III.12 montre les thermogrammes du poly(TPGDA) non dopé et dopé de (0,1% 

à 1% en poids de nanoparticules TiO2).  
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Figure III.12: Evolutions de la température de transition vitreuse du poly(TPGDA) en fonction 

du dopant TiO2. 

 

Nous observons que les thermogrammes de tous les systèmes montent un comportement 

similaire: une augmentation lente du flux thermique suivie d'une augmentation plus forte, 

provoquant un passage correspondant à la température de transition vitreuse (Tg) qui croit 

avec l'augmentation de la concentration des nanoparticules (figure III.13). A titre 

d'exemple, le décalage de Tg entre le poly(TPGDA) pur et poly(TPGDA/1% TiO2) est de 

10 °C. L’augmentation de la Tg avec la concentration des nanoparticules est en corrélation 

avec les résultats trouvés en DRX, à savoir que l’augmentation du désordre mène à une 

augmentation de la température vitreuse. 
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Figure III.13 : Valeurs de températures de transition vitreuse en fonction de la concentration  

des nanoparticules 

 

III.7 Analyse thermogravimétrique 

L'objectif de cette caractérisation est d'étudier la stabilité thermique de nos systèmes. 

L'analyse thermogravimétrique consiste à mesurer la perte de poids en fonction de la 

température ou du temps à une température donnée. Cette dégradation thermique peut se 

faire sous atmosphère inerte ou sous air. Les traitements thermiques sont effectués sur de 

petites quantités d'échantillon (environ 6-8 mg).  

Les courbes ATG indiquées sur la figure III.14 montrent une perte de poids accrue après 

l'ajout de nanoparticules dans la matrice polymère.  
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Figure III.14 : Courbes d'analyse thermogravimétrique de la matrice TPGDA dopée avec les 

nanoparticules TiO2 à différents taux. 

 

Théoriquement la première perte correspond à celle des monomères qui ne sont pas liés. 

La perte de poids du polymère dopé a été calculée en comparant la différence de perte entre 

la matrice pure et la matrice dopée. Cette étude a montré que le film TPGDA non dopé se 

décomposait à 440 °C alors que le film dopé à 0,1% TiO2 montre une dégradation à 600 °C 

et celui dopé à 0,5% TiO2 à 620 °C. Nous observons une dégradation plus rapide du 

poly(TPGDA) par rapport au film dopé; il est stable jusqu'à 140 °C puis se dégrade et 

atteint 90% de son poids initial entre 450 et 600 °C. À T = 650 °C, le poly(TPGDA)  

est presque dégradé. 

Nous  remarquons, par ailleurs,  une modification de la forme de la courbe pour  

le réseau dopé TPGDA/0,5% TiO2 qui peut provenir d'une amélioration de l'interaction  

entre le polymère et les nanoparticules lorsque la concentration augmente. 

Les réseaux de polyacrylates, dont l'élaboration est décrite au chapitre 2 précédent, sont 

caractérisés par gonflement dans des solvants isotropes. Par la suite, nous avons eu besoin 

de connaître les équilibres thermodynamiques des systèmes polymère/solvant.  

Le comportement du gonflement a été étudié en fonction de trois paramètres, à savoir, la 

nature du solvant, l’architecture du réseau et la concentration des nanoparticules. 
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III.8 Effet de l’addition de TiO2 sur le taux de gonflement du réseau TPGDA 

III.8.1 Equilibre de gonflement dans les solvants isotropes  

Comme cela a été indiqué dans l’introduction et la partie bibliographique, les gels 

constitués de réseaux polymériques isotropes, gonflés dans des solvants isotropes, ont fait 

l’objet de nombreux travaux [6,7].  

La présente recherche a étudié la stabilité mécanique et thermique de la matrice polymère 

Tripropylène glycol diacrylate en présence de nanoparticules de dioxyde de titane afin de 

développer des matériaux composites tels que les cristaux liquides dispersés dans la matrice 

polymère.  Pour se faire, nous nous sommes intéressés à caractériser les polymères réticulés 

(réseaux) par une étude de gonflement dynamique dans les solvants (molécules de petite 

taille) en fonction du degré de réticulation [8]. Les résultats de gonflement nous ont permis 

d'avoir des informations sur les interactions Polymère / Solvant avec et sans nanoparticules 

[9, 10], c'est à dire de connaître la nature de l'effet des nanoparticules sur la matrice  

de polymère. 

Nos échantillons sont préparés selon le protocole suivant: Les solutions sont agitées 

mécaniquement à température ambiante pendant 24 heures afin d'assurer une répartition 

uniforme du monomère sur le volume d'échantillon, puis soumises à un traitement par 

ultrasons pendant 2 heures pour des mélanges dopés afin de disperser les nanoparticules. 

Pour l'étude du comportement de gonflement du réseau polymère, le mélange de 

précurseurs est coulé dans un moule en téflon et placé à l'intérieur d'une chambre de 

réaction remplie d'azote (figure III.15). Les films sont ensuite soumis à l'irradiation 

ultraviolette à température ambiante pendant 30 minutes. 

  

Figure III.15: Chambre de polymérisation 
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Les réseaux de polymères sont obtenus sous forme de pastilles transparentes pour les 

échantillons non dopés et opaques pour ceux dopés avec les nanoparticules de TiO2, 

avec un diamètre de 2,5 cm et une épaisseur de 1,5 mm (figure III.16). 

 
Figure III.16 : Pastilles obtenues après 30 minutes de polymérisation 

 

La technique de gonflement utilisée consiste à peser une pastille du réseau choisi à sec, 

puis de l’immerger dans un bécher contenant du solvant en excès à la température 

ambiante. Immédiatement après, nous déclenchons un chronomètre pour suivre  

le comportement de la cinétique de gonflement de ce réseau réticulé en fonction du temps. 

A un instant donné, nous retirons du bécher la pastille ainsi gonflée par le solvant, puis 

nous essuyons rapidement les surfaces de cette dernière des gouttelettes de solvant, avec 

du papier sopalin, afin d’éviter le phénomène de dégonflement. Juste après le séchage de 

la pastille. Nous procédons à la pesée de cette dernière à l’aide d’une balance de précision 

de ±0.1 mg (figure III.17). Ensuite, l’échantillon est remis dans le solvant pour continuer 

son processus de gonflement.  

Les échantillons utilisés sont caractérisés par pesée à 1 g près à sec.  

Dans cette expérience, nous avons utilisé une balance de précision pour peser les 

échantillons (différentes pastilles) et les divers solvants de nature différente.  
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Figure III.17 : Dispositif expérimental de gonflement 

 

Nous avons commencé à étudier, en premier, le gonflement de la matrice TPGDA non 

dopée en fonction du temps dans les différents solvants dans lesquels ils sont immergés. 

Ensuite, nous avons varié la concentration du photoamorceur TPO; (0,1%, 0,2% et 2%) 

dans le mélange initial. Nous avons, ensuite, suivi leur comportement dans le bon solvant 

choisi. À la fin, nous avons gonflé les diverses pastilles dopées (TPGDA/0,1% TiO2 et 

TPGDA / 0,5% TiO2) dans le bon solvant noté. 

III.8.2 Choix du solvant 

Des études précédentes ont été effectuées sur le système poly(TPGDA)/solvant. Pour un 

choix optimal du solvant, L. Zair et al [11] ont fait une étude de gonflement du 

poly(TPGDA) dans trois différents solvants isotropes tels que l’éthanol, le cyclohexane et 

le toluène, et ont constaté que ce dernier donne un meilleur taux de gonflement.  

La figure III.18 donne les résultats de la cinétique de gonflement, effectuée sur les réseaux 

de TPGDA dans quatre mélanges de différentes compositions, toluène-DMSO: 40% 

toluène/60% DMSO, 45% toluène/55% DMSO, 60% toluène/40% DMSO et 70% toluène 

/ 30% DMSO). Les résultats montrent clairement que le taux de gonflement est augmenté 

de façon significative en ajoutant du diméthyle sulfoxyde (DMSO) au solvant toluène.  
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Figure III.18: Cinétique de gonflement du poly(TPGDA) dans les différents mélanges de 

solvants (Toluène / DMSO).  

 

Nous observons en effet que le réseau a des taux de gonflement importants de l'ordre de 

65% dans le mélange 40% Toluène/60% DMSO, 55% dans le mélange (45% Toluène 

/55%DMSO) et 35% dans le mélange (60 % Toluène /40%DMSO). 

L’Analyse qualitative des résultats de la cinétique de gonflement du réseau TPGDA dans 

les différents mélanges de solvants considérés, montre ainsi que le mélange, 40% Toluène 

/60%DMSO, présente un important taux de gonflement.  Ce mélange est par conséquent 

un très bon mélange de solvants. Le mélange, 45% Toluène /55%DMSO, donne un taux 

de gonflement intermédiaire et le mélange, 70% Toluène /30%DMSO, montre un taux de 

gonflement très bas. 

III.8.2.1 Calcul du paramètre de solubilité  

Le paramètre de solubilité [12] d'un liquide δ, défini par la racine carrée de la densité 

d'énergie de cohésion est une quantité qui permet d'estimer plusieurs propriétés 

thermodynamiques des solutions. La densité d'énergie de cohésion elle-même est définie 

comme le rapport de l'énergie de la vaporisation ΔEv, au volume molaire rapporté tous les 

deux à la même température.   

Le concept du paramètre de solubilité introduit par Scatchard [13] et développé par la suite 

par Hildebrand [14], avait comme origine la tentative de formuler une expression pour 

l'énergie molaire partielle du mélange de deux liquides.  

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70 Pastille de TPGDA

T
a
u

x
 d

e 
g
o
n

fl
em

en
t 

(%
)

Temps (min)

  Toluéne/DMSO (70/30)

 Toluéne/DMSO (60/40)

 Toluéne/DMSO (45/55)

 Toluéne/DMSO (40/630)

 100% Toluéne



Chapitre 3               Effet du dopant TiO2 sur les propriétés de la matrice TPGDA 

84 
 

La théorie a été particulièrement réussie en décrivant, au moins quantitativement, les 

propriétés thermodynamiques des solutions diluées et spécialement quand les composants 

des liquides sont non polaires. 

En plus de son importance dans la théorie de solutions, le  paramètre de solubilité ou la 

densité d’énergie de cohésion (étroitement liés), a été montré pour être relié à d'autres 

propriétés physiques telles que la tension superficielle et la mouillabilité [15-17], le rapport 

du coefficient de l'expansion thermique à la  compressibilité, les points d'ébullition dans le 

cas des liquides non polaires, la résistance des matériaux, et la  température de transition 

vitreuse des polymères [18,19] à titre d’exemples . 

Les paramètres de solubilité, ont été calculés en faisant appel à la méthode de détermination 

de FEDORS. Le modèle de Fedors [12] qui est le plus utilisé, nécessite uniquement la 

connaissance de la structure chimique de la molécule. En effet, dans les autres modèles, 

seules les contributions atomiques (Δhi, Δfi) au terme énergétique relatif à la vaporisation 

sont prises en compte. Dans le cas de Fedors, en plus de ce type de contribution, dans notre 

cas à l’énergie de cohésion, notée Δei, le volume V du composé est considéré comme étant 

la somme des incréments volumiques molaires Δvi de chaque atome ou groupe d’atomes 

d’où : 

𝛿= √
𝛥𝑒𝑖

𝛥𝑣𝑖
                 III.2 

Grâce à la richesse du tableau de valeur des contributions du modèle de Fedors, il est 

possible de calculer la valeur du paramètre de solubilité pour de nombreuses molécules. 

Toutefois, il faut rappeler que pour les polymères dont la température de transition vitreuse 

Tg est supérieure à 25°C, il est nécessaire d’ajouter une correction sur la valeur du volume 

molaire, qui est proportionnelle à la taille de segment équivalent au motif de répétition. 

Dans la relation précédente, Δei est l’énergie de cohésion, et Δvi est le volume du composé.  

Ainsi, la structure chimique du réseau TPGDA, du photoamorceur TPO et des solvants 

utilisés sont connues et les valeurs des contributions Δei et Δvi des atomes et les 

groupements fonctionnels ont été reportées dans les tableaux ci-dessous: 
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TPGDA 

Tableau III.2: Les contributions des groupements constituant le TPGDA en énergie cohésive 

 et en volume molaire. 

Nombre d’atomes 

ou de groupements 

Nature du 

groupement 
Δei (J/mol) Δvi (Cm3/mol) 

2 
 

18000 18 

3 

 

3430 -1 

2 

 

3350 3.8 

3 
 

4710 33.5 

2 

 

4310 13.5 

2 
 

4310 28.5 

 Total 99180 273.4 

Ce qui nous ramène à écrire : 

𝛿(TPGDA)=√
𝛥ei

𝛥𝑣𝑖
 = 19.04 j1/2 cm-3/2. 

TPO 

Tableau III.3: Les contributions des groupements constituant le photo amorceur TPO en énergie 

cohésive et en volume molaire 

Nombre d’atomes ou 

de groupements 
Nature du groupement Δei (J/mol) Δvi (cm2/mol) 

1 
 

31940 14.4 

1  9420 -1 

1 
 

17370 10.8 

2 
 

31940 71.4 

 Total 122610 167 
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De même :𝛿(TPO)=√
𝛥ei

𝛥𝑣𝑖
=27.09 j1/2 cm-3/2. 

Le paramètre de solubilité pour le réseau se calcule comme suit : 

98% TPGDA+ 2% TPO, ce qui donne : 

𝛿(polymèreTPGDA)= 19.16 j1/2 cm-3/2. 

Le paramètre de solubilité du réseau Poly (TPGDA) a été calculé en faisant appel à la 

méthode de FEDORS. Les valeurs des paramètres de solubilité des solvants utilisés dans 

cette étude ont été prises de la littérature [12]. Les valeurs sont rassemblées dans le tableau 

suivant : 

 

Tableau III.4: Les paramètres de solubilité des différents constituants 

Constituant Toluène Diméthyle Sulfoxide (DMSO) Poly(TPGDA) 

δ (j1/2 cm-3/2) 18.25 26.6 19.16 

 

Dans notre cas, nous avons un mélange de solvants (40% Toluène /60% DMSO) : 

D’après Van krevelin [12], si nous avons deux parts de toluène et trois parts de DMSO,  

le paramètre de solubilité de mélange des solvants se calcule comme suit : 

𝛿(mélangedesolvants)= 2/5 Toluène + 3/5 DMSO, d’où 

𝛿(mélangedesolvants)= 0.4×18.25 + 0.6×26.6 

𝛿(mélangedesolvants)= 23.26 j1/2 cm-3/2. 

Les paramètres de solubilité des autres différentes compositions des mélanges de solvants 

sont récapitulées dans le tableau suivant : 

 

Tableau III.5: Les paramètres de solubilité des différents composants de mélange de solvants. 

 Toluène/ Diméthyle Sulfoxide (DMSO) 

Constituant 40/60 45/55 60/40 70/30 

δ (j1/2 cm-3/2) 20.75 21.59 22.84 23.26 
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III.8.2.2 calcul de la solubilité : 

Par définition, la solubilité S d’un polymère P (Linéaire ou réticulé) dans un solvant est 

donnée par [12]:                     

S ~ (δp – δs)
2                       III.3 

où δp est le paramètre de solubilité du polymère et δs est le paramètre de solubilité  

du solvant donné. 

En appliquant cette loi pour calculer la solubilité du réseau TPGDA, nous pourrions prédire 

le comportement du constituant dans un solvant choisi.  

Dans notre cas :    

S=(
)(TPGDApoly −

)( olvantsmélangedes )
2

 

 

Les différentes valeurs de solubilités sont données dans le tableau suivant : 

Tableau III.6: Les valeurs de solubilité du réseau TPGDA dans les différents composants  

de mélange de solvants. 

 
Poly(TPGDA) /(Toluène/ DMSO) 

Constituant TPGDA/(40/60) TPGDA/(45/55) TPGDA/(60/40) TPGDA/(70/30) 

Solubilité S 2.52 
3.96 

13.54 16.81 

 

III.8.2.3 Interprétation des résultats théoriques  

La quantité de solubilité joue un rôle important pour l’expression du paramètre 

d’interaction polymère-solvant χ [12].            

 
2

0.34    s
p S

V

RT          
III.4 
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Pour qu’un polymère soit plus soluble dans un solvant, il faut que la différence entre les 

paramètres de solubilité des deux constituants soit faible, en absence des interactions 

thermodynamiques.  

Dans le Toluène/DMSO (40/60), Les valeurs de la solubilité sont très petites et 

s’approchent du zéro d’où nous pouvons prévoir une bonne miscibilité entre le mélange de 

solvants et le réseau TPGDA.  

Donc nous pouvons remarquer que la courbe expérimentale représentant la cinétique de 

gonflement du réseau TPGDA dans le 40% Toluène / 60% DMSO présente une pente plus 

grande par rapport aux autres compositions de mélanges de solvants; la très faible valeur 

de la solubilité correspond expérimentalement à un taux de gonflement très important  

et dont le plateau, où la valeur maximale de gonflement à l’équilibre, est atteinte 

rapidement; ce qui montre un bon accord des résultats expérimentaux avec la prédiction de 

la théorie de Fedors. Dans notre cas, le réseau polymère TPGDA est miscible dans le 

mélange du solvants (40% Toluène/ 60% DMSO). 

III.8.3 L’effet de photo amorceur 

Nous avons varié le pourcentage du taux de réticulation (0,1%, 0,2% et 2% de TPO) dans 

la matrice TPGDA. Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure III.19. 

 

 
Figure III.19: Evolution du taux de gonflement du poly(TPGDA) pour les trois concentrations 

du TPO dans le mélange de solvant (40% toluène /60% DMSO). 
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Nous remarquons clairement un gonflement important du système 

poly(TPGDA/0.1%TPO). C’est un réseau souple correspondant à 0.1% de photo amorceur, 

et qui permet un taux de gonflement maximum d’environ 70%. 

Le réseau TPGDA/0.2%TPO est compact et rigide et son gonflement est réduit par rapport 

au premier réseau. Le taux de gonflement n'est que d’environ 65%. Pour le réseau avec la 

plus forte concentration 2% TPO, le taux de gonflement est de 60%. Il y a donc un 

ralentissement de ce dernier dû à la concentration élevée du photoamorceur qui a gêné la 

mobilité des chaînes polymériques, ce qui entraîne un faible taux de gonflement. Cela 

s'explique par l'augmentation de la densité et de la rigidité du réseau c-à-d le réseau est plus 

dense avec un nombre de nœuds de réticulation plus élevé [20].  

Les résultats montrent que la modification de la quantité du photoamorceur dans les 

mélanges initiaux (les solutions photo réactives), influe fortement sur le comportement du 

gonflement du réseau TPGDA. En résumé, le taux de gonflement diminue lorsque nous 

augmentons le pourcentage du TPO. 

III.8.4 L’effet de la concentration de nanoparticules 

La figure III.20 traduit l'effet du dopage par les nanoparticules de TiO2 sur   la cinétique de 

gonflement à température ambiante des réseaux polymérisés en présence de 2% de 

photoamorceur TPO. Trois échantillons de réseaux polymères sont considérés: réseau 

TPGDA non dopé, réseau TPGDA dopé avec 0,1% de TiO2, et réseau TPGDA dopé  

avec 0,5% de TiO2. 
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Figure III.20: Taux de gonflement du poly(TPGDA) et poly(TPGDA/0.1%TiO2),  

poly(TPGDA/0.5%TiO2), dans le bon mélange de solvants choisi (40% Toluène / 60% DMSO). 

 

Nous observons que la cinétique de gonflement est ralentie, avec des valeurs de taux de 

gonflement à l'équilibre plus faibles, lorsque la concentration de TiO2 augmente. A titre 

d'exemple, le gonflement à l'équilibre est de 65% pour poly(TPGDA) pur, 40% pour 

poly(TPGDA/0,1% TiO2) et 10% pour poly(TPGDA/0,5% TiO2). Après l’ajout des 

nanoparticules, le TiO2 joue le rôle du renfort, d’où le réseau devient moins souple, moins 

élastique et plus rigide ce qui empêche le gonflement. C'est un résultat souhaitable. Le 

cristal liquide doit se disperser de manière homogène et la matrice ne gonfle pas. Par 

ailleurs, nous avons une meilleure stabilité mécanique de l'échantillon.  

Ces résultats sont compatibles avec les observations précédentes, obtenues par calorimétrie 

à balayage différentiel et analyse thermogravimétrique. 

III.8.5 Calcul du coefficient de diffusion 

Le coefficient de diffusion est en fait un facteur de proportionnalité représentant la quantité 

de substance diffusante à travers une unité de surface et par unité de temps à travers un 

gradient de concentration unitaire. 

Le coefficient de diffusion du solvant des réseaux gonflés a été déterminé par séchage 

progressif des réseaux gonflés à température ambiante et a été pesé après 15 min jusqu'à 
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obtention d'un poids constant. Les coefficients de diffusion du solvant des réseaux ont été 

calculés par la relation suivante [21]: 

𝐷 = 𝜋 (
ℎ.𝜃

4.𝑄𝑒𝑞
)

2

                              III.5 

Où D indique le coefficient de diffusion des réseaux, θ la pente de la partie linéaire des 

courbes de gonflement et h l'épaisseur initiale de l'échantillon. Le poids moléculaire moyen 

entre deux réticulations adjacentes représente le degré de réticulation des réseaux.  

Qeq représente le gonflement à l'équilibre du réseau.  

Pour le calcul de ce dernier, nous calculons le rapport de gonflement de chaque échantillon 

à partir de l'équation suivante : 

𝑞 =
𝑊ℎ

𝑊𝑑
                          III.6 

Wh indique le poids du réseau gonflé au temps t, et Wd montre le poids initial à l’état sec. 

Après l'achèvement des études de cinétique de gonflement pendant quelques heures, les 

échantillons sont restés dans le même flacon contenant la solution de milieu tampon et 

utilisés pour des études de gonflement d'équilibre. Ceci est obtenue après 24 heures 

maximum et se traduit par un poids constant. Le rapport de gonflement d'équilibre a été 

calculé en utilisant l'équation suivante :  

𝑄(𝑒𝑞) =
𝑊ℎ

𝑊𝑑
            III.7 

A partir de la courbe de rapport de gonflement illustrée dans la figure III.21, nous pouvons 

déduire le gonflement à l’équilibre. Celui-ci est égal à 1.647. 

De la courbe, nous déduisons la pente, tan(θ), qui est égale à : 

𝑡𝑎𝑛(𝜃) =
𝑦1−𝑦2

𝑥1−𝑥2
 => 𝑡𝑎𝑛(𝜃) = 0.03 

L'épaisseur initiale de l'échantillon est h = 0.135cm, d’où on peut déduire D. 
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Figure III.21 : Rapport de gonflement du réseau TPGDA en fonction de temps. 

 

Avec la même procédure, nous avons pu calculer les coefficients de diffusion des réseaux 

dopés poly(TPGDA/0.1% TiO2) et poly(TPGDA/0.5% TiO2). 

Le tableau III.7 résume les valeurs du coefficient de diffusion du réseau TPGDA en 

absence et en présence de nanoparticules de TiO2. 

Tableau III.7: Valeurs de coefficient de diffusion des différents réseaux polymères. 

 
Poly(TPGDA) 

Poly(TPGDA/0.1 % TiO2) 
Poly(TPGDA/0.5 % TiO2) 

Coef de diffusion 

(cm2 s-1) 
𝟏. 𝟏𝟖 × 𝟏𝟎−𝟒 

𝟏. 𝟔𝟒 × 𝟏𝟎−𝟓 
𝟒. 𝟏𝟕 × 𝟏𝟎−𝟕 

 

La diffusion implique la migration du solvant dans des espaces préexistants ou 

thermodynamiquement formés entre les chaînes du polymère. Le coefficient de diffusion 

est appliqué indirectement pour déterminer la diffusion du solvant dans le réseau polymère. 

La loi de diffusion de Fick a été appliquée pendant la méthode de gonflement ou 

dégonflement. D'après le tableau III.7, il est observé que le coefficient de diffusion diminue 

après l’addition de nanoparticules et avec l'augmentation de sa concentration en TiO2 car 

le gonflement du réseau polymère diminue à mesure que les concentrations  

de TiO2 augmentent. 
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III.8.6 Mesure de la porosité 

La porosité est en fait une mesure de la fraction du volume du vide sur le volume total 

entre 0 et 1, ou en % entre 0 et 100%. La méthode de remplacement des solvants a été 

utilisée pour la mesure de la porosité. Les pastilles séchées du réseau polymère ont été 

placées dans de l'éthanol absolu pendant une nuit et pesées après avoir éliminé l'excès 

d'éthanol sur la surface avec du tissu de laboratoire. La porosité (%) a été calculée à partir 

de l'équation suivante [22]:  

𝑃𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑡é =
(𝑀ℎ−𝑀𝑑)

𝜌𝑉
× 100                          III.8 

Où Md et Mh sont la masse du réseau polymère avant et après immersion dans l'éthanol,  

ρ est la densité de l'éthanol absolu et V le volume du réseau. 

Pour le cas du réseau TPGDA, Md et Mh sont les masses de la pastille avant et après 

immersion dans l'éthanol. 

ρ est la densité absolue de l’éthanol, 789 J1/2 Cm-3/2  et V le volume de la pastille, obtenu 

selon : 

𝑉 = 𝜋𝑟2𝐸𝑝                  III.9 

 

où Ep est l’épaisseur de la pastille, égale à 1.35mm=0.135cm et r son rayon, égal à   

 r =1.35cm  

Le tableau III.8 résume les valeurs de la porosité du réseau TPGDA en absence et en 

présence de nanoparticules de TiO2. 

 

Tableau III.8: Valeurs de la porosité du réseau TPGDA en l’absence et en présence  

de nanoparticules de TiO2 

 
Poly(TPGDA) 

 

Poly(TPGDA/0.1 % TiO2) 
Poly(TPGDA/0.5 % TiO2) 

Porosité (%) 𝟕. 𝟏𝟏 × 𝟏𝟎−𝟑 
𝟔. 𝟔𝟓 × 𝟏𝟎−𝟑 

𝟓. 𝟐𝟗 × 𝟏𝟎−𝟑 
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La porosité de différentes compositions du réseau TPGDA/TiO2 est donnée dans le tableau 

III.8. Il est à noter qu’à partir des résultats de ce tableau que la porosité du réseau polymère 

diminue à mesure que les concentrations de TiO2 augmentent dans les compositions 

TPGDA/TiO2. Ceci est principalement dû au fait que les enchevêtrements moléculaires 

entre le TPGDA et le TiO2 ont augmenté en raison de la densité réticulée accrue qui 

entraîne une réduction de la formation de pores dans les polymères et conduit finalement  

à une diminution de la porosité [22].  
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IV.1 Introduction 

Dans ce chapitre, nous étudions les propriétés physiques et thermophysiques des matériaux 

PDLC, mélange de polymère TPGDA et de cristal liquide nématique E7, dopés par des 

nanoparticules de TiO2.  La composition du mélange reste la même à savoir 40% de 

polymère, 60% de cristal liquide et 0.1% de TiO2.  Cette étude va nous permettre de 

comprendre et de corréler les différents effets observés dans ces systèmes.  

Les matériaux élaborés ont été caractérisés par différentes techniques physico-chimiques 

complémentaires, telles que le FTIR, le MOP, la DSC, l’ATG. 

IV.2 Etude des systèmes par spectroscopie Infra-rouge à transformée de Fourier 

Les résultats de l’analyse qualitative par IR des systèmes TPGDA/E7 non dopés, avant et 

après polymérisation, sont illustrés sur la figure IV.1.  

 
Figure IV.1: Spectre FTIR-ATR du système TPGDA/E7 (40/60) avant et après polymérisation 

 

Le cristal liquide E7 étant un mélange eutectique de quatre molécules de cristaux liquides, 

il est difficile d’attribuer les bandes caractéristiques de l’ensemble des groupements. Nous 

pouvons se limiter à trois bandes importantes, celle de la fonction nitrile C≡N  

à 2227 cm-1, celle à 1607 cm-1, bande d’élongation du phényle, et un massif autour de  

800-1000 cm-1 correspondant à la déformation de la liaison C-H aromatiques. En général, 
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dans le cas des acrylates à chaîne carbonée, on utilise souvent deux bandes d’absorption 

des doubles liaisons acryliques à 810 et à 1637cm-1. Dans le cas des mélanges, la première 

bande n’est pas visible parce qu’elle est cachée par le grand massif correspondant aux 

bandes d’absorption du cristal liquide. 

Le spectre de la figure IV.2 présente une superposition des spectres TPGDA/E7 non dopé 

et TPGDA/E7/TiO2 dopé.  Nous avons observé une augmentation de l’intensité de toutes 

les bandes d'absorption des fonctions acrylates après l’ajout du TiO2 dans le mélange 

TPGDA/E7.  

 
Figure IV.2: Superposition des Spectres infrarouge du PDLC (TPGDA/E7) 

 et  PDLC dopé (TPGDA/E7/TiO2) . 

 

Le suivi de la cinétique est réalisé par la technique IR, de manière à établir une étude 

comparative sur les taux de conversion et assurer une bonne reproductibilité des résultats. 

On a travaillé dans les mêmes conditions opératoires (masse de l’échantillon, durée de la 

polymérisation, méthode de calcul...).  

La figure IV.3 montre le calcul des taux de conversion par le suivi de la diminution ou 

disparition de la bande vinylique à 1637 cm-1 des systèmes poly(TPGDA), poly(TPGDA 

/TiO2), PDLC (TPGDA / E7), et PDLC dopé(TPGDA/E7/TiO2) en fonction de temps. 
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FigureIV.3: Conversion de la double liaison du poly(TPGDA), poly(TPGDA/TiO2), PDLC 

(TPGDA/E7) et PDLC dopé (TPGDA/E7/TiO2) en fonction de temps 

 

L’élaboration de ces matériaux par le procédé PIPS sous rayonnement UV implique que 

les deux processus: réticulation et séparation de phase se produisent en parallèle, ce qui 

rend la séparation de phase entre polymère et cristal liquide quelque peu complexe.   

Les courbes de conversion montrent que l’ajout des nanoparticules ralentit la cinétique de 

polymérisation aussi bien dans le monomère TPGDA seul que dans le mélange 

monomère/CL/TiO2. Cependant la présence du cristal liquide au sein du système provoque 

un changement de cette cinétique de polymérisation. Le taux de conversion augmente et 

atteint les 100%. Après un temps d’irradiation de 5 mn, nous atteignons 90% pour le 

système PDLC (TPGDA/E7) et autour de 85% pour le même mélange en présence des NP. 

Le cristal liquide diffuse dans le polymère qui réticule et absorbe donc une certaine quantité 

du cristal liquide.  Cette absorption fait augmenter la concentration du site réactionnel (les 

pelotes du polymère), ce qui se traduit par une augmentation de la vitesse de la photo 

polymérisation.  
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Au de-là de 5min, alors que la réticulation continue à se produire, et le mélange devient 

plus visqueux, empêchant le cristal liquide de diffuser et nous arrivons au bout de la 

solubilité limitée produisant une séparation de phase entre le polymère et le cristal liquide. 

IV.3 La technique d’analyse par microscopie optique en lumière polarisée (MOP) 

Pour bien comprendre l'effet des nanoparticules sur les propriétés thermophysiques et 

électrooptiques des systèmes PDLC dopés, l'utilisation d'une méthode de caractérisation 

complémentaire s'impose: Les différents échantillons élaborés sont analysés par MOP dans 

le but d'essayer de trouver une corrélation entre la morphologie de ces systèmes et leur 

réponse électrooptique. Cette différence dans les propriétés des systèmes dopés et des 

systèmes non dopés   doit être expliquée par une étude de dispersion et de l'interaction des 

particules de TiO2 avec les deux autres constituants du mélange (monomère et cristal 

liquide) de ces matériaux PDLC. 

Cette partie du travail consiste ainsi en l’observation de la morphologie des échantillons à 

base du monomère tripropylène glycol di-acrylate TPGDA et du cristal liquide E7, avant 

et après polymérisation en présence du photoamorceur TPO. 

La figure IV.4 de gauche montre la morphologie de la matrice TPGDA polymérisée, durant 

30 mn, en présence de 0.1% de TiO2. La morphologie du cristal liquide en présence de la 

même concentration de TiO2 est illustrée sur la droite de la figure IV.4. Ces photos 

montrent la présence des nanoparticules, qui apparaissent opaques et qui s'observent 

clairement malgré la faible concentration 0,1% de TiO2 utilisée. Ces nanoparticules de TiO2 

semblent se regrouper pour former des agrégats de différentes tailles dispersées de manière 

aléatoire dans la totalité de l'échantillon.  Dans le cas du mélange TPGDA dopé, le 

phénomène de séparation de phases entre le polymère et les nanoparticules a également été 

observé. Un nombre plus important des nanoparticules a été trouvé par rapport au mélange 

E7/TiO2.  
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Figure IV.4: Matrice dopée (TPGDA/0.1%TiO2) et cristal liquide dopé (E7/0.1%TiO2) 

 

Ces observations permettent de conclure que le TiO2 est plus soluble dans le cristal liquide 

E7 que dans le monomère TPGDA. 

En outre la séparation de phase se produit de façon plus intense si le monomère est 

transformé en polymère diminuant ainsi encore la solubilité. En conséquence, un nombre 

croissant de nanoparticules a été trouvé dans a matrice de polymère. 

Nous avons ajouté le cristal liquide au mélange de monomères pour obtenir un mélange de 

TPGDA/E7 (60/40). Ce mélange est soumis à une agitation mécanique pendant 24 h et 

polymérisé sous UV pendant 30 min. Les photos ont été prises dans la phase nématique du 

CL, à T= 25°C. La figure IV.5 montre les morphologies du système polymérisé TPGDA/E7 

(40/60), réalisés avec polariseur - analyseur parallèles et croisés. Il est très difficile de 

discerner les domaines de cristaux liquides dans la matrice, en passant de l’arrangement 

parallèle à l’arrangement croisé. En effet, puisque le cristal liquide est biréfringent, les 

directeurs nématiques des objets peuvent changer d’orientation avec la lumière dépendant 

de la façon dont le système polariseur-analyseur est disposé, c'est-à-dire parallèle ou croisé, 

quand les axes des deux polariseurs sont parallèles rien n’est observé. Par contre, quand 

ces derniers sont croisés, des objets qui s’illuminent sous la lumière du microscope 

apparaissent.  Les domaines de CL sont indiqués en blanc et sont de forme sphérique, et 

semblent être dispersés de façon aléatoire dans la matrice de polymère indiqué en vert sans 

formation d'agrégats. 
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Figure IV.5: Morphologie du film PDLC TPGDA/E7 (60/40) parallele et croisé 

 

Ensuite, nous avons fait un mélange constitué de TPGDA/E7/TiO2 (39.9/60/0.1), qui est 

laissé sous agitation magnétique pendant 24h suivi de 2h ultrasonique afin de disperser les 

nanoparticules et enfin l'ensemble est polymérisé sous UV pendant 30 min. Le mélange 

initial obtenu est opaque.  La figure IV.6 montre la dispersion des nanoparticules de TiO2 

dans le film TPGDA/E7.  Le PDLC contenant les nanoparticules présente également un 

certain nombre de petits agrégats et provoque un noircissement de l'échantillon. Il est 

évident que de telles structures séparées de phase triple (NP-CL, NP-polymère, et CL-

polymère) diffusent fortement la lumière et que la condition différente d’indice de 

réfraction entre le CL et la matrice de polymère ne sera pas remplie. 

 

Figure IV.6: Morphologie du film dopé TPGDA/E7/TiO2 (39.9/60/0.1) parallèle et croisée 
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IV.3.1 Evolution du film PDLC (TPGDA/E7) (40/60) en fonction de température 

 

Pour voir l’évolution du film PDLC (TPGDA/E7) (40/60), nous avons utilisé le MOP. 

L’échantillon a été chauffé à une vitesse de 0.5°C/min, laissé se stabiliser pendant  

2 minutes puis refroidi avec la même vitesse de 0.5°C/min. Le tableau IV.1 représente les 

photos prises lors du refroidissement. 

Tableau IV.1: Evolution du film PDLC (TPGDA/E7) (40/60) lors du refroidissement  

en fonction de température 

 

56°C polariseur croisé 

 

55.5°C polariseur croisé 

 

55.2°C polariseur croisé 

 

54.8°C polariseur croisé 

 

53.9°C polariseur croisé 

 

50°C polariseur croisé 
 

 

IV.3.2 Evolution du film PDLC dopé (TPGDA/E7/TiO2) (39.9/60/0.1) en fonction  

de la température 

Avec le même protocole, nous avons étudié l’évolution du film dopé TPGDA/E7/TiO2.  

Les photos prises lors du refroidissement sont dans le tableau IV.2. 
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Tableau IV.2: Evolution du système PDLC dopé TPGDA/ E7/ TiO2 (39.9/60/0.1) lors du 

refroidissement en fonction de température. 

 

62.5°C polariseur croisé 

 

61.7°C polariseur croisé 

 

61.2°C polariseur croisé 

 

60.9°C polariseur croisé 

 

60°C polariseur croisé 

 

55°C polariseur croisé 

 

 

IV.3.3 Diagramme de phases des films PDLCs (TPGDA/E7) et (TPGDA/E7/TiO2) 

Les différentes transitions nématique-isotrope des films PDLC et PDLC dopés ont été 

déterminées suivant le même cycle de chauffage et de refroidissement: chauffage à une 

vitesse de 0.5°C/min, une stabilisation de 2 min suivi d'un refroidissement à la même 

vitesse.   Afin d’établir les diagrammes de phases de ces transitions, nous avons pris le 

premier point lors du refroidissement qui correspond au début de l’apparition des domaines 

nématiques, à partir de là, deux phases nématique et isotrope sont distinguées. Au-delà de 

la température de transition N-I on se trouve dans la phase isotrope qui correspond à 

l’isotrope du cristal liquide et l’isotrope du polymère. Les figures IV.7 et IV.8 montrent le 

diagramme de phase des différentes températures de transition nématique-isotrope des 

films PDLC et PDLC dopés en fonction de la concentration du cristal liquide E7. 
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Figure IV.7:Diagramme de phases de film PDLC des différentes températures  

de transition nématique-isotrope en fonction de la concentration du E7. 

 

Figure IV.8: Diagramme de phases de film PDLC dopé des différentes températures  

de transition nématique-isotrope en fonction de la concentration du E7. 

 

La température de transition nématique-isotrope varie entre 53°C et 55°C pour la 

composition de 30% du E7 et entre 58°C et 60°C pour 90% du E7. Contrairement au PDLC 

dopé, les températures de transition nématique-isotrope sont plus élevées et varient entre 

55°C et 57°C pour la composition de 30% du E7 et entre 60 °C et 62°C pour 90% du E7 
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d’où une zone nématique-isotrope plus importante; le passage à la phase isotrope s’est fait 

à des températures plus élevées.  

IV.4 Analyse enthalpique différentielle (DSC) 

La DSC est une technique largement utilisée pour caractériser les propriétés thermo-

physiques des composites polymères/cristaux liquides. Généralement, le programme de 

température pour une analyse par DSC est conçu de telle sorte que la température du 

support d’échantillon augmente linéairement avec le temps. Cette étude nous a permis, 

dans un premier temps de décrire puis d’exploiter les thermogrammes des systèmes par 

détermination des différentes températures de transitions.  

 

Figure IV.9: Thermogrammes des PDLCs TPGDA/E7 (40/60)  

et TPGDA/E7/TiO2 (39.9/60/0.1) 

 

En effet, sur la figure IV.9 montrant des thermogrammes correspondant à un mélange 

composé de 40% en poids de TPGDA, 60% en poids de CL E7 et le système durci composé 

de 39,9% en poids de TPGDA, 60% en poids de CL E7 et 0,1% en poids de TiO2, on peut 

voir le shift de la température de transition nématique-isotrope TNI du E7 de 55°C pour le 

film non dopé à 61°C après dopage. 

IV.5 Analyse thermogravimétrie (ATG)  

L’étude comparative ATG des systèmes PDLC et PDLC dopé par les nanoparticules 

montre des zones de pertes de masses différentes. 
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La perte de masse pour nos réseaux a été enregistrée par un chauffage de 10°C/min entre 

20 et 700°C sous atmosphère inerte.   

Suivant la figure IV.10, on observe que pour les deux systèmes dopé et non dopé, il y’a 

une parte de masse à 320 °C correspond à la décomposition des molécules du cristal 

liquide E7, et une deuxième perte de masse à 500°C attribué à une décomposition 

totale des chaines polymère constituant le réseau. 

 

Figure IV.10: Courbes d'analyse thermogravimétrique des films PDLC et PDLC/0.1% TiO2. 

 

Par contre, il y’a une perte de masse pour le système non dopé à 170 °C due à la 

présence de traces d’eau qui seront liées avec le TiO2 hydrophobe après dopage. 

Nous concluons donc, que le dopage augmente la stabilité des matériaux PDLC 

Conclusion 

En conclusion, les nanoparticules ne se dispersent pas d’une façon homogène dans le cristal 

liquide contrairement à la matrice, ce qui est confirmé par les résultats ATG où les 

molécules de cristal liquide E7 sont pratiquement à la même température de dégradation 

pour les deux systèmes dopé et non dopé. Ces agrégats formés autour du cristal liquide 

augmentent la température de transition nématique-isotrope TNI, donc, qui conduit à un 

élargissement du domaine nématique. 
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V.6 Conclusion

L'ajout de nanoparticules de TiO2 à des concentrations relativement faibles produit des

changements assez importants notamment pour les propriétés électro-optiques des films

PDLCs. A 0.1% et 0.2% de nanoparticules TiO2 ajouté, la tension de seuil est abaissée de

presque 50%.

La transmission augmente d'une manière qui dépend de la concentration de nanoparticules

et du champ externe appliqué. Par contre une concentration élevée en nanoparticules

détériore la réponse électro-optique.

On conclue que le dopage des films PDLCs par les nanoparticules augmente l’opacité ainsi

que le contraste de ces matériaux.



 

 

Conclusion 
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Perspectives

Plusieurs perspectives pour ce travail peuvent être envisagées :

- Afin de mieux voir la dispersion des nanoparticules, il serait intéressant de détailler la

morphologie de nos systèmes avec le microscope électronique à balayage (MEB).

- Par ailleurs, l’étude pourrait être complétée par des analyses de spectroscopie Raman

afin de déterminer avec plus de détails l’état d’alignement des molécules du cristal liquide.

Comme une investigation sur la configuration des gouttelettes serait très utile pour

compléter ce travail, ces deux techniques de caractérisations pourront bien nous renseigner

davantage sur la morphologie et les propriétés physico-chimiques de nanoparticules dans

la matrice et de cristal liquide (dispersion, densité…).
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ABSTRACT 
This work presents a study of the effect of nanoparticles on polymer composites to develop a powerful 
polymer dispersed liquid crystal materials. Tri propylene glycol diarcrylate/titanium dioxide nanocomposites 
were produced at various titanium dioxide fractions ranging between 0 and 1 wt%, through ultraviolet 
curing technique during 30 min. Different technics such as polarized optical microscopy, Fourier transform 
infrared spectroscopy, differential scanning calorimetry, and thermal gravimetric analysis were used to 
characterize the samples. A dynamic swelling of polymer network was also investigated. The evolution of 
the acrylic double-bond conversion shows a decrease in the absorption intensity at 1637 cm−1. It is noted 
that the conversion rate decreases from 0.1 to 1 wt% of titanium dioxide nanoparticles. An increase in glass 
transition temperature is observed by differential scanning calorimetry. The thermogravimetric analysis 
results reveal a highly improved thermal stability upon the addition of the reinforcing phase. The follow of 
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Introduction 

Since the last decade, nanocomposites based polymers have 
gained rapidly increasing interest in different fields for 
developing many applications.[1–3] Through combinations of 
desirable properties, they exhibit nanocomposites as materials 
reinforced by particles of nanometric size. Their particularity, 
compared to other composites, is to present a large amount 
of interfaces, and a small interparticles distance. In fact, the 
physical phenomena involved in the area, will play a significant 
role in the mechanical behavior of materials.[4] The interaction 
forces between particles of small reinforcements can give rise to 
an aggregation of fillers up to the sample level (percolation). 

In material research, the combination of an organic phase 
(generally polymers) with inorganic particles has drawn con-
siderable attention since last decades.[5] In fact, as the particle 
size reduces from extended solids to nanocrystals, a drastic 
change is observed in their optical[6] electronic and mechanical 
properties. Nanosized particles allow improving the mechan-
ical properties of polymer. Mechanical properties,[7,8] like yield 
stress, tensile strength, and Young’s modulus generally suffer a 
huge increase when compared to pure polymers.[9] Nanosized 
titanium dioxide (TiO2) is of particular interest in nanocom-
posites, due to specifically size-related properties, nontoxicity, 
low cost, and long term stability.[10] 

The effective reinforcement by TiO2 nanoparticles of epoxy 
resins is favored in aerospace and other industries. Depending 
on the dispersion and particles surface, several interfaces can 
be observed which can result in special properties. Thus, to 
attain maximum performance from the TiO2 nanoparticles, 
uniform dispersion within the matrix must be ensured.[11] 

Reinforcement of polymers, using inorganic particles is 
still an open challenge, both from the industrial and funda-
mental points of view. According to the characteristics of 
the particle (nature, shape, matrix structure, concentration), 
many systems with many associated mechanical properties 
can be found.[12] 

More recently, a specific interest has been developed in the 
size effect, due to a better availability of much smaller particles 
(nanoparticles). The simple idea was to enhance the composite 
properties that be induced by increasing the contact between 
the nanoparticles and the matrix.[13] 

Titanium dioxide nanoparticles have several applications in 
various fields. Chakraborty et al.[14] investigated in detail the 
effects of thermally stable titanium silicon oxide nanoparticles 
on the structure and performance of cellulose acetate ultrafil-
tration membranes. In the same year, TiO2 nanoparticles were 
used by the same authors[15] to study the remediation of anti-
septic components in wastewater by photocatalysis. 

In this paper, another strategy, which turns out to be very 
simple, is presented. It is based on a new method of nanocom-
posites processing, using a tri propylene glycol diacrylate 
(TPGDA) matrix filled with TiO2 nanoparticles. First, the 
elaboration method of our materials is discussed. Then, the 
characterization of nanoparticles dispersion in the matrix is 
described on a very wide length range, using the infrared 
spectroscopy,[16] differential scanning calorimetry,[17,18] polar-
ized optical microscopy, and thermogravimetric analysis.[19] 

These different characterizations technics are complemen-
ted by a swelling experience following the swelling kinetics 
of doped and undoped networks. In the end, the link between 
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the filler structure inside the matrix and the effect of the 
nanoparticles is examined and discussed. 

Experimental techniques 

Materials and experimental procedures 

A composite of the acrylic difunctional TPGDA prepolymer 
and 2 wt% (of the acrylate mixture) of a conventional photo 
initiator (Lucirin1� TPO, BASF) was mixed mechanically at 
room temperature for 24 hr. A drop of the initial mixture 
was placed between two ordinary glasses. A series of ultraviolet 
(UV) cured samples were prepared from the same mixture 
containing 0.1 wt% of TiO2 nanoparticles (obtained from 
Sigma-Aldrich, Steinheim, Germany) and used as received. It 
exhibits an average size less than 30 nm. These blends were 
submitted to an ultrasonic treatment during 2 hr to ensure a 
good dispersion of the TiO2 nanoparticles. 

Two parallel ultraviolet curing lamps, type TL08 (Philips) 
with an output power of 18 W for each one, were used as static 
low-power ultraviolet light source fixed inside a wooden box 
and separated from each other by around 10 cm. They have 
a maximum output at a wavelength of 365 nm, and a dose rate 
of 0.5 mJ cm−2 s−1). The exposure times ranged from a few 
seconds up to several minutes depending on monomer reac-
tivity. This UV equipment was chosen deliberately to lead to 
relatively slow photo polymerization. Exposure to UV 
irradiation was conducted at room temperature. 

Results and discussion 

Polarizing optical microscopy 

Polarizing optical microscopy is a common technique that 
gives information on the morphology of materials. This tech-
nique is often used in literature to study the morphology for 
polymer composites. 

The apparatus used in this study was a polarizing optical 
microscope Olympus BX-41 connected to a digital camera 
and a computer that can record images with high resolution. 
The morphologies are illustrated in Fig. 1 showing the pictures 
of our samples obtained by polarizing optical microscopy. The 
TPGDA network matrix without nanoparticles is illustrated 
in Fig. 1a. It is observed a good dispersion for 0.1 wt% TiO2 
(Fig. 1b) and the existence of small aggregates of the order 
of microns for 0.5 wt% TiO2 (Fig. 1c). Beyond 0.5 wt% TiO2 
aggregates are formed. 

Infrared spectroscopy 

Infrared spectroscopy is a versatile method used to investigate 
the extent of curing using carbon–carbon double-bond 
consumption. The difunctional acrylate monomers lead to a 
formation of cross-linked polymer networks. It is evident that 
high monomer conversions should be reached to minimize the 
undesired effects of unreacted monomer molecules. 

Polymerization/cross-linking of monomer governs the 
architecture of the obtained polymer networks. At least two 
absorption bands are available to monitor polymerization/ 
cross-linking processes and to evaluate the conversion of 

the acrylic double bonds of TPGDA. One of the most charac-
teristic absorption bands that is quite often used in infrared 
spectroscopy analysis of acrylates is the corresponding to the 
–CH=CH– vibration at 810 cm−1. Another peak resolved at 
1637 cm−1 is used for the analysis of the monomer. 

The calculation of the monomer conversion is made by 
considering the peak heights of the absorption band at 
1637 cm−1. The conversion ratio, C is calculated using the fol-
lowing Eq. (1) 

C %ð Þ ¼
ðA1637Þ D¼0ð Þ � A1637ð Þ Dð Þ

A1637ð Þ D¼0ð Þ

ð1Þ

Figure 1. Samples morphologies obtained by the polarizing optical microscopy 
technique, (a) TPGDA, (b) TPGDA/0.1%TiO2, (c) TPGDA/0.5%TiO2. Note: TPGDA, tri 
propylene glycol diacrylate.   
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where (A1637)(D ¼ 0) is the height of the peak at 1637 cm−1 

(i.e., irradiation dose D is zero) and (A1637)(D) is the 
corresponding result for the system exposed to a dose D. 

The evolution of the acrylic double-bond conversion as a 
function of ultraviolet light exposure time under ultraviolet- 
TL08 is represented in Fig. 2. A decrease in the absorption 
intensity bond at 1637 cm−1 in the presence of TiO2 nanopar-
ticles is noticed. One can observe a conversion rate of 98% for 
pure TPGDA, 92% for TPGDA doped with 0.1 wt% TiO2, 83% 
for TPGDA doped with 0.3 wt% TiO2, 74% for TPGDA doped 
with 0.5 wt% TiO2, 51% for TPGDA doped with 0.8 wt% TiO2, 
and 40% for TPGDA doped with 1 wt% TiO2. This behavior is 
probably due to the fact that the probability of encounters 
between monomers decreases as the concentration increases. 

Differential scanning calorimetry 

Differential scanning calorimetry measurements were 
performed on a thermal analysis instrument Q2000 allowing 
cooling experiments. A rate of 10°C min−1 (heating and 
cooling) was used in the temperature range −80 to þ80°C. 
The program consists first in cooling the sample followed by 
two heating and cooling cycles. The thermograms presented 
in this work were obtained from the first heating ramps. In 
each case, at least three duplicate samples having the same 
composition and prepared independently were used to check 
the reproducibility of results. The polymer glass transition 
temperature was determined from the midpoint of the tran-
sition range of the thermograms. 

The differential scanning calorimetry analysis allowed 
determining the effect of reinforcement with the TiO2 nano-
particles on the mechanical properties of the TPGDA matrix. 
Figure 3 shows the differential scanning calorimetry thermo-
grams for undoped and doped TPGDA (from 0.1 to 1 wt% 
TiO2). All curves exhibit similar behavior: a slow increase of 
heat flow followed by a steeper increase, provoking a step 
and corresponding to the glass transition temperature (Tg) 
which increase with increasing the concentration of TiO2 
nanoparticles. For example, the shift of Tg between the pure 

TPGDA compared to that of the doped TPGDA/1 wt% TiO2 
is 10°C. 

Along the same lines, the origin of the thermogravimetric 
analysis could be the result of the existence of continuous 
glassy paths between aggregates. This has been proposed to 
explain shifts in Tg in ultra-thin films for which some shift 
in Tg appears, for typical film thickness of 30 nm. 

Thermogravimetric analysis 

The objective of thermogravimetric analysis study was to find 
the temperature at which the composite starts degrading and 
therefore confirm its thermal stability. 

Thermogravimetric analysis involves measuring the weight 
loss as a function of temperature or time at a given tempera-
ture. This thermal degradation can take place under an inert 
atmosphere or under air. The heat treatments are performed 
on small amounts of sample (about 6–8 mg). They were 
conducted on the thermogravimetric analysis Pyris 1 from 
Perkin-Elmer (USA) of 20 to 800°C under nitrogen (N2) at a 
heating rate of 10°C min−1. The thermograms obtained were 
used to determine the degradation temperature of each of 
the test compounds. 

The thermal stability of our samples in the absence and the 
presence of TiO2 was studied using the thermogravimetric 
analysis. 

Thermogravimetric analysis curves in Fig. 4 shows an 
increased weight loss after addition of nanoparticles in poly-
mer matrix. The weight loss of doped polymer was calculated 
by comparing the thermogravimetric analysis weight loss 
difference between the pure matrix and the doped matrix. 
This study showed that while pure TPGDA film decomposed 
at 440°C, the doped film with 0.1 wt% TiO2 showed degra-
dation at 600°C also at 620°C for the doped film with 
0.5 wt% TiO2. Thus a faster degradation of the pure TPGDA 
compared to the doped TPGDA; it is stable up to 140°C then 
is degraded and reaches to 90% of their initial weight 
between 450 and 600°C. At T ¼ 650°C the TPGDA is almost 
degraded. 

Figure 2. Evolution of acrylic bond in 1637 cm−1 of doped and undoped 
networks. Note: TPGDA, tri propylene glycol diacrylate.   

Figure 3. Differential scanning calorimetry (DSC) thermograms of pure tri 
propylene glycol diacrylate (TPGDA) and various doped (from 0.1 to 1 wt% TiO2).  
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The variations of the curves correspond to the pure 
TPGDA and TPGDA doped with 0.1 wt% TiO2 is similar. 
However, a change is noticed in the shape of the curve for 
the TPGDA with 0.5 wt% TiO2 which may originate from an 
enhancement interaction between the polymer and the TiO2 
nanoparticles when the concentration increases. 

Swelling behavior 

The present research aims at studying the mechanical and 
thermal stability of the TPGDA polymer matrix in the 
presence of TiO2 nanoparticles to develop composite materials 
such as the polymer dispersed liquid crystals. 

In this work, one characterizes the cross-linked polymers 
(networks) by a dynamic swelling study in solvents (molecules 
of small size) depending on the degree of cross-linking.[20] 

The use of swelling results allows us to have information on 
the interactions polymer/solvent with and without 
nanoparticles.[21,22] 

Methodology of obtaining the samples 
Three samples polymer networks 
.� 100 wt% TPGDA (monomer), 2 wt% lucirin. 
.� 99.9 wt% TPGDA (monomer), 2 wt% lucirin, 0.1 wt% TiO2. 
.� 99.5 wt% TPGDA (monomer), 2 wt% lucirin, 0.5 wt% TiO2. 

Were prepared as follows: 
The solutions were stirred mechanically at room 

temperature for 24 hr to ensure a uniform distribution of 
the monomer and the cross-linking agent over the sample 
volume then submitted to an ultrasonic treatment during 
2 hr for doped mixtures to disperse the nanoparticles. For 
the study of the swelling behavior of the polymer network, 
the precursor blend was cast into a Teflon mold and placed 
inside a reaction chamber filled with nitrogen. After 30 min 
of ultraviolet irradiation at room temperature, the polymer 
networks were obtained in transparent pellet form with a 
diameter of 2.5 cm and a thickness of 1.5 mm. 

Study of swelling 
In this experiment, a balance of precision was used to weight 
the samples (various pastilles) and various solvents of different 
nature. 

This work first consists in studying the swelling of matrix 
TPGDA according to time in the various solvents, in which 
they are immersed. Secondly, we varied the percentage of 
the rate of reticulation (0.1, 0.2, and 2 wt% lucirin) in matrix 
TPGDA and followed their behavior in good noted solvent. 
At the end one inflated the various undoped and doped 
pastilles (TPGDA/0.1 wt% TiO2 and TPGDA/0.5 wt% TiO2) 
in good noted solvent. 

This study of the kinetics of swelling initially consists in 
weighing the dry initial mass of the pastille (polymer network), 
then to make it plunge in an excess of solvent. The mass of the 
network immersed was weighted every 5 min during 1 hr, then 
every 10 min during 1 hr, 15 min for the time being which 
follows, then two measurements separated by 30 min each 
one, then the weightings of the masses are made every hour 
for the first day. These measurements are continued the next 
day until is reached the plate of saturation of the network in 
a very visible way, which represents a thermodynamic 
equilibrium of saturation of network in the solvent. 

The swelling kinetics of the polymer network in different 
solvents was evaluated. Pre-weighed dried samples were 
immersed in an appropriate solvent at room temperature to 
reach the equilibrium state. 

At the fixed time intervals, the samples were weighted after 
removing the excess solvent by filter paper.[22] The swelling 
ratio can thus be calculated by the following Eq. (2) 

Swelling ratioð%Þ ¼
Ws � Wd

Wd

� �

� 100 ð2Þ

where Wd represents the weight of the dried sample and Ws is 
the weight of the swollen sample at different swelling times. 

The solvent composed of 40% toluene/60% dimethyl 
sulfoxide was used as it gave a good swelling. 

The swelling ratio as a function of the concentration of the 
photo initiator is illustrated in Fig. 5. A decrease of swelling is 

Figure 4. Thermogravimetric analysis curves of titanium dioxide nanoparticles 
doped tri propylene glycol diacrylate (TPGDA) matrix of different molecular 
weights.  

Figure 5. Swelling rate of tri propylene glycol diacrylate (TPGDA) nanocompo-
sites for three photo initiator concentrations.  
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observed when the photo initiator concentration increases; 
thereby obviously as the network becomes denser with the 
concentration of the photo initiator. 

Figure 6 translates the kinetics of swelling versus time at 
room temperature for 2 wt% of photo initiator. Three samples 
are considered: 
.� Undoped TPGDA. 
.� Doped TPGDA with 0.1 wt% TiO2. 
.� Doped TPGDA with 0.5 wt% TiO2. 

When the concentration of TiO2 increases, the kinetics is 
slowed down and the values in the stationary state are lower. 
For example swelling in the equilibrium is 65% for pure 
TPGDA, 40% for TPGDA/0.1 wt% TiO2 and 10% for the 
TPGDA/0.5 wt% TiO2. This is explained by the increasing the 
density and the rigidity of the network with TiO2 concentration. 

Thus, the doped systems have not swollen due to the denser 
network with higher cross-linking nodes. This is a desirable 
result. The liquid crystal must disperse homogeneously and 
the matrix does not inflate, then we have a mechanical stability 
of the sample. These results are consistent with previous obser-
vations obtained by differential scanning calorimetry and ther-
mogravimetric analysis. 

Conclusion 

Nanocomposites TPGDA, TiO2 were elaborated by ultraviolet 
curing from a mixture of prepolymer and TiO2 nanoparticles. 
The effects of small quantities of TiO2 nanoparticles on poly-
mer matrix are studied using various characterization technics. 
The nanoscale distribution of TiO2 in polymer matrix is exam-
ined by polarizing optical microscopy which showed that the 
dispersion of the nanoparticles is uniform over the range 
0.1–0.5 wt% TiO2 with appearance of aggregates for TiO2 con-
centrations above 0.5 wt%. 

The infrared spectroscopy spectrum exhibits a polymeriza-
tion kinetics which slows down in the presence of nanoparti-
cles. The thermogravimetric analysis indicates an improved 
thermal stability and the thermal analysis yield a shift of the 
glass temperature to high temperature with the addition of 
TiO2 nanoparticles. 

The follow of kinetics swelling of doped and undoped 
polymer network was also studied showing that the inclusion 
of TiO2 nanoparticles decreases the swell ratio. 
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Abstract. In this paper, TiO2 nanoparticle doped polymer dispersed liquid crystal (PDLC) lenses 
were made from a mixture of prepolymer, E7 liquid crystal and TiO2 nanoparticles by a 
polymerization induced phase separation (PIPS) process for smart electronic glasses with auto-
shading and auto-focusing functions. Infrared spectroscopy investigation made it possible to obtain 
the monomer conversion rates, in order to determine the effect of the presence of nanoparticles on the 
kinetics of polymerization and phase separation. 

Introduction 
Polymer/liquid crystal systems are the subject of intensive investigations in many laboratories around 
the world. This interest is motivated by their potential use in many fields of high technology 
involving electronic equipments, display systems, commutable windows, etc [1,2]. The preparation 
of these films is often based on the polymerization induced phase separation (PIPS) process by UV 
light. A proper control of the phase separation phenomena of the polymer/LC composite system is 
necessary to obtain different morphologies, depending essentially on the polymerization conditions 
[3].  

Nanoparticles (NP) have attracted great interest in recent years because of unique mechanical, 
optical and magnetical properties [4]. Recently, the merging of nanomaterials and nanotechnology 
into electro-optical (EO) device technology such as LCDs may attract researchers who are interested 
in inaugurating a new kind of combination of different fields [5-7]. Among the rest, metal NP have 
received much attention from the view point of optical, magnetic, and biological properties which 
depend not only on size and structure, but also on covering materials that play the role of stabilizers 
as well [8]. 

In this work we are particularly interested in an experimental study of the effect of the insertion of 
TiO2 nanoparticles of starting materials (monomers) on properties of elaborated polymer/LC 
systems.  

Experimental 
A.  Materials 
The LC is an eutectic mixture of nematic LCs, commercially known as E7, consisting four 
cyanoparaphenylene derivatives (5CB, 7CB, 8OCB, 5CT) [9]. It exhibits a single nematic isotropic 
transition temperature TNI (LC) = 61°C. 

The monomer is Tripropylene glycol diacrylate (TPGDA). 2wt% (of the acrylate mixture) of a 
conventional photo initiator (LucirinTPO, BASF) was added to the initial mixtures. The TiO2 NP 
was obtained from Sigma-Aldrich and used as received. It exhibit sizes <30 nm. 



Dielectric Materials and Applications: ISyDMA’2016  Materials Research Forum LLC 
Materials Research Proceedings 1 (2016) 131-134  doi: http://dx.doi.org/10.21741/9781945291197-33 

 
 

 
 132 
 

B.  Sample preparation 
Two parallel UV curing lamps, type TL08 (Philips) with an output power of 18_W each, were 
employed as static low-power UV light source fixed inside a wooden box and separated from each 
other by around 10 cm. They have a maximum output at a wavelength of X = 365nm, and a dose rate 
of 0.5 mJ/cm2.s. The exposure times ranged from a few seconds up to several minutes depending on 
monomer reactivity. This UV equipment was chosen deliberately to lead to relatively slow 
photopolymerization and phase separation reactions. Exposure to UV irradiation was conducted at 
room temperature. 

The analysis is performed using a Fourier Transform spectrometer (Agilent cary 640 FTIR) which 
sends onto the sample infrared radiation and measures the wavelengths at which the material absorbs. 

The morphology was studied using a polarizing optical microscope Olympus BX-41 connected to 
a digital camera and a computer that can record images with high resolution. 

Results and discussion 
Fourier Transform infrared spectroscopy (FTIR spectroscopy) is a versatile method used to 

investigate the extent of curing using carbon-carbon double-bond consumption. The difunctional 
acrylate monomers lead to formation of cross-linked polymer networks. It is evident that high 
monomer conversions should be reached to minimise the undesired effects of unreacted monomer 
molecules. Polymerization/cross-linking and phase separation kinetics of monomer/LC mixtures 
govern the archi-tecture of the obtained polymer networks. 

At least two absorption bands are available to monitor polymerization/cross-linking processes and 
to evaluate the conversion of the acrylic double bonds of TPGDA. One of the most characteristic 
absorption bands that is quite often used in FTIR analysis of acrylates is the one corresponding to the   
-CH=CH- vibration at 810cm-1. However, since the LC E7 alone exhibits a strong absorption band 
near 810cm-1 originating from the vibration of the phenyl groups [9] another peak that appears at 
1637cm-1 is used for the analysis of the monomer/E7 mixtures.  
The calculation of the monomer conversion is made by considering the peak heights of the absorption band at 
1637cm-1. The conversion ratio C is calculated using the following equation: 

𝐶(%) = 100 × 
(𝐴1637)(𝐷=0)−(𝐴1637)(𝐷)

(𝐴1637)(𝐷=0)
 

Were (A1637)(D=0) is the height of the peak at 1637cm-1 (i.e. irradiation dose  D is zero), 
and(A1637)(D) is the corresponding result for the system  exposed to a dose D.  

 

 
Fig.1: Acrylic bond in 1637cm-1 of the different systems PDLC: doped and undoped for 5min.   
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The evolution of the acrylic double-bond conversion as a function of UV light exposure time 
under UV-TL08 represented by Fig1 was showed a decrease in absorption intensity bond at 1637cm-1 
in presence of TiO2 nanoparticles.  

In figure 2 the monomer conversion is around 100%. 
The effect of insertion of nanoparticles TiO2 on the morphology of TPGDA/E7 films is 

investigated. The polarized optical microscope results from these films are plotted in Fig.3. This 
indicated a decrease in the nematic phase of LC with the addition TiO2 NPs. 
 

 
Fig.2: Photopolymerization kenitics of doped and undoped PDLC films 

 
 

 a. undoped PDLC films 
  

  b. doped PDLC films 

 

 
Fig.3 (a-b): Photos MOP 40X 

Conclusions 
The morphology and phase separation of doped and undoped PDLC films are studied with the 
addition of a TiO2 nanoparticles in a polymer/LC. Overall, the results predicted that the incorporation 
of TiO2 nanoparticules slowed the phases separation kinetics and thus affect the morphology of our 
systems. 
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Résumé   

 

Cette thèse décrit l’effet du dopage des matériaux de type PDLC (Polymer Dispersed Liquid Crystals) par des 

nanoparticules inorganiques pour des applications industrielles dans le domaine du vitrage à opacité contrôlée. L’accent 

est mis sur la compréhension des paramètres influençant la réponse électro-optiques de ces matériaux.  L’élaboration des 

échantillons s’effectue selon la méthode de séparation de phases induite par photo-polymérisation (PIPS) à partir des 

mélanges initiaux comportant un cristal liquide (CL) nématique E7 et un monomère acrylique difonctionnel tripropylène 

glycol di-acrylate (TPGDA) en présence de photoamorceur TPO, exposés sous rayonnement UV. 

Une addition des nanoparticules inorganique dotées de propriétés éclectique et magnétique élevées aux PDLC est 

effectuée dans le but d’améliorer la réponse électro-optique de ces matériaux.  Une étude du comportement de la matrice 

en présence des nanoparticules est établie afin d’interpréter les différences observées sur les propriétés électro-optiques. 

L’analyse par spectroscopie infrarouge a révélé une diminution de taux de conversion causée par les nanoparticules. 

L’étude du gonflement dans des solvants isotopes a montré que les inclusions de nanoparticules TiO2 diminuent le rapport 

de gonflement de la matrice TPGDA. Des études par microscopie optique (MOP) et par analyse différentielle à balayage 

(DSC) ont été effectuées pour déterminer les températures de transition de ces matériaux en fonction de la composition 

des systèmes.Les résultats obtenus montrent que les températures de transitions vitreuse et nématique-isotrope 

augmentent par l’addition de nanoparticules. Une amélioration de la réponse électrooptique pour le PDLC dopé a été 

obtenue à des tensions relativement faibles. Ceci tend à confirmer la bonne disposition de ces systèmes dans le domaine 

d’application industrielle. 

 

MOTS-CLES: réseaux polymères, dopage, PDLC, électro-optique, nanoparticulesTiO2.  

Abstract  

This thesis describes the effect of the PDLC (Polymer Dispersed Liquid Crystals) materials doping by inorganic 

nanoparticles for industrial applications in the field of opacity controlled glazing. Emphasis is made on understanding of 

the parameters influencing the electro-optical response of these materials. The elaboration of thesamples was carried out 

using the method of photo-polymerization induced phase separation (PIPS) from the initial mixtures comprising a nematic 

liquid crystal (CL) E7 and a difunctional acrylic monomer tripropylene glycol di-acrylate (TPGDA) in the presence of 

TPO photoinitiator, exposed to UV radiation. 

The addition of inorganic nanoparticles with high eclectic and magnetic properties to the PDLCs is performed in order to 

improve the electrooptic response of these materials. A study of the matrix behavior of the in the presence of nanoparticles 

was established in order to interpret the observed differences on the electrooptical properties. Infrared spectroscopy 

analysis revealed a decrease in the conversion rate caused by nanoparticles. The study of the swelling in isotopic solvents 

has shown that inclusions of TiO2 nanoparticles decrease the swelling ratio of the TPGDA matrix. Optical microscopy 

(MOP) and differential scanning analysis (DSC) studies were performed to determine the transition temperatures of these 

materials based on the system composition.The results obtained show that the glass and nematic-isotropic transition 

temperatures increase by the addition of nanoparticles. An improvement of the electrooptic response for the doped PDLC 

was obtained at relatively low voltages. This confirms the good disposition of these systems in the field of industrial 

application. 

 

KEYWORDS: polymer networks, doping, PDLC, electro-optics, TiO2 nanoparticles.  

 ملخّص

غير العضوية  يةمترالجسيمات النانو )تفرق الكريستال السائل في البوليمر( من قبل PDLCمن نوع على المركبات هذه الأطروحة تأثير المنشطات  تصف

 يتم .وينصب التركيز على فهم المعاملات التي تؤثر على الإستجابة الكهروبصرية لهذه المواد .للتطبيقات الصناعية في مجال الزجاج ذو العتمة المتحكم فيها

 E7 (CLألف من الكريستال السائل نيماتيك )بداية من الخلطات الأولية التي تت (PIPS) البلمرة تركيب هذه العينات وفقا لطريقة عملية فصل مرحلة من قبل

 .(، ليعرّض تحت الأشعة فوق البنفسجيةTPOوجود فوتو أمورسور ) ومونومرأكرليك ثنائي )ثلاثي بروبلان غليكول دي اكريلات(  في

من أجل تحسين الإستجابة الكهروبصرية لهذه  PDLCوالمغناطيسية العالية إلى  غير العضوية ذات الخصائص الكهربائية يةمترالنانوإضافة الجسيمات  

كشف التحليل  .من أجل تفسير الاختلافات التي لوحظت على الخصائص الكهروبصرية يةمترالنانوتم ّ دراسة سلوك المصفوفة في وجود الجسيمات  .المواد

وقد أظهرت دراسة الإنتفاخ في المذيبات النظائر أن ادراج  .يةمترالنانوالطيفي بالأشعة تحت الحمراء انخفاض في معدل التحويل الناجم عن الجسيمات 

 TPGDA يقلل من نسبة إنتفاخ مصفوفة  2TiO يةمترالنانوالجسيمات 

 .لتحديد درجات الحرارة الانتقالية لهذه المواد بدلالة مكوّنات المركب (DSC)( ودراسات التحليل التفاضلي MOPتم إجراء الفحص المجهري البصري )

  .يةمترالنانوإيزوتروب تزيد بإضافة الجسيمات -ونيماتيكبينّت النتائج المتحصّل عليها أن درجات الحرارة الانتقالية: الزّجاج 

وهذا ما يؤكّد إستعمال هذه الأنظمة في  .المنشّطة من أجل توترّات منخفضة نسبياّ PDLCتم الحصول على تحسن في الإستجابة الكهروبصرية لمركّبات ال 

 .مجال التطبيقات الصّناعية

 

 .2TiO يةمترالجسيمات النانو، الكهرباء البصريةّ، PDLC ال مركباتالمنشطات، شبكة البوليمر،  الكلمات المفتاحية:
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