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INTRODUCTION GENERALE

L’évolution technique a engendré un essor économique et social a I’échelle de la planéte
et a poussé les scientifiques a persévérer dans le développement de nouveaux matériaux pour
répondre aux besoins de la nouvelle technologie. Cependant une nouvelle gamme de
matériaux composites a base de cristaux liquides a été découverte destinée aux applications

optiques et électro-optiques.

Ces materiaux composites sont constitués de gouttelettes de cristal liquide biréfringentes
micro dimensionnées, dispersées au hasard dans une matrice polymere optiquement
transparente et uniforme « PDLC » (Polymer Dispersed Liquid Crystals) [1-3]. lls présentent
un intérét colossal aussi bien d’un point de vue appliqué que fondamental, pour leurs
propriétés électro-optiques. Les films PDLC peuvent passer d’un état opaque a un état
complétement transparent en présence d’un champ électrique ou magnétique appliqué [4-6].
Leur propriétés électro-optiques basées sur la transmittance optique, dépendent de nombreux
facteurs tels que la morphologie, la taille, la structure des gouttelettes ainsi que la méthode

d’élaboration.

Cette étude s’inscrit dans la continuité des recherches effectuées sur les propriétés
électro-optiques et conditions optimisées pour les films PDLC contenant des polymeéres
réticulés aux rayonnements UV avec un cristal liquide nématique au sein du Laboratoire de
Recherche sur les Macromolécules LRM de 1’Université de Tlemcen. Ce mémoire a pour
but I’élaboration, la caractérisation et 1’étude électro-optique des films PDLC de types IBOA
| ET7 et IBOA-2-EHA / E7.

Dans le premier chapitre, des notions générales sur les cristaux liquides, les polyméres
et les PDLC seront présentés. L’accent est mis sur leurs préparations ainsi que leurs

différentes applications.

Le second chapitre est consacre a la présentation des différents matériaux utilisés pour
la realisation de notre partie expérimentale ainsi qu’a la description et au principe des

différentes techniques d’analyses de ces matériaux composites.

Dans le troisieme chapitre, les résultats expérimentaux obtenus seront exposés et
discutés commencant par la spectroscopie infrarouge (FTIR), ensuite le microscope optique

a lumiere polarisée (MOP) et pour finir la caractérisation électro-optique.

Enfin, nous terminerons notre travail par une conclusion générale, dans laquelle nous

soulignerons les points essentiels de notre étude.
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CHAPITRE | : CONCEPTS GENERAUX

Dans ce chapitre, les notions générales sur les cristaux liquides seront dans un premier
temps introduites. Ensuite, la classification des différentes phases, leurs propriétés ainsi que
quelques applications des cristaux liquides seront décrites. Dans un deuxiéme temps,
quelques notions de base sur les polymeres seront présentées. Et en dernier, nous allons voir
les matériaux composites polymere/ cristaux liquides PDLC et leurs différentes importantes
applications.

l. Les cristaux liquides

I.1. Historique

L'étude des cristaux liquides débuta en 1850 lorsque W. Heinzt observa que la stéarine
fondait en un Liquide brumeux a 52 °C et devenait claire & 62.5 °C. Cette observation fut
reprise en 1888 par Friedrich Reinitzer [7-8], un botaniste Autrichien, qui remarqua un
phénomeéne similaire dans une substance organique s'apparentant au cholestérol. C'est
seulement a partir de 1958, suivant un article de Glenn Brown dans Chemical Reviews que
la recherche sur les cristaux liquides débuta officiellement [9-10]. En 1969, Meyer proposa
une structure de cristal liquide en gouttelettes dans lesquelles les molécules ont des
orientations specifiques. Plus tard, Dubois-Violette et Parodi publierent un article théorique

sur les énergies en jeu dans les différentes configurations de gouttelettes [11].

Figure 1.1 : Le chercheur Friedrich Reinitzer.

1.2. Définition

La matiére se présente sous trois états, solide, liquide et gaz mais il y a des substances
organiques qui ne présentent pas un changement d'etat ou une transition de base unique entre
le cristal et le liquide, mais une série de transitions faisant apparaitre des états dont les
propriétés physiques sont intermédiaires entre le liquide et le cristal. Ces états sont désignés

par cristaux liquides ou mésomorphes aussi méesophases [12] qui sont caractérisées par un
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certain ordre d’orientation des molécules et un désordre de position au moins partiel qui les

rend tres anisotropes.

Leur nom oxymore indique qu’ils ont a la fois des propriétés d’un liquide (fluidité) et des
propriétés d’un solide cristallin (propriété optique).
Les cristaux liquides interagissent avec la lumiére différemment, cette différence vient du

fait de I’organisation des molécules.

Cristal Cristal Liquide Liquide

Figure 1.2 : Les phases : solide, cristal liquide et liquide.

1.3. Classification des cristaux liquides

On peut les diviser en deux grandes familles : les thermotropes et les lyotropes.

1.3.1. Les cristaux liquides thermotropes

Le cristal liquide thermotrope est un systéme ordonné mais néanmoins fluide,
caractérisé par un empilement d’objets ¢lémentaires (atome, ions, molécules etc...) qui sont
libres de se mouvoir. Cette organisation est obtenue en faisant varier une variable d’état
intensive telle que la température [13].

Ce systeme comporte deux types de mésogenes « calamitiques » et « discotiques ».

e Lescristaux liquides calamitiques : ce sont des molécules sous formes de batonnets
rigides, flexibles, non polaires et homogénes au niveau de leurs structures. La partie rigide
apporte un ordre cristallin et la partie flexible apporte de la fluidité a la molécule [14], voir

figure 1.3.
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Figure 1.3 : Un cristal liquide calamitique.
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e Les cristaux liquides discotiques : Ce sont des molécules sous la forme de disque
avec un ceeur rigide (noyau benzénique) sur lequel sont greffées six chaines flexibles, ils
doivent étre de structure anisotrope et rassemblent au moins deux parties antagonistes, leurs

structure est présentée dans la figure 1.4.

Figure 1.4 : Un cristal liquide discotique.

1.3.2. Les cristaux liquides lyotropes

Les cristaux liquides lyotropes atteignent leur phase cristal liquide en présence de
solvant, ils appartiennent a la famille des substances amphiphiles, possédant une partie
hydrophile et une partie hydrophobe, ceci crée la formation de micelle.

Ces mésogenes dépendent de la concentration et la température.

1.3.3. Les cristaux liquides amphotropes

Les cristaux liquides amphotropes sont ceux qui cumulent les propriétés des
thermotropes et des lyotropes. L’exemple le plus connu est celui des sels alcalins des acides

a longues chaines aliphatiques [15-16].

1.4. Les différentes phases des cristaux liquides

Il existe plusieurs phases pour les cristaux liquides, d’ou Georges Friedel en 1922

propose une classification en trois catégories : nématique, smectique et cholestérique.

1.4.1. La phase nématique

La phase nématique est la phase la plus proche de 1’état liquide, et la plus désordonnée
des phases liquides cristallines. Les molécules de cette phase sont toutes alignées en
moyenne dans la méme direction 1, elles ne possedent pas d’ordre positionnel seul 1’ordre

d’orientation <S> est présent [17], elles sont représentées sur la figure 1.5.



CHAPITRE | : CONCEPTS GENERAUX

Figure 1.5 : Illustration de la phase nématique.

1.4.2. La phase smectique

Contrairement a la phase nématique, la phase smectique posséde un ordre orientationnel
et positionnel. Les molécules tendent a former des plans ou des couches et elles s orientent
parallélement les unes aux autres selon un vecteur directeur .

Parmi les phases smectiques on peut citer : la phase smectique A (SmA), la phase smectique
B (SmB) et la phase smectique C(SmC).

e La phase smectique SmA : ¢’est la moins organisé comparer aux autres, dans cette

phase le directeur T est perpendiculaire au plan.
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Figure 1.6 : Représentation de la phase SmA.

e La phase smectique SmB : cette phase est la méme que la précédente sauf que les

molécules sont organisées sous forme d’un réseau hexagonal dans chaque couche.

&

Figure 1.7 : Représentation de la phase SmB.
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e La phase smectique SmC : le directeur i fait un angle constant avec le plan.
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Figure 1.8 : Représentation de la phase SmC.

1.4.3. La phase cholestérique

Les cristaux liquides cholestériques sont appelés aussi « nématiques chiraux ». lls se
composent de molécules nématiques ayant un centre chiral. Ce centre chiral produit des
forces intermoléculaires qui alignent les molécules avec un Iéger angle entre elles. Ceci méne
a la creation d'une structure hélicoidale : I'axe directeur tourne progressivement le long d'un

axe perpendiculaire que I'on appelle I'axe hélicoidal [18].

Figure 1.9 : Positionnement et orientation des molécules dans la phase cholestérique.

I.5. Propriétés des cristaux liquides

Les cristaux liquides ont une géométrie et une nature particuliere, ou les mésophases
présentent des propriétés anisotropes : la biréfringence et I’anisotropie diélectrique [16].

Cette anisotropie leur confere des propriétés optiques exploitées dans plusieurs applications.

1.5.1. La biréfringence (anisotropie des indices de réfraction)

L’anisotropie du cristal liquide ameéne a une biréfringence du systéme, d’ou I’axe optique
est caractérise par deux indices de réfractions : extraordinaire et ordinaire.
L’indice extraordinaire est mesuré si I’onde incidente est polarisée parallelement a la

direction du directeur, l’indice ordinaire est mesuré si 1’onde est polarisée
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perpendiculairement a la précédente [19]. La biréfringence est la différence entre ces deux
indices : An = n. - n,. An peut étre positif ou négatif.
Pour une gouttelette d’un cristal liquide nématique, I’indice de réfraction suivant un angle a

par rapport a une direction moyenne n du nématique est donné par [18] :

Mg = Pl 1 (I-l)

(ne? sin2a+ny2 cos2a) 2

Ellipsoidea dacril -
par le wectaur i

!ﬁ

Oirection de propagation de
I'omde &lectromagnétique
de la source incidente Y]

Figure 1.10 : Description de Il'indice de réfraction moyen n d'une gouttelette de cristal liquide [18].

1.5.2. L’anisotropie diélectrique

L’anisotropie di¢lectrique caractérise la propriété intrinseéque d’une molécule lui
permettant de s’orienter sous I’effet d’un champ électrique ou magnétique. On la note

Ae =¢,,—€, ,0u0 g/, ete sont les constantes dielectriques mesurées parallelement et

perpendiculairement a 1’axe principal du cristal liquide nématique [17].

e Si A¢ est positive, les molécules s’orientent paralléelement a la direction du champ
appliqué.
e Si At est négative, les molécules s’orientent perpendiculairement a la direction du

champ appliqué.
1.6. Quelques applications des cristaux liquides

Tres active jusqu'en 1930, la recherche sur les cristaux liquides connu un relatif sommeil
jusgu'en 1958. Le renouveau et I'essor de la discipline a partir de 1960 sont dus a I'apparition
de nouveaux cristaux liquides de synthése, a l'intérét théorique suscité par leurs propriétés
critiques et structurales variées et surtout a leurs applications technologiques parmi

lesquelles les plus réussies sont les affichages [20].
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. Les cristaux liquides sont couramment utilisés pour la fabrication des écrans
d'affichage a cristaux liquides (Liquid Crystal Display LCD) qui sont utilisés dans
les ordinateurs, les téléviseurs et les montres électronique [21-23].

. Les cristaux liquides lyotropes sont utilisés dans le savon par exemple, qui
offre une grande variété de phases en fonction de la concentration en eau. Les
mésophases lyotropes sont utilisées aussi dans 1’industrie pharmaceutique ainsi que
dans les procédés de nettoyage [24].

. L’utilisation des cristaux liquides cholestériques comme détecteurs de
température, en I’emprisonnant entre deux feuilles de plastique, I’une transparente et
I’autre conductrice de la chaleur, on obtient un film thermochrome. Un tel film,
lorsqu’il est apposé sur une surface, permet de visualiser par réflexion le champ de
température de cette surface [25].

. En médecine, les cristaux liquides se révélent treés efficaces pour réaliser une
vraie " carte de températures "du corps, en transformant les rayons infrarouges émis
par la chaleur corporelle en couleurs visibles. On peut ainsi détecter des tumeurs, qui
ont une température élevée, ou visualiser le parcours du sang lorsque I'organisme est
soumis a des conditions extrémes [26].

o L’une des plus récentes applications est « la cagoule pour les soudeurs a
I’arc » qui leurs apporte un grand confort, I'assombrissement est réalisé de maniére
automatique par détection du niveau lumineux, en moins d'une milliseconde. Cette

cagoule est présentée sur la figure 1.11.

Figure 1.11 : Cagoule pour les soudeurs a l'arc.

o Ils sont utilisés aussi dans certains logos dans la fabrication des billets de
banque ou dans certaines peintures décoratives [17].
J Il y a aussi d’autres applications des cristaux liquides en alimentation, en

biologie comme capteur biologique, en télécommunication [17] et dans d’autres
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domaines tels que les matériaux composites cristaux liquides disperses dans une

matrice polymere qui seront évoqués dans ce travail par la suite.

1. Quelques notions sur les polymeres

11.1. Définition polymere

Un polymeére est une macromolécule, organique ou inorganique, constituée de
I'enchainement répété d'un méme motif de faible masse moléculaire appelé monomeére reliés
les uns aux autres par des liaisons covalentes [17]. Le monomeére est une molécule de taille

petite et de faible masse moléculaire.

Le degré de polymérisation est le nombre d’unités de base (monomére) dans les molécules
finales (polymeére). On obtient de hauts polymeéres si le degré de polymérisation est élevé, et

des oligomeére lorsqu’il est faible.

Les polymeéres peuvent étre d’origine naturel par exemple la cellulose, le caoutchouc naturel
...etc, biosourcé qui sont élaborés chimiquement a partir de monomeéres naturels ou

synthétique c’est-a-dire les monomeres utilisés ne sont pas naturels.
Les polyméres peuvent étre linéaires, ramifiés ou réticulés.

o Les polymeéres linéaires : sont des polymeéres dont la chaine ne comporte pas
d’autres ramifications que les substituants latéraux déja présents sur le monomere.
IIs sont solubles et flexibles.

o Les polymeéres ramifiés : ont des propriétés proches du polymere linéaire du
point de vue de la solubilité, mais leur morphologie différe.

. Les polyméres réticulés : sont des polymeres préparés a partir de
prépolymeres lin€aires ou ramifiés de faible poids moléculaire, réticulé sous I’effet

de la chaleur en présence de catalyseur. Ils sont insolubles et infusibles.

;oli

- 5 s

Y A
S‘ o

a- Linéaire b- ramifié c- réticulé

Figure 1.12 : La forme des différents types des polymeéres.

10



CHAPITRE | : CONCEPTS GENERAUX

11.2. Synthese des polyméres
Il existe essentiellement deux classes de réactions de polymérisation qui se différencient
par leur cinétique réactionnelle : la polycondensation et la polymérisation en chaine,

communément appelée polymeérisation [26-27].

11.2.1. La polycondensation

La polycondensation est aussi désignée par le terme de « polymérisation par étape »,
elle consiste en 1’'union de molécules di ou polyfonctionnels par réactions chimiques de

condensations successives entre les fonctions chimiques des monomeres.

Ces réactions s'accompagnent généralement de I'élimination de petites molécules, 1’eau en
générale, I’ammoniaque, HCI ...etc. Dans cette voie de polymérisation, la chaine grossit Soit
par addition de monomeres, soit par addition d'oligomeres. Cette polymérisation est longue

et elle peut durer plusieurs heures [28].

11.2.2. La polymérisation en chaine

Cette polymérisation se fait en trois étapes :

e L’amorcgage (initiation) : se fait en deux étapes, en premier 1’amorceur se
décompose en donnant des radicaux, en second on aura I’addition des premier radicaux
sur les unités monomeres qui conduit a la formation du centre actif. Cette réaction est
lente et se produit au cours de la polymérisation.

e La propagation : dans cette étape on aura 1’addition successive des molécules
monomeres sur une extrémité active conduisant a 1’allongement de la chaine.

e Laterminaison : cette étape conduit a la destruction des centres actifs et a I’arrét de

la croissance des chaines.

Cette polymérisation peut étre radicalaire, cationique ou anionique, selon la nature de

I’espéce active.

L'amorgage A+hy ——» 2R
R+M— M

La propagation .\‘I.,.ﬁ- M—— M,

La terminaison. M, +M,—> M ..

Figure 1.13 : Les différentes étapes de la polymérisation en chaine.
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11.3. La fonctionnalité

La fonctionnalit¢é d’un monomeére est le nombre de sites réactifs que comporte la
molécule, chaque groupe fonctionnel d’une molécule de monomere contient un ou plusieurs
sites actifs capables de former une liaison chimique avec une autre molécule monomere.
C’est la fonctionnalité du monomere qui détermine la structure du polymere, on a deux cas :

e Fonctionnalité, f = 2 : la polymérisation donne a une structure linéaire.
e Fonctionnalité, f = 3 : la polymérisation donne une structure branché ou
réticulé.

11.4. Structure des polymeres

Les structures des polymeéres sont présentées dans la figure 1.14, ils peuvent étre :

11.4.1. Polymeres amorphes

L’arrangement régulier des chaines macromoléculaires n’est pas possible, les chaines
s’enlacent les unes aux autres et se replient sur elles-mémes, ces polymeéres sont sous forme

de pelote statistique.

11.4.2. Polymeres cristallins

Ce sont des polymeéres formés uniquement de zones cristallines, ce sont des solides

abordés a grande distance.

11.4.3. Polyméres semi-cristallins

Ce type de structure possede des zones ordonnées (cristallines) et des zones

désordonnees (amorphes).

polymére amorphe polymeére semi-cristallin polymeére cristallin

Figure 1.14 : Structure des polyméres.

12
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11.5. Différents types de polymeres

Il existe trois types de polymeéres :

11.5.1. Les homopolymeres

Ce sont des polymeéres qui ne possédent qu’une seule unité, il existe plusieurs familles
des homopolymeéres :

e Homopolymeres linéaires
e Homopolymeéres branchés SRR W

e Homopolymeéres étoilés

-

3

B
PPpB-B-B-Pp-p BB

E

P

T

11.5.2. Les copolymeres

Ils possedent plusieurs unités, ils peuvent étre classé dans différentes familles. 1l y a
plusieurs modes de copolymeéres, on cite :

e Le mode statistique —A—B—A—B—B—B—B—A—A—
e Le mode alterné A—B—A—B—-A—B—-A-B-—A-H
e Le mode séquencé

e Le mode greffé —A—A—A—A—

11.5.3. Les polymeéres reéticulés

Ils sont préparés a partir de prépolymeres linéaires ou ramifiés de faibles masses
moléculaires, réticulés sous I’effet de la chaleur en présence de catalyseur. Ils sont sous

forme de réseaux lies avec des liaisons chimiques.

Le point de jonction entre deux chaines est appelé le nceud de réticulation (nceud chimique),

ces polymeres sont en génerale les élastomeres et les thermodurcissables [17], ils sont
représentés dans la figure 1.15.

13
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Figure 1.15 : Polymere réticulé.

11.6. Famille des polymeéres

Les polymeres se divisent en trois grandes familles :

11.6.1. Les thermoplastiques

Ils sont constitués de macromolécules linéaires ou ramifiées. La cohésion entre les
chaines moléculaires est assurée par des liaisons secondaires (Van der Waals ou
hydrogene...). Ces polymeres sont sensibles a I’effet de la température et des solvants. Ils
sont rigides a basse température et leur rigidité diminue par une élévation de la température
[17].

11.6.2. Les thermodurcissables

Ce sont des polymeres rigides sous forme d’un réseau tridimensionnelle, avec un taux
de réticulation éleve.

Ces matériaux sont insolubles et infusibles, donc non recyclables.

11.6.3. Les élastoméres

Ce sont des polymeres amorphes, constitués de macromolécules linéaires avec quelques
pontages entre les chaines, ces liaisons étant assurées par des atomes. Ces polymeres

présentent des propriétés élastiques obtenues apres réticulation.

11.7. Applications des polyméres

Les polymeres possédent des propriétés physico-chimiques tres intéressantes, ils sont
utilisés dans de nombreuses applications tel que I’industrie de I’emballage qu’il s’agisse
d’emballage de produits alimentaires ou a usage ménager ou d’emballage de transport. Ils
sont ¢galement employés dans les secteurs du batiment, de [’automobile, de

I’électroménager, du textile, de 1’électricité, du loisir et de I’agriculture [29].

14
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Figure 1.16 : Applications des polymeres.

I11.  Matériaux composites cristaux liquides dispersés dans une matrice polymere
(PDLC)
111.1. Historique

La technologie de PDLC a été inventée aux Etats-Unis en 1980. Le premier brevet basé
sur la méthode de microémulsion, a été obtenu par J. L. Fergason en 1984 [30]. Doane et al
[31] proposéerent en 1985 une méthode de création de films PDLC utilisant le principe de

séparation de phases.

111.2. Définition

Les films de cristaux liquides dispersés dans une matrice polymeére (PDLC) sont des
matériaux composites qui se composent de gouttelettes de cristal liquide (CL) de la taille
d'un micron noyées dans une matrice polymere solide [32-34].

La caractéristique la plus intéressante des PDLC est leurs propriétés optiques et électro-

optiques uniques qui les rendent appropriés pour des applications dans divers domaines [35].

111.3. Méthodes de préparation des PDLC

Les matériaux PDLC se présentent sous forme de films fins dont la morphologie est en
fonction de leur méthode de préparation. Il existe deux méthodes principales pour préparer

ces composites : I’émulsion ou encapsulation et la séparation de phases [36-38].

111.3.1. Microencapsulation

Cette technique est la premiere et la plus simple a utiliser pour préparer des films PDLC

[39]. Elle est basée sur une agitation mécanique d’une solution hétérogéne composée d’un

15
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mésogene et d’'un mélange aqueux contenant 1’agent polymere encapsulé, qui est ensuite mis
sous forme de film puis séché.

Le résultat obtenu est une dispersion de gouttelettes de cristal liquide dans la matrice de
polymere dans laquelle ils sont insolubles.

Le principal avantage [40] de cette méthode est la faible dissolution du CL dans la matrice
et son application simple aux grandes surfaces rigide ou souple comme la fabrication de
grandes enseignes lumineuses. L’inconvénient de ce systéme [41] est la distribution des
tailles des gouttes et des defauts représentés par les canaux de communication entre les

différentes gouttes.

Microencapsulation

plig

Polymére
+ ﬁ

CcL

s Evaporation de l'eau

HO )

Figure 1.17 : Schéma de la microencapsulation.

111.3.2. La séparation de phases

La préparation peut étre induite soit par polymérisation (PIPS) [42-43], par
refroidissement (TIPS) ou par évaporation de solvant (SIPS) [44].

e Séparation de phases induite par polymérisation (PIPS)

La méthode PIPS est la plus utilisée pour la préparation d’un film PDLC, elle se
distingue par de nombreux avantages, notamment un contrdle facile, une haute
résolution et cout-efficacité [45-47].

Elle peut se faire soit par une polymérisation en chaine ou par une polycondensation.
Dans cette méthode, la solution homogéne du cristal liquide et du prépolymeére est durcit
par une source de lumiere ultraviolet. Les molécules cristal liquide forment des
gouttelettes qui se développent dans une matrice polymeére jusqu’a ce que la

polymérisation soit terminée [48].
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Le processus de PIPS est illustré sur le schéma suivant :

Prepolymeres Finde
+ Aplation  Melange  Polymeénsation  Seéparation  [ormation de PDLC
Crishinx *  homogene ¥ de phases g

Tiquides gonttelettes

e Séparation de phase induite thermiquement (TIPS)

Cette méthode se fait en mélangeant le cristal liquide avec le polymere, puis les
chauffé a une certaine température de facon que la solution soit isotrope. Le
refroidissement de ce mélange conduit a une séparation de phase qui est fonction de la
cinétique de refroidissement et de la composition du mélange, c’est-a-dire de la
concentration en cristal liquide.

Les parametres qui affectent ce processus sont principalement les proportions des

composants mis-en en ceuvre et la cinétique du refroidissement du mélange [49].

Le schéma suivant décrit les principales étapes du processus TIPS :

Polymere Fin de
séparation Chauffage Mélang Refroidissement Sépar formation
-+ I - Iic.é‘ - Separation PDLC
Cristaux *  homogéne de phases de
Liquides gouttelettes

e Séparation de phases induite par évaporation de solvant (SIPS)

Cette méthode est utilisée pour les polymeres thermoplastiques dont le point de
fusion est supérieur a la température de décomposition.
Ce processus exige que le polymere et le cristal liquide soient dissous dans un solvant.
La séparation de phase a licu quand le solvant s’évapore. Le principal facteur qui influe
sur la taille des gouttelettes cristal liquide est le taux d’évaporation, plus la vitesse
d’évaporation du solvant augmente plus la taille des gouttelettes diminue.

Le schéma suivant décrit les principales étapes du processus SIPS :

Polymeére Fin de

+ Solvant Mélange Evaporation Séparation formation de
Cristaux *  homogéne *  de phases - PDLC
Ligqudes gouttelettes

17
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111.4. Propriétés électro-optiques

La caractéristique la plus intéressante de PDLC est leur capacité a transmettre la lumiere
sous 1’action d’un champ électrique externe, ils peuvent passer d’un état « OFF » opaque
vers un état « ON » transparent. Les microgouttelettes sont principalement responsables du
comportement électro-optique du matériau.

Le schéma suivant présent le montage d’un film mince PDLC entre deux lamelles de verre
oxyde d’indium-étain (ITO) qui par la suite un champ électrique va étre appliqué a I’ intérieur

de ce montage.

fumiére incidents

eukbstrat

<loctradc
transparent

Gilrrs

N S b

diffusion dc lumicro: pas de diffusion:
1 vitrage st 1e virage est
“opaque” ‘ransparent”

Figure 1.18 : Fonctionnement de PDLC.

e Absence du champ appliqué « état OFF »

Dans cet état, les gouttelettes de cristal liquide ont une orientation aléatoire. Le
faisceau lumineux incident est perpendiculaire a la surface du film PDLC qui contient
des cristaux liquides avec des indices de réfraction orientés aléatoirement. Il en résulte

une transmission lumineuse limitée a travers la cellule.

e Application du champ électrique « état ON »

Lors de I’application d’une tension aux bornes des ¢électrodes de 1’obturateur, la
cellule passe d’un état opaque a un état transparent car les directeurs moléculaires
s’orientent dans la direction du champ.

Un faisceau d’indice normal traverse les gouttelettes avec un indice de réfraction égal a
n,, indice ordinaire des molécules de cristal liquide. Si cet indice est proche de celui de

la matrice polymeére, le film apparait clair et transparent (état on) [50-51].
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A. Etat OFF B. Etat ON C. Champ électrique retiré

Figure 1.19 : Film PDLC : A) état OFF, B) état ON, C) champ électrique retiré.

I11.5.Parameétres influencant sur les réponses électro-optiques

Il y a une multitude de parameétres qui peuvent affecter la réponse électro-optique des
films PDLC, citons quelques un :

e [’¢paisseur du film.

o Lataille et la forme des domaines en cristaux liquides.

e Morphologie des polymeéres.

e La fraction volumique du cristal liquide dissoute dans la matrice polymeére.

e Le degré de réticulation dans la polymérisation des systemes PDLC.

e Latension appliquée.

e [’influence du cristal liquide (sa nature, sa viscosité, sa concentration, ses constantes

élastiques, sa biréfringence, son anisotropie diélectrique, ses interactions avec le

polymere (affinité chimique et miscibilité)).

e L’influence du polymere (la nature du polymere et sa méthode de préparation).

e L’influence de la nature du monomere.

e La dose du rayonnement et le temps de ’irradiation c’est-a-dire I’augmentation de

I’intensité du rayonnement UV conduit a des gouttelettes de tailles plus petites [39].

111.6. Applications des composites PDLC

Au cours des dernieres décennies, la technologie PDLC a conquis de vastes intéréts dans
la recherche universitaire et le développement industriel grace a leur large gamme
d’applications en raison de leur comportement électro-optique.

Ils sont utilisés dans les systemes de projection holographiques, écran sur panneau, matrice
de microlentille et vitrage commutable [48-53].
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e Vitrage a opacité contrdlée
Le principe de base de cette application est de basculer d’un état opaque (absence de

champ électrique) a un état transparent (présence de champ électrique). Ces vitrages

sont généralement utilisés pour les bureaux, banques, hotels, hopitaux...

Faisceau lumineux

verre, ..

conductrice

Etat OFF (Diffusion)

n, = Indice de réfraction extracrdinaire
n, = Indice de réfraction ordinaire

Faisceau lumineux

Gouttelette de
cristaux liquides

Etat ON (Transparence)

Condition: Indice de réfraction de la
matrice polymére n = n,

Figure 1.20 : Application PDLC sur les vitrages a opacité controlée.

e Les écrans d’affichage OLED

Le film PDLC est utilisé pour ’affichage dans le domaine des écrans plats afin
d’améliorer D’efficacit¢ lumineuse pour une diode électroluminescente organique
OLED.
Le film sera pris en sandwich entre ’OLED et le polariseur circulaire (utilisé pour
éliminer la réflexion de la lumiére ambiante des interfaces), comme le montre la figure
1.21.
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Figure 1.21 : Ecran d'affichage OLED.

V. Conclusion

Dans cette étude bibliographigue, nous avons présenté des généralités sur les cristaux
liquides, les polymeéres ainsi que les matériaux composites polyméres/cristaux liquides
(PDLC). Dans un premier temps nous avons décrit les cristaux liquides, leurs propriétés ainsi
que quelques applications. Ensuite nous avons entamé quelques notions de base sur les
polymeres. En dernier, nous avons présenté les matériaux composites PDLC, les différentes
méthodes d’élaboration et leurs propriétés électro-optiques, oU nous avons montré aussi

I’intérét considérable de ces matériaux dans de nombreuses applications potentielles.
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Dans ce chapitre, nous exposons les différentes méthodes de caractérisations utilisées
au cours de cette étude. Nous avons commence par la présentation des différents produits
qui seront utilisés. Dans la deuxiéme partie nous présentons la méthode de caractérisation
spectroscopique infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), ensuite, nous avons vu le
microscope optique a lumiére polarisé et en dernier nous avons fait une analyse a I’aide de

la spectrométrie UV-visible afin d’étudier les propriétés électro-optiques de nos films PDLC.

l. Matériaux utilisés

I.1. Le cristal liquide

Le choix du cristal liquide joue un réle trés important dans les performances des films
PDLC. Presque toutes les publications se rapportent a I'utilisation d’un cristal liquide avec
une anisotropie diélectrique positive (Ae>0). Des valeurs élevées de la biréfringence optique
An et de I’anisotropie diélectrique Ag sont des paramétres importants dans le choix du cristal

liquide car elles donnent une diminution des champs de commutation [54].

Pour cette étude, le cristal liquide que nous avons utilisé est un cristal liquide nématique
eutectique thermotrope, connu sous le nom de E7. C'est un mélange composé de trois
cyanobiphényles différents et d'un cyanotriphényle dans des proportions différentes. Les
structures moléculaires des différents composants du cristal liquide nématique E7 sont
indiquées sur la figure Il.1. Le pourcentage massique et les propriétés physiques des

composants E7 sont regroupés dans le tableau 11.1 [55-57].
N )
5(,3 CJ"H—{/_H)* \ Slﬁ't-“frl]
_— _
i \\\, ?—;3\
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1 :f L \\N 3w
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H}"Hr“i:n/( ‘\:)_/ N/ N '
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5C I.;“ iy —f\: j?—\k__ \j_\\\\NS wit-%

Figure 11.1 : Structures moléculaires des composants du cristal liquide E7 [58-59].
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Désignation | Formule Nom IUPAC Composition TN

moléculaire (w/w) (°C)

5CB Cis HioN 4-cyano-4’pentyl-1,1- 51% 35,3
biphényle

7CB Ca0H23N 4 -n-heptyl- 25% 42,8

4’cyanobiphényle

80CB C21H21NON 4-cyano-4’-n-octyloxy- 16% 80
biphényle

5CT Ca4H2sN | 4-n-pentyl-4’cyanotriphényle 8% 240

Tableau I1.1 : Composants et composition massique du cristal liquide E7.

Le cristal liquide E7 est largement utilisé dans les matériaux composites PDLC, car il
offre une large gamme de températures de fonctionnement dans lesquelles il conserve des

caractéristiques anisotropes [60].

Le E7 est caractérisé par une biréfringence élevée (An=0.22), une anisotropie diélectrique
Ag = +13.8, un indice de réfraction ordinaire n,=1,5216 et un indice de réfraction
extraordinaire n. =1,7378 a une température de 20.6 °C et a la longueur d’onde de A =

589 nm [48-61].

Il montre une température de transition nématique- isotrope a 58°C et une autre transition
vitreuse a -62°C [62]. Ce mélange est stable photo-chimiquement et thermiquement, et il
présente une anisotropie diélectrique positive. Cette derniére étant due essentiellement au
groupement polaire C=N (cyano) (u = 4 Debyes). Ce cristal liquide E7 [60] est une matiére
dont les molécules sont allongées et paralléles entre elles. Il est constitué de molécules

élémentaires présentant une partie souple et une partie rigide [63].

1.2. Les monomeéres

Le choix des monomeres utilisés a été porté sur les acrylates de la famille des vinyles.
Les monomeres acrylates sont des esters qui contiennent des groupes vinyles, c'est-a-dire
deux atomes de carbone doublement liés, directement attachés au carbone du groupe
carbonyle.

Les acrylates sont connus pour étre parmi les monomeres les plus réactifs en polymérisant
[64].
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Pour notre étude, nous avons choisi le monomére I’Isobornylacrylate IBOA, qui est un
monomeére monofonctionnel dont les parameétres principaux sont représentés sur le tableau
1.2.

Monomere IBOA

Formule chimique C13H2002

Masse molaire 208.3 g/mol
Indice de réfraction 1.476 a 20°C
Densité 0.986 g/mL a 25°C
Température de transition vitreuse Tg | 94 °C

Tableau 1.2 : Paramétres caractéristiques du monomére IBOA [65].

Sa structure chimique est donnée ci-dessous (figure 11.2) :

H,C__CH,

CH, CH
O /

O

Figure 11.2 : Structure chimique du monomére IBOA.

Le deuxieme monomeére utilisé est le 2-Ethylhexyl acrylate (2-EHA). C’est un
monomeére fonctionnel, sa structure chimique est présentée dans la figure 11.3 et ses

parameétres principaux sont regroupés dans le tableau 11.3 [54].

Monomére 2-EHA

Formule chimique CuuH20:?

Masse molaire 184,27 g/mol

Indice de réfraction 1.436 a20°C

Densite 0,885g/mLa25°C

Tableau 11.3 : Parameétres caractéristiques du monomere 2-EHA.
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Figure 11.3 : Structure chimique du monomere 2-EHA.

1.3. Photo-amorceur

Pour la préparation de nos mélanges polymére/cristal liquide sous rayonnement
ultraviolet, il est nécessaire d’utiliser un photo-amorceur permettant d’amorcer la réaction
de polymérisation. Son role est d’attaquer le monomere, il brise une liaison double carbon-

carbon (C=C). Le monomere devient un radical libre.

Le photo-amorceur employé dans cette étude est le 2- hydroxy-2- methyl-1-phenyl-propane-
1-one connu sous le nom commercial « Darocur 1173 » possédant un poids moléculaire de

164.20 g/mol [54-65]. Sa structure chimique est la suivante :

]

Figure 11.4 : Structure chimique du photo-amorceur Darocur 1173.

I.4. Agent réticulant

Comme agent réticulant nous avons utilisé le 1,6-Hexane-Diol-Di-Acrylate (HDDA).
C’est un monomere d’ester acrylate difonctionnel, sa formule chimique est C12 H1gO4 et il
posséde un poids moléculaire de 226.27 g/mol. 1l est particulierement utile dans des

applications de durcissement a la lumiére ultraviolette [54].

o

H,C

Figure 11.5 : Structure chimique de l'agent réticulant HDDA.
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1. Elaboration des matériaux utilisés
I1.1. Préparation des mélanges
A température et atmosphére ambiantes nous avons pesé les différents composés a I’aide

d’une balance analytique puis nous les avons mis dans des piluliers recouverts d'une feuille

d'aluminium afin d'éviter une polymérisation incontrélée.

Figure 11.6 : Balance analytique.

Le mélange 1 est constitué de :

Matériaux Composition (%)
IBOA 99 %
Darocur 1173 0.5%
HDDA 0.5%

Tableau 11.4 : Constituants et composition massique du mélange 1 prépolymeére (IBOA-Darocur-
HDDA).

Le melange 2 précopolymere est constitué de :

Matériaux Composition (%)
IBOA 80 %
2-EHA 20 %
Darocur 1173 0.5%
HDDA 0.5%

Tableau I1.5 : Constituants et composition massique du mélange 2 précopolymére IBOA-EHA.
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les tableaux suivant :
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Matériaux Premiere composition Deuxiéme composition
Mélange 1 prépolymeére 40 % 30 %
E7 60 % 70 %

Tableau 11.6 : Composition du mélange 1 prépolymere / E7.

Matériaux Premiere composition Deuxieme composition
Meélange 2 précopolymere 40 % 30 %
E7 60 % 70 %

Tableau I1.7 : Composition du mélange 2 précopolymére / E7.

11.2. Agitation mécanique

Apres la préparation des mélanges, nous les avons mis dans un agitateur mécanique pour

une durée de deux heures afin qu’ils deviennent homogeénes.

!
|

| —

Figure 11.7 : Agitateur mécanique.

11.3 Préparation des cellules

La préparation des films PDLC, varie selon la technique d’analyse utilisée. Une goutte

du mélange prépolymere / cristal liquide est deposée en sandwich entre :

e Une lame de verre ITO et une feuille de polyéthylene téréphtalate (PET) pour les

analyses infrarouges et microscope optique a lumiere polarisante.

28



CHAPITRE Il : METHODES DE PREPARATION ET APERCU SUR LES TECHNIQUES
D’ANALSES

e Le composite est placé en sandwich entre deux électrodes, constituées deux lames
de verre dont une face est recouverte d’une couche conductrice et de transparente

d’oxyde d’indium et d’étain (ITO).

Figure 11.8 : Préparation des lames pour l'analyse électro-optique.

11.4. Polymérisation sous rayonnement ultra-violet

La séparation de phase induite par polymérisation peut se faire suivant un rayonnement
ultra-violet ou par bombardement électronique. Pour la premiére, les processus de
polymeérisation et séparation de phase sont compétitives, les films présentent une
morphologie polydispersée concernant la taille et la forme des objets avec la présence d’un
grand nombre de gouttelettes interconnectées [17]. Pour la seconde, on a la polymérisation
en premier puis la séparation de phase a la sortie du dispositif EB [66]. Les films ont une

morphologie plus homogéne et monodispersée.

Pour notre étude, la méthode de préparation des films PDLC est la séparation de phase

induite par polymérisation sous rayonnements Ultra-Violet (PIPS).

Les cellules préparées auparavant sont placées sous le dispositif d’irradiation Ultra-Violet
constitué de deux lampes fluorescente TLO8, la bande d’absorption de cette lampe est de 365

nm, et son intensité est de 0.64 mW/cm?2.

Figure 11.9 : Dispositif d'irradiation UV.
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Les échantillons regoivent une dose d’irradiation proportionnelle au temps d’application de
cette derniére. En maintenant I’intensité de la lampe UV constante, nous avons fixé un temps

d’irradiation a 40 minutes [67].

Avant polymérisation le mélange a une apparence homogene, aprés polymérisation et
séparation de phases sous rayonnement UV, le composite apparait opaque. Le processus suit
une polymérisation en chaine qui se fait en trois étapes qui sont détaillés dans le premier

chapitre.

Figure 11.10 : Film PDLC du systéeme IBOA / E7.

I11.  Techniques d’analyses expérimentales
I11.1. Analyse spectroscopique infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

111.1.1. Introduction

L’analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est tres

pratiquée au sein de notre laboratoire.

Cette technique est basée sur ’absorption d’un rayonnement infrarouge par 1’échantillon
analysé, elle est largement utilisée pour la caractérisation des polymeres [68-69]. Elle permet
de suivre la cinétique de polymérisation par calcul du degré d’avancement ou encore les
modifications chimiques des systemes polymeéres, elle permet aussi la détection des
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques et d’effectuer 1’analyse des fonctions

chimiques présentes dans le matériau.

111.1.2. Principe

Compris entre le visible et les micro-ondes, I’infrarouge est entre 4000 cm™ et 400 cm™

(2.5 -25 pm), correspond au domaine d’énergie de vibration des molécules.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu & une absorption, ceci dépendra également de la

géométrie de la molécule et de sa symétrie. La position des bandes d’absorption dépend, en
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particulier de la masse des atomes et de leur différence d’électronégativité. Par conséquent,
un matériau de structure et composition chimique donnée, va correspondre & un ensemble

de bandes d’absorption caractéristiques qui permettent de I’identifier.

D’aprés la loi de Beer-Lambert :
A= log(ll—‘t’) =gxefxc (1)

A est I’absorbance, It I’intensité transmise par 1’échantillon, Io I’intensité incidente, € est le
coefficient d’extinction molaire (L .mol™.cm™), € est la longueur du trajet optique en cm et

¢ la concentration en espéce absorbante (mol/L).

Cette loi précise que I’absorbance d’une espéce a une longueur d’onde donnée est
proportionnelle a sa concentration molaire. Donc, quand on applique une dose D, sa
disparition peut étre jugé par le taux de conversion donné comme ci-dessous :

. _ AY(D)
Conversion % =100 x (1 —————) (11.2)
(Ay) D=0

Les spectres obtenus donnent des informations qualitatives (les longueurs d’onde auxquelles
I’échantillon absorbe, sont distinguées par les groupements chimiques présents dans le
matériau analysé. Des tables permettent d’attribuer les absorptions aux différents groupes
chimiques) et des informations quantitatives (1’intensité de I’absorption a la longueur d’onde
caracteéristique est reliée a la conversion du groupe chimique responsable de 1’absorption)
[17].

Pour ce travail nous avons analysé nos échantillons a I’aide de FTIR mode ATR, ¢’est une
méthode d'échantillonnage non destructive qui permet de travailler sur de faibles quantités
de substance que ¢a soit solide ou liquide. Elle profite des propriétés physiques de la lumiére

pour obtenir des informations sur la composition et la structure de I'échantillon analysé.

Le principe de fonctionnement consiste en un faisceau infrarouge qui se dirige sur un cristal
optiquement dense avec un indice de réfraction élevé a un certain angle. Cette réflectance
interne crée une onde évanescente qui s'étend au-dela de la surface du cristal dans

I'échantillon maintenu en contact avec ce cristal [70].

Dans les régions du spectre IR ou I'échantillon absorbe de I'énergie, I'onde évanescente sera
atténuee. Le faisceau atténué retourne au cristal, puis sort de son extrémité opposée et dirige

vers le détecteur dans le spectromeétre IR. Le détecteur enregistre le faisceau IR atténué sous
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la forme d'un signal d'interférogramme, qui peut ensuite étre utilisé pour produire un spectre

infrarouge.

= ﬂ’l&

T — S—
e

Figure 11.11 : Appareil spectrometre FTIR a transformée de Fourier.

I11.2. Caractérisation par le microscope optique a lumiére polarisée (MOP)

La microscopie optique a lumiére polarisée est la meilleure méthode pour déterminer
les transitions de phase ainsi que la morphologie des mélanges polymeres/cristaux liquides
[69-71]. Suivant 1’appareillage utilisé, la taille limite au-dessous de laquelle une structure
est encore observable est de I’ordre du micron. Pour des dimensions d’objet inférieures a
cette taille, nous avons recours au microscope a balayage électronique. En opérant en lumiére
polarisée, cette technique permet aussi de distinguer les domaines mésomorphes par rapport

aux structures isotropes. Le dispositif expérimental du MOP est présenté dans la figure 11.12.

Figure 11.12 : Photographie du dispositif expérimental du MOP.
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111.2.1. Principe

Le microscope optique a lumiére polarisée est muni de deux filtres polarisants : un
polariseur et un analyseur. Le principe de cette méthode repose sur I’interaction d’un
faisceau de lumiére polarisée avec 1’objet a analyser ¢’est-a-dire, la lumiere passe dans un
premier polariseur qui polarise la lumiére blanche. Cette dernic¢re passe au travers d’un
échantillon liquide cristallin et il en résulte deux composantes dues a la biréfringence du
matériau. Ces composantes passent ensuite dans 1’analyseur qui polarise la lumiere

perpendiculairement au polariseur [72].
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Figure 11.13 : Représentation du fonctionnement d’une analyse en MOP.

La présence de zones éclairées en sortie prouve que I’état de polarisation de I’onde initiale a
été modifié lors de la traversée de 1’échantillon et donc que celui-Ci se trouve dans un état
anisotrope (état cristallin ou mésomorphe). L’absence de lumiere met au contraire en
évidence I’isotropie du matériau : 1’échantillon est alors dans 1’état liquide isotrope [54]. La
technique MOP nécessite des cellules de mesures tres fines en raison du probléme de
I’absorption trop importante et de la diffusion multiple de la lumiére due aux eépaisseurs trop

élevées.

II1.2.2. Conditions d’observation au MOP

Afin d’obtenir des résultats reproductibles et comparables, il faut chercher les conditions
d’observation optimales qui conviennent a I’ensemble des échantillons, ensuite les retenir

pour ’ensemble de 1’étude.

e Le travail en transmission et sous une lumiere polarisée nous permet d’avoir de
meilleures observations.

e Le choix de I’objectif est important.
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e La mise au point est effectuée quand le polariseur et I’analyseur sont croisés car
I’image est plus nette.
e Uncliché est alors enregistré, puis un second cliché est enregistré quand I’analyseur

et le polariseur sont paralléles.

I11.3. Caractérisation électro-optique

Pour caractériser la réponse électro-optique d’un film PDLC, on utilise habituellement
la méthode simple qui consiste a mesurer 1’intensité de lumiére transmise par celui-Ci
lorsqu’il est soumis a un champ électrique externe. Ces études peuvent étre, par ailleurs,
faites en fonction des nombreuses conditions expérimentales qui peuvent étre utilisées
suivant que 1’on modifie la fréquence et le type de tension appliqués, la forme du signal, la
longueur d’onde de la source, une source diffusée ou collimatée, la distance entre 1a

photodiode et 1’échantillon [17].

Pour notre étude, nous avons réaliseé une caractérisation électro-optique a 1’aide du dispositif

UV-visible qui est raccordé a un générateur de tension, un amplificateur et un voltmeétre.

111.3.1. Spectroscopie UV-visible

La spectroscopie ultraviolette visible est une méthode analytique qui détermine les
propriétés optiques (transmittance, réflectance, absorbance) des liquides et des solides. Le
principe de fonctionnement de cette méthode consiste en un faisceau de lumiere
monochromatique qui passe a travers I’échantillon a une longueur d’onde entre 200 et 800
nm. Le spectre Ultraviolet-Visible est le tracé de 1’absorbance en fonction de la longueur
d’onde, la bande d’absorption est caractérisée par sa position A max (NM) et son intensité € max
(L.molt.cm™).

L’appareil UV-visible est équipé d’un logiciel qui permet de travailler a une longueur d’onde
fixe ou avec un balayage spectral. Pour notre cas, nous avons réglé les paramétres sur le

mode transmittance et on a fait un balayage spectral situé entre 200 et 800 nm.

La cellule préparée auparavant est mise en place dans 1’appareil et est raccordée a deux fils

qui lui transmet le courant, comme le montre la figure 11.14.
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Figure 11.14 : Photographie du dispositif expérimental de I'analyse électro-optique.

Cette méthode peut étre utilisé de maniére qualitative, pour identifier les groupes
fonctionnels ou de confirmer 1’identité d’un composé€ en comparant le spectre d’absorbance.
I1 peut également étre utilisé de maniére quantitative, comme concentration de I’analyte est

liée a I’absorption a 1’aide de la Loi de Beer qui est définit comme :

A=exexC=log()=logx) (I1.3)
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Figure 11.15 : Représentation schématigque du spectrophotométre.

111.3.2. Réponse électro-optique des films PDLC

La réponse électro-optique classique d’un film PDLC qui fonctionne en mode normal
est représentée sur la figure 11.16. Une tension sinusoidale est appliquée au film qui varie
linéairement avec le temps, sur la courbe électro-optique on observe un plateau ou la

transmittance (Torr) est trés basse, 1’échantillon reste opaque.

A partir d’une certaine tension appelée tension de seuil (V1o), la transmittance commence a
s’¢lever graduellement jusqu’a atteindre une valeur maximale de saturation ou notre film

devient complétement transparent (Ton). Apres coupure du champ électrique, le film
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redevient dans son état initial avec une décroissance de la transmittance accompagnée d’une

hystérésis.
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Figure 11.16 : Réponse électro-optique «classique» d’un film PDLC [65].
De cette courbe, on peut définir différentes grandeurs caractéristiques :

e La transmittance Torr ini : c’est l'intensit¢é de la lumiére transmise par
I’échantillon sans application de tension (état OFF).

e La transmittance Torr fin : correspond a I’intensité de la lumiére transmise par
I’échantillon sans application de tension, elle est due a 1’effet de mémoire apres
application du champ électrique (état OFF).

e La transmittance Ton : correspond a la valeur maximale de transmittance de
I’échantillon (état ON), elle est obtenue par application d’une tension maximale au
film.

e La tension de seuil Vio : c’est la tension a appliquer pour obtenir 10 % de la
transmission maximale de 1’échantillon.

e Latension de saturation Voo : c’est la tension a appliquer pour obtenir 90 % de la
transmission maximale de 1’échantillon, ce qui correspond pratiquement a la
commutation a I’état transparent du film.

e L’hystérésis AVuso : c’est la différence entre les tensions en montée et en descente
a 50 % de transmission. Quand la tension diminue, le retour de I’échantillon dans
son état opaque est retardé. Le décalage obtenu entre les courbes lors de la descente
en tension, la méthode d’¢laboration utilisée ainsi que les conditions de mesures,
est dii a un effet de mémoire provenant d’une relaxation plus ou moins lente des

molécules se trouvant pres de l'interface [73].
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V. Conclusion

Ce chapitre nous a permis de voir I’ensemble des méthodes d’analyses nécessaires pour
1’étude du comportement physico-chimique des systemes polymeres /cristaux liquides. Dans
un premier temps, nous avons présenté les produits chimiques utilisés. Dans un second
temps, nous avons montré en détails les différentes méthodes de caractérisation utilisées tel
que la spectroscopie infrarouge, le microscope optique a lumiere polarisée et le spectrométre
UV-visible pour la caractérisation électro-optique. Le chapitre suivant regroupe les résultats

obtenus par toutes ces méthodes de caractérisation.
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CHAPITRE 111 : RESULTATS ET DISCUSSIONS

Des études préeliminaires sur les propriétés électro-optiques des films PDLC a base de
différents monomeres acryliques n-butyl acrylate (ABu), 2-Ethylhexyl acrylate (2-EHA) et
Tripropylene glycol diacrilate (TPGDA), ont été faites [54-57]. Dans le présent travail nous
avons fait 1’étude avec un nouveau monomere qui est I’Isobornyl acrylate (IBOA) mélangé
avec le cristal liquide E7. Dans un premier temps, nous avons fait une analyse
spectroscopique infrarouge (FTIR) afin de déterminer les différentes bandes caractéristiques
de ces mélanges polymere cristal liquide. Ensuite nous avons utilisé le microscope optique
a lumiére polarisée (MOP) pour voir les morphologies, et enfin nous avons étudié leurs

propriétés électro-optiques a I’aide d’un spectrométre UV-visible.

l. Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

L’analyse spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier nous a permis d’identifier
les différentes structures chimiques de nos matériaux et aussi de suivre la cinétique de
polymérisation des différents systemes monomerique en présence et en absence du cristal
liquide [74]. Les échantillons sont déposés directement sur le cristal de réflexion de
’accessoire ATR pour étre analyser.

La figure 111.1 présente un spectre infrarouge correspondant au monomeére Isobornyl acrylate
IBOA.

c=0
1735 cm™
c=C
1637 cm': c=c
810 cm
T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.1 : Spectre FTIR du monomere IBOA avant polymérisation.

La figure 1.1 montre les différentes bandes caractéristiques du monomere IBOA. Les

bandes situées a 810 cm™ et 1637 cm™ correspondent aux doubles liaisons C=C. La bande
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située a 1735 cm™ correspond a la liaison C=0, la bande située a 1271 cm™ correspond a la
liaison C-O et la bande située a 900 cm™ correspond a la liaison C-H [75-77].

Le tableau I11.1 illustre les bandes caractéristiques du monomere IBOA :

v(cm™) Nom Description des vibrations
2956 Vasym CH3 Elongation asymétrique de
CHs
1735 v C=0 Elongationde C=0
1466 Sasym CH3 Déformation asymétrique de
CHs
1387 Ssym CH3 Déformation asymétrique de
CHs
1272 Vasym CCO et v CO Elongation de CO et
déformation asymétrique de
CCO
1177 v C-C Elongation du squelette C-C,

torsion de CH,, déformation
de CH et CH; 1637

1637-810 v C=C Elongation de I'acrylate

Tableau I11.1 : Attribution des bandes d’absorption observées pour le monomeére IBOA.

Sur la figure 111.2, le spectre du cristal liquide E7 est représenté. Il se caractérise par la
bande C=N du cyanobiphényl située a 2226 cm™. Comme le E7 est un mélange eutectique
de trois cyanobiphényles et d’un terphényle, il présente des bandes d’absorption en : 3029
cm* correspondant au C-H aromatique, 1640 cm™ correspond a la liaison C=C, la liaison
C=C aromatique se trouve & 1610-1500 cm™, a 1260-1050 cm™ on a la liaison C-O-C

aromatique et a 968 cm™ on a CHs terminal.
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Figure 111.2 : Spectre FTIR du cristal liquide E7.
v(em?) Nom Description des vibrations
3072,3053, 3041, et 3029 v C-H Elongation du C-H
aromatique
2226 v C=N Elongation de cyanure
1605, 1495 1605, 1495 v C=C Bandes d’¢longation du
phényle
1468, 1458 v C=C, 6sCH; et dasym CH3 Elongation du phényle,
déformation symétrique du
CH; et déformation
asymeétrique du CHs
1399 6 C-H Déformation CH de la chaine
latérale
1380 ds CH3 Déformation symétrique du
CHs
1291 vC-C Elongation de C-C du
biphényle
1181, 1007 6 C-H Déformation dans le plan du
CH aromatique
968 CHs Balancement du CHs; terminal

Tableau I11.2 : Attribution des bandes d’absorption observées pour le cristal liquide E7.
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e Suivi de la polymérisation

La cinétique de polymérisation a été effectuée pour différents temps d’exposition sous
rayonnement UV des prépolymeres IBOA / E7 et précopolymére IBOA 2-EHA / E7. Nous
avons utilisé la spectroscopie FTIR comme méthode d’analyse pour cette étude. Nous nous
sommes particulierement intéresses a la disparition des pics d'absorption infrarouge

caractéristiques des liaisons acryliques C=C situés & 810 cm™et 4 1636 cm .

Le premier mélange monomérique est préparé avec 99 % d’IBOA, 0.5 % de HDDA et 0.5
% de Darocur 1173, les figures 111.3 et I11.4 représentent le spectre infrarouge du mélange
prépolymere IBOA / E7 (40/60)% et (30/70)% a différents temps de polymérisation.

—— 0 min c=Cc
—— 15 min 1
—— 20 min 810 cm
—— 30 min
Cc=C
1632 cm™
C=N
2226 cm™ s ﬁ

Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.3 : Superposition des spectres du mélange IBOA / E7 (40/60)%.
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——0min

—— 15 min
—— 20 min
—— 25 min
—— 30 min
—— 40 min

C=N
2226 cm™

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

Figure 111.4 : Superposition des spectres du mélange IBOA / E7 (30/70)%.

Le deuxieme meélange monomérique contient 80 % d’IBOA, 20 % de 2-EHA, 0.5 % de
HDDA et 0.5 % de Darocur 1173. , les figures I11.5 et 111.6 représentent le spectre infrarouge
du mélange prépolymere IBOA 2-EHA / E7 (40/60)% et (30/70)% a différents temps de
polymérisation.

——5min
—— 10 min c=C

—— 15 min 810 cm*
—— 20 min
—— 30 min
—— 40 min

C=N
2226 cm™

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

Figure 111.5 : Superposition des spectres du mélange IBOA 2-EHA / E7 (40/60)%.
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—— 0 min

——5min c=C

—— 10 min 810 cm™
—— 15 min
—— 20 min
—— 30 min c=C

1632 cm™

—— 40 min [

C=N
2226 cm™

Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.6 : Superposition des spectres du mélange IBOA 2-EHA / E7 (30/70)%.

Pour mieux voir la disparition de la bande C=C, nous avons fait un agrandissement sur
I’intervalle du nombre d’onde entre 850 et 760 cm™, qui est montré sur la figure 111.7. Nous
remarquons clairement que 1’absorbance décroit en fonction du temps d’exposition au
rayonnement UV, ce qui se traduit par la diminution de la bande caractéristique des acrylates,
située a 810 cm™ correspondant a la double liaison C=C. Méme avec une polymérisation de
plus de 40 minutes cette bande reste toujours et de ce fait, on peut dire que la polymérisation

n’est pas complete. Cet effet est remarqué pour tous les autres mélanges.

=5 min
=10 min
= 15 min
=20 min
30 min c=C

810 cm™L

= 40 min

T T T T T T T T
850 840 830 820 810 800 790 780 770 760

Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.7 : Agrandissement de la zone de la disparition de la liaison C=C a 810 cm™.
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1. Analyse morphologique par microscopie optique a lumiére polarisée

Nous avons utilis¢é le microscope optique a lumicre polarisée afin d’étudier la
morphologie des films PDLC préparé par la méthode PIPS, a des concentrations et des temps
de polymérisation différents. Ces films sont a base de IBOA / E7 (40/60) % et (30/70) % et
IBOA 2-EHA / E7 (40/60)% et (30/70)%. Les clichés obtenus ont été enregistrés avec un
grossissement de 10X a température ambiante 24°C avec le polariseur / analyseur croisées.

La figure 111.8 correspond a la morphologie du CL E7, ou nous remarquons la texture

nématique de ce cristal liquide.

Figure 111.8 : Photo MOP du cristal liquide E7 pur (10X).

e Effet de la composition

Le tableau suivant contient des clichés pris par le MOP des mélanges IBOA /E7 et
de copolymeére IBOA 2-EHA / E7 qui ont une concentration de (40/60)% et (30/70)%
respectivement et ils ont été obtenus aprés une polymérisation de 40 minutes sous
rayonnement UV.

On observe des micros gouttelettes de cristaux liquides émergés dans une matrice polymeére.
Les gouttelettes ont des tailles trés faibles pour les mélanges en faibles proportions en E7,
elles diminuent en nombre et augmentent en taille pour les mélanges riches en E7 di a la

coalescence des gouttelettes.

Dans le mélange du copolymere IBOA 2-EHA / E7, on remarque que les gouttelettes cristaux
liquides ont une taille plus importante ceci est due a I’ajout du monomere 2-EHA qui
diminue la rigidité du réseau polymeére, il le rend plus souple ce qui va permettre aux
gouttelettes de circuler plus librement et de se fusionner entre elle.
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(40/60) % (30/70) %

IBOA/ET7

40 minutes

IBOA 2-EHA/
E7

40 minutes

Tableau I11.3 : Morphologie des composites IBOA / E7 et copolymére IBOA 2-EHA / E7 a
différentes concentrations.

o Effet du temps de polymérisation

Le tableau II1.4 montre 1’évolution de la morphologie des systémes IBOA / E7 et
copolymeére IBOA 2-EHA / E7 de concentrations (40/60)% et (30/70)% en fonction du temps
de polymérisation suivi par le MOP avec un grossissement de 10X et polariseur analyseur

Croisé.

Pour chaque systeme, on a formation des gouttelettes a partir de 15 minutes de
polymerisation, ces derniéres sont de tailles petites dispersées un peu partout dans la matrice
polymere. Plus on augmente le temps de polymérisation, plus on a des structures plus
homogenes des gouttelettes CLs, cela signifie que lorsque 1’échantillon est durci au stade
précoce, la polymérisation se produit dans un certain laps de temps et il faut suffisamment

de temps pour que les molécules CL soit capsulées [77]. Pour notre étude les 40 minutes
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étaient un temps approprié pour les capsuler, de sorte que les gouttelettes de LC étaient

uniformément réparties dans ce systéme.

Du coté concentration, plus elle est élevée plus on a des tailles de gouttelettes plus grandes,

ces derniere se fusionnent entre elles.

IBOA/ E7 IBOA / E7 IBOA 2-EHA | IBOA 2-EHA /E7
(40/60) (30/70) IET (30/70)
(40/60)

15 minutes

20 minutes

25 minutes

30 minutes

40 minutes

Tableau 111.4 : Morphologies des composites IBOA / E7 et copolymere IBOA 2-EHA / E7
obtenues a des temps de polymeérisation différents.
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I11.  Caractérisation électro-optique

Pour la caractérisation électro-optique, les films PDLCs préparé sont soumis a un
champ électrique afin de mesurer leurs transmittances en fonction du voltage appliqué [18-
65]. Le mode opératoire consiste a placer I’échantillon dans 1’appareil UV-visible qui est
réglé sur le mode transmittance balayage spectrale entre 200 et 800 nm, ou nous avons
mesuré sa transmittance sans champ appliqué puis la remesurer avec tensions appliquées

dans un domaine de 10-100 volts jusqu’a I’obtention d’un plateau de saturation (état ON).

T

Figure 111.9 : Photographie de I'emplacement du film PDLC.

La mesure des épaisseurs des films PDLC a été faite a ’aide d’un micrometre présenté

dans la figure 111.10.

Figure 111.10 : photographie d'un micrométre.

Les systemes étudiés sont le IBOA / E7 (40/60)% (30/70)% et copolymere IBOA EHA /E7

(30/70)%, leurs résultats électro-optique sont présentés par la suite.
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e Résultats IBOA / E7 (40/60)%

Les figures suivantes présentent les variations de la transmittance en fonction de la
longueur d’onde du systtme IBOA /E7 de concentration (40/60)% pour différentes
épaisseurs.

Pour tous les spectres, la transmittance dans la région Ultra-Violet est trés faible, ce qui est
en général la propriété de la matrice polymeére. Les données de haute tension sur la figure
III.11 présentent un comportement spectral d’états saturé avec un spectre relativement plat.
Nous avons obtenus des pentes dans la méme direction pour tous les échantillons, ce qui
implique que la gouttelette CL partiellement alignée est plus réfléchissante pour la lumiere
de plus courte longueur d’onde. Lorsque les tensions dans la plage de Voo a V1o sont
appliquées, les directeurs CL a I’intérieur des grosses gouttelettes CL sont pour la plupart
alignés, par contre les directeurs pres de la surface des petites gouttelettes ne sont pas alignés
mais ancrés au mur. La lumiére a courte longueur d’onde présente une transmission plus
faible, car elle posséde en général un indice de réfraction plus élevé, mais la lumiere de
longueur d’onde longue est rarement influencée par la discordance d’indice due aux LC de
surface [77].

Nous remarquons aussi a partir des résultats obtenus que les Torr sont tres bas ce qui
implique que nos films sont opaques. Le film d’épaisseur 13 um répond a de faibles tensions
comparées aux autres, les Ton sont aux alentours de 80 %, plus le film est épais et plus

I’écart entre le Torr et le voltage qui suit est petit.

100
| =mov

-9 13V
90 416V
] —v-18v

13 um

Transmittance %

200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde [nm]
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Figure 111.11 : Spectres de transmittance en fonction de la longueur d'onde & différentes tension
pour des épaisseurs différentes.
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Les mesures électro-optiques du systéeme IBOA / E7 de concentration (40/60)% sont
présentées sur la figure 111.12 traduisant les mesures de la transmittance en fonction de la
tension appliquée a une longueur d’onde fixe A =635 nm des films qui ont des épaisseurs

différentes.

100

90 |

80 '/V/ e — /"7 — —

70 4 —
S 60 ] —m—13um
o - / —0— 14pm
o / A =635 nm —A— 16um
8 50 —¥—22um
E ] —&—24um
£ 201 —€26;m
% —»—28um
et 1 / —@—35um
F o 30d | /

20

10

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tension appliquée (volt)

Figure 111.12 : Réponse électro-optique du film PDLC (IBOA / E7) (40/60)% pour différentes

épaisseurs.

De cette figure nous remarquons qu’on a des Torr inférieur a 10% qui traduisent I’opacité
des films ce qui prouve une bonne séparation de phase. Ce matériau composite posséde un
voltage de seuil aux alentours de 15 volts et atteint la saturation (état ON) pour un voltage
faible de 40 volts et de transmittance aux alentours de 80%, ce résultat montre qu’il y a un
bon accord entre les indices de réfraction des gouttelettes de cristal liquide et celui de la

matrice monomere.

Les effets de I’épaisseur sur les transmittances Torr et Ton pour les échantillons (IBOA
/ ET) de concentration (40/60)% sont présentés sur la figure 111.13. La figure montre que la
transmittance a 1’état ON est pratiquement invariable, ce qui est logique car dans cet état
toutes les gouttelettes sont pratiquement alignées suivant le champ indépendamment du film.
En revanche la transmittance a 1’état OFF diminue en fonction de 1’épaisseur du film, plus

le film est épais et plus il est opaque.
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Figure 111.13 : La variation du Ton et Torr en fonction de 1’épaisseur du film PDLC IBOA/E7

(40/60)%.

e Résultats IBOA / E7 (30/70)%

Dans cette partie nous allons montrer les résultats obtenus par le systeme IBOA / E7 de

concentration (30/70)%. Les figures I11.14 présentent les variations de la transmittance en

fonction de la longueur d’onde pour différentes épaisseurs de ce systeme.
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Figure 111.14 : Réponses électro-optiques des films PDLC (IBOA / E7) (30/70)% pour différentes

épaisseurs.
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De ces résultats, nous observons les spectres de transmittances des films PDLC qui ont été
mesurés a différentes tensions d’application. Nous remarquons que les pentes sont dans la
méme direction pour tous les échantillons, cela signifie que la gouttelette CL partiellement
alignée est plus réfléchissante pour la lumicre de longueur d’onde courte.

Nous observons aussi que 1’échantillon de faible épaisseur a un Torr élevé par rapport aux
autres et il répond a de faibles tensions. L’état saturé est représenté par un spectre plat, c’est

les Ton de nos échantillons et qui sont aux alentours de 80 %.

La figure I11.15 présente les mesures électro-optiques du composite IBOA / E7
(30/70)%. Pour différentes épaisseurs allant de 7 a 27 pm, nous avons mesuré leurs
transmittances en fonction du voltage appliqué. Les films d’épaisseurs 7 et 13 um ont un
Torr supérieur & 30% traduisant la transparence du film ce qui implique une mauvaise
séparation de phase. Pour les films restants, leurs Torr est inférieure a 10% ce qui prouve
une bonne séparation de phase entre le CL et le mélange prépolymeére et se traduit 1’opacité
des films. Le voltage de seuil pour ce matériau est aux alentours de 20 volts, il atteint la
saturation (état Ton) pour un voltage de 30 volts et une transmittance aux alentours de 85

pour les films épais et atteint les 90% pour les films de faibles épaisseurs.

100

Transmittance %

0 : T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tension appliquée (volt)

Figure 111.15 : Réponse électro-optique du film PDLC (IBOA / E7) (30/70)% pour différentes

épaisseurs.

L’¢étude restante pour ce matériau composite est 1’effet de [’épaisseur sur les

transmittances Torr et Ton qui est présenté sur la figure 111.16.
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Figure 111.16 : Effet de I'épaisseur du film sur TON et TOFF du composites IBOA / E7 (30/70)%.

La courbe montre que la transmittance a 1’état Ton est pratiquement invariable, car dans cet
état toutes les gouttelettes sont quasiment alignées suivant le champ indépendamment du
film et elles sont comprises entre 80% et 90%. Par contre la transmittance a 1’état OFF

diminue en fonction de 1’épaisseur du film, plus le film est épais et plus il est opaque.

e Résultats copolymere IBOA 2-EHA / E7 (30/70)%

Cette troisiéme partie consiste a étudier 1’effet électro-optique d’un matériau composite
auquel on a ajouté un autre monomere qui est le 2-EHA afin de rendre le réseau plus souple
ce qui va faciliter la mobilité des gouttelettes cristal liquide.

La figure 111.17 présente les spectres de transmittance des films PDLC IBOA-2-EHA/E7
(30/70)%en fonction de la longueur d’onde qui ont été mesurés a différentes tensions
appliquées. Nous observons que les pentes sont dans la méme direction pour tous les
échantillons, ce résultat comparé a celui du mélange IBOA/ E7 differes un peu car les
gouttelettes sont de tailles plus importantes, ces derniéres sont plus réfléchissantes pour une
lumiéere de longueur d’onde plus longue a celle du mélange IBOA /E7.

L’¢état saturé est représenté par un spectre plat, c’est la transmittance a 1’état ON Ton de nos
échantillons et qui sont aux alentours de 80 %. Nous remarquons aussi que les echantillons
de faibles épaisseurs ont une meilleure réponse a la tension appliquée comparé au melange
IBOA /E7. Pour tous les échantillons nous avons obtenu des Torr trés bas dues a 1’opacité
des films.
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Figure 111.17 : Réponse électro-optique du film PDLC (IBOA 2-EHA / E7) (30/70)% pour

différentes épaisseurs.
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Figure 111.18 : Réponse électro-optique du film PDLC IBOA 2-EHA / E7 (30/70)% pour

différentes épaisseurs.

Nous avons mesuré la transmittance en fonction du voltage appliqué pour les films PDLC
IBOA-2-EHA/ET (30/70)% d’épaisseur variant entre 3 et 27 wum comme le montre la figure

I11.18. Le film d’épaisseur 3 pm a un Torr Supérieur a 40% qui traduit la transparence du
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film, les films restant possédent un Torr inférieur a 20% impliquant une meilleure séparation

de phase et traduisent aussi 1’opacité de ces derniers.

Certaines éepaisseurs de ce matériau ont un voltage de seuil aux alentours de 25 volts, ils
atteignent la saturation (état Ton) pour un voltage de 35 volts ou la transmittance est de 90%.

D’autres épaisseurs atteignent la saturation qu’a partir de 60 volts, ils sont moins bon.

La figure 111.19 présente I’effet de 1’épaisseur des films sur les Ton et les Torr du
matériau composite IBOA-2-EHA / E7 (30/70)%, la courbe indique la transmittance a 1’état
Ton varie légerement, par contre la transmittance a 1’état OFF est assez élevée a cause de la

taille des gouttelettes, et elle diminue en fonction de I’épaisseur du film, plus le film est épais

et plus il est opaque.
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Figure 111.19 : Effet de I'épaisseur du film sur TON et TOFF du composites IBOA / E7 (30/70)%.
e Comparaison des films
Afin de mieux voir lequel des matériaux composites a une meilleure réponse électro-

optique nous avons fait une superposition des résultats obtenus pour les films de méme
épaisseurs et de composition différente en CL (30 et 40 %).
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Figure 111.20 : Superposition des réponses électro-optiques des films PDLC IBOA / E7 de
concentration (30/70%) et (40/60%) obtenus sous UV d’une épaisseur de 16 um.

La courbe de la variation de la transmittance en fonction de la tension appliquée obtenue
pour une longueur d’onde fixe 635 nm et d’épaisseur de 16 um est présentée dans la figure
I11.20. Nous remarquons une amélioration de la réponse électro-optique du film PDLC par
I’augmentation du E7 dans le mélange ou le nombre et les tailles des gouttelettes CL E7

augmentent.

La figure 111.21 montre une courbe de la variation de la transmittance en fonction de la
tension appliquée pour des films IBOA/E7 et copolymére IBOA-2-EHA/E7 a (30/70)%
obtenu pour une longueur d’onde fixe 635 nm et qui ont la méme épaisseur de 18 pm. Nous
remarquons une amélioration de la réponse électro-optique du film IBOA 2-EHA / E7 par
rapport au film IBOA / E7, car il nécessite une tension plus faible pour atteindre 1’état
transparent et une Ton de transmittance supérieure a celle du film IBOA /E7 ceciestdi a la
taille des gouttelettes qui sont plus grande et plus mobiles et dans ce cas elles s’orientent

facilement suivant la direction du champ appliqué.
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Figure 111.21 : Superposition des réponses électro-optiques des films PDLC IBOA 2-EHA / E7 et
IBOA / E7 (30/70%) obtenues sous UV et ayant une épaisseur de 18 pm.

V. Conclusion

Dans ce dernier chapitre, nous avons fait I’étude des films PDLC de deux systémes
IBOA / E7 et IBOA 2-EHA / E7 par différentes techniques de caractérisation. Nous avons
commencé par une analyse spectroscopique infrarouge (FTIR) pour voir les bandes
caractéristiques de nos matériaux et les suivre pendant la polymérisation. Ensuite dans le
deuxiéme volet, nous avons étudié leurs morphologies a I’aide d’un microscope optique a
lumiére polarisée (MOP), et pour finir, nous avons fait 1’étude des propriétés électro-
optiques de ces films a I’aide d’un spectrométre UV-visible. Nous pouvons conclure que les

films en présence du monomeére 2-EHA ont une meilleure réponse électro-optique.
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Ce travail a porté sur des études de matériaux composites polymeres/cristaux liquides,
I’objectif principal était d’¢élaborer et de caractériser ces matériaux de type PDLC (Polymer
Dispersed Liquid Crystal) qui consiste en la dispersion aléatoire des microgouttelettes de
cristal liquide dans une matrice polymeére transparente. Ces matériaux composites sont
obtenus par la méthode de séparation de phase induite par polymerisation (PIPS) sous

rayonnement UV pour des applications électro-optiques.

Afin de réaliser ce travail, nous avons préparé des films PDLC a base de IBOA/
HDDA/Darocur/E7 et de copolymere IBOA-2EHA/HDDA/Darocur/E7. L’élaboration de
nos échantillons a été effectuée par la méthode de séparation de phases induite par
polymérisation. Elle consiste a obtenir un mélange homogene du monomere, de 1’agent

réticulant, du photo-amorceur et du cristal liquide en I’irradiant par la suite sous UV.

Dans le premier chapitre, nous avons introduit des concepts généraux sur les cristaux
liquides, les polymeéres et les matériaux composites polymere/cristal liquide. Ensuite, dans
le deuxiéme chapitre nous avons donné une description détaillée sur les techniques de
caractérisation utilisées lors de notre travail. Le principe de fonctionnement et le mode
opératoire de la Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourier (FTIR), la microscopie
optique a lumiére polarisée (MOP), et la spectrophotométrie UV- visible ont été détaillé. Le

troisieme chapitre est consacré a la présentation des résultats obtenus.

La cinétique de polymérisation de différents monomeéres de types acryliques a I’aide de la
spectroscopie infrarouge. Ensuite nous avons eu recourt au microscope optique a lumiere
polarisée (MOP) afin d’observer 1’évolution de la taille des gouttelettes du cristal liquide E7
suivant la composition et le temps de polymérisation. Les résultats obtenus par I’analyse
UV-Visible montrent que les composites IBOA/E7 et IBOA-2-EHA/E7 de composition
30/70 W.t % en CL, sous un champ appliqué a différentes tensions, possedent des tensions
de seuil et des transmittances Toff faibles, et des transmittances a 1’état ON élevées a des
tensions faibles dans I’intervalle de 20 a 40 Volt. Ce qui nous permet de déduire que la
meilleure composition de ces matériaux pour avoir les meilleures propriétés électrooptiques
est celle pour 70% en cristal liquide E7 par rapport aux mélanges de composition 40/60 W.t
% en CL. Une augmentation de la concentration du cristal liquide au sein du mélange conduit
généralement a 1’augmentation des performances électro-optiques, comme les tensions de
seuil et celle de saturation. Les films a base de IBOA-2-EHA/E7 montrent aussi une

amélioration remarquable dans les propriétés électro-optiques, dans ce cas, elle est die a la
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présence du 2-EHA qui rend le réseau souple et facilite la mobilité des gouttelettes CLs dans

le mélanges.

Pour conclure, plusieurs facteurs peuvent influencer les réponses électro-optiques telles que
I’épaisseur du film, la morphologie, la composition et I’indice de réfraction du cristal liquide,

la tension appliquée...
Perspectives :

Dans I’avenir, plusieurs axes de recherche pourront nous permettre d’¢élargir et de compléter

ce travail de mémoire vers différentes directions.

v' Faire étude par un microscope électronique a balayage (MEB) pour déterminer la
taille des gouttelettes CL au sein de la matrice polymeére de nos matériaux.

v Etude par la spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourrier « FTIR » pour
mesurer le taux de conversion de ces composites a différentes compositions.

v" |l serait aussi intéressant d’approfondir 1’étude des propriétés électro-optiques des
films PDLC a base du copolymére IBOA/2EHA en fonction du pourcentage

massique du monomere 2-EHA utilisé pour voir son influence.
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Résumé : Le contenu de ce travail est I’élaboration et la caractérisation des films PDLC composés
d’IBOA /E7 et IBOA 2-EHA /E7 de concentrations (40/60) et (30/70)%. Les PDLC sont des
matériaux composites qui se composent de gouttelettes de cristal liquide de la taille d'un micron
noyées dans une matrice polymeére solide. Leurs propriétés optiques et électro-optiques uniques les
rendent appropriés pour des applications dans divers domaines technologiques. Ces systemes sont
élaborés par photopolymérisation sous rayonnement UV de deux mélanges différents, le premier est
constitué du monomere Isobornyl acrylate (IBOA), du cristal liquide E7 en présence du photo-
amorceur Darocur 1173 et ’agent réticulant (HDDA). Le deuxiéme mélange contient les mémes
composants du premier a I’exception du monomére 2-Ethylhexyl acrylate (2-EHA). Une
caractérisation des échantillons et un suivie de polymérisation a été fait par spectroscopie infrarouge
(FTIR), ensuite une étude par microscope optique a lumiere polarisée (MOP) a été réalisé pour voir
la morphologie des films et nous avons fini par la caractérisation électro-optique des mélanges
polymérisés pour comprendre le comportement sous 1’effet d’un champ électrique des systémes
étudiés.

Mot clé : cristal liquide E7, matériaux composite PDLC, monomére acrylique, séparation de phase
induite par polymérisation, caractérisation électro-optique.

Abstract : The content of this work is the development and characterization of PDLC films
composed of IBOA /E7 and IBOA 2-EHA /E7 of concentrations (40/60) and (30/70)%. PDLCs are
composite materials that consist of micron-sized liquid crystal droplets embedded in a solid polymer
matrix. Their unique optical and electro-optical properties make them suitable for applications in
various technological fields. These systems are developed by UV light curing of two different
mixtures, the first one is made of the monomer Isobornyl acrylate (IBOA), the liquid crystal E7 in
the presence of the photoinitiator Darocur 1173 and the cross-linking agent (HDDA). The second
mixture contains the same components as the first except for the monomer 2-Ethylhexyl acrylate (2-
EHA). A characterization of the samples and a follow-up of the polymerization was done by infrared
spectroscopy (FTIR), then a study by polarized light microscope (MOP) was carried out to see the
morphology of the films and we finished by the electro-optical characterization of the polymerized
mixtures to understand the behavior under the effect of an electric field of the studied systems.

Key words : liquid crystal E7, composite materials PDLC, acrylic monomer, polymerization-
induced phase separation, electro-optical characterization.

<3S 54 IBOA 2-EHA/E7 5 IBOA/E7 (e 45Sdl PDLC M Cinn iy yshai 5o Jaall 138 (s sina 1gaile
dshimn b Aaae ()5 Spe anay Al 4k < phd (ge ()85 48 50 3 3e (e 3)ke PDLC ./ (70/30) 5 (60/40)
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asize e O5Sh JaY) egpiling Cplaldl Lnidil) (55 AadY) i A geall 5 el Bk e Aadail) ol sl o
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