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INTRODUCTION GENERALE

Cette étude s'inscrit dans la lignée des recherches menées au sein de notre Laboratoire
de Recherche sur les Macromolécules, a l'université de Tlemcen en Algeérie, portant sur la

création et la description des matériaux composites polymere/cristal liquide.

Les matériaux a base de cristaux liquides ont suscité un intérét croissant dans divers
domaines, tels que I'électronique, I'affichage et l'optique, en raison de leurs propriétés
uniques et de leurs applications prometteuses. Cependant, la gestion des déchets
électroniques et la durabilité environnementale sont également des préoccupations majeures
de notre époque. C'est pourquoi le recyclage des matériaux a base de cristaux liquides est

devenu une priorité afin de réduire I'impact environnemental de ces technologies.

Le recyclage des cristaux liquides présente des défis particuliers en raison de la
complexité de ces matériaux. Les écrans a cristaux liquides en fin de vie contiennent une
multitude de composés, tels que des cristaux liquides nématiques, des cristaux liquides
smectiques et des additifs chimiques, qui nécessitent un traitement adéquat pour permettre

leur réutilisation de maniere efficace et responsable.

Dans notre étude, nous utilisons des systemes polymére/CL dans lesquels la matrice
est linéaire et notre cristal liquide est recyclé a partir d’écrans LCD. Une classification des
PDLC a été etablie en fonction de la variété structurale des CL présents dans le substrat tels
que les PDLC de type réseau ou les PDLC de type gouttelettes avec des distributions LC
dispersives dans le polymere [1, 2]. Ces matériaux composites composés de gouttelettes
micro-dimensionnées de cristaux biréfringents, dispersées de maniére aléatoire dans une
matrice polymeére optiquement transparente et homogéne « PDLC » (Polymer Dispersed
Liquid Crystals) [3, 4], présentent un intérét particulier en raison de 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 [5, 6], ou en

appliguant une source de chaleur.

Nous aborderons également les méthodes de caractérisation utilisées pour évaluer les
propriétés des mélanges, telles que la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR), la calorimétrie différentielle a balayage (DSC), la microscopie optique a lumiere
polarisée (MOP). Ces techniques nous permettront d’obtenir une meilleure compréhension
de la structure, la phase et les propriétés des mélanges de cristaux liquides recyclés et de

polymeres.

Nous avons consacre trois chapitres a ce travail :
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Le premier chapitre de ce mémoire se concentre principalement sur I'introduction des
cristaux liquides et des polyméres. Une attention particuliere est accordée aux matériaux

PDLC comprenant leur fabrication et leurs domaines d'application.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présenterons les matériaux utilisés et les méthodes
de fabrication des mélanges polymere/cristal liquide. Nous décrirons les techniques
expérimentales en expliquant les principes de fonctionnement de chacune d'entre elles, ainsi

que les procédures analytiques mises en place pour I'analyse.

Dans le troisieme chapitre, nous exposerons et discuterons les résultats
expérimentaux obtenus En établissant notamment les diagrammes de phases a I’aide de la

microscopie optique a lumiere polarisée MOP et de I’analyse enthalpique différentielle DSC.

En conclusion, nous résumons les points clés de notre étude et soulignons leur
importance. Nous identifions également des perspectives prometteuses qui pourraient servir

a des points de départ pour de futures recherches dans ce domaine.




Chapitre |

Etude bibliographique
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Introduction

Le présent chapitre vise a aborder les concepts clés associés aux cristaux liquides et
a rappeler les caractéristiques du cristal liquide recyclé issu des écrans LCD, ainsi que des
composites polymeres/cristaux liquides. Dans un premier temps, nous offrons une
présentation générale des différentes phases et mesogenes des cristaux liquides, ainsi que de
leurs propriétés physico-chimiques. Ensuite, nous exposons les multiples caractéristiques et
propriétés du cristal liquide recyclé. Enfin, nous mettons I'accent sur les différentes méthodes
utilisées pour préparer les films contenant des cristaux liquides dispersés dans une matrice
polymére (PDLC).

Cristaux liquides

2.1 Historique

L'étude des cristaux liquides a débuté en 1850 lorsque W. Heinzt a observé que la

stéarine fondait en un liquide trouble a 52°C et devenait transparente a 62,5°C.

En 1877, Otto Lehmann [7] a utilisé un microscope a lumiére polarisée avec un
systeme a température échelonnée pour observer les phases de transition de certaines
substances et a trouvé que I’'une d'elles passait par une phase liquide trouble pendant la
transition liquide/solide. 1l a remarqué aussi que cette phase trouble était optiqguement
anisotrope (terme que nous définirons plus tard) et qu’elle possédait simultanément des
propriétés d'un liquide (fluidité, 10formation de gouttelettes, coalescence des gouttes par
contact, etc.) et des propriétés d'un cristal solide. Mais Lehmann a pensé que ceci était une

simple phase d’imperfection.

Ce constat est restauré en 1888 par le botaniste autrichien Friedrich Reinitzer [8], qui
a noté un phénomene similaire se produisant dans les substances organiques semblables au

cholestérol.

C'est seulement a partir de 1958, suite a un article de Glenn Brown dans Chemical

Reviews que la recherche sur les cristaux liquides a officiellement commencé [9].

En 1969, Meyer a proposé une structure de cristaux liquides en gouttelettes, ou les

molécules ont une orientation précise. Plus tard, Dubois-Violette et Parodi publierent un

3
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article théorique sur les énergies en jeu dans les différentes configurations de
gouttelettes[10].

F.Reinitzer O.Lehmann
1857-1927 18551922

Figure I. 1: Les chercheurs Friedrich Reinitzer et Otto Lehmann [11].

2.2 Définition

Un cristal liquide est un état de la matiére caractérisé par plusieurs états
intermédiaires entre 1’état cristallin - atomes ou molécules occupant une position fixe dans

I’espace ou I’ordre est total et 1’état liquide, ou 1’ordre est absent [12, 13].

Les cristaux liquides sont des matériaux anisotropes, leurs propriétés sont
dépendantes de la direction dans laquelle elles sont mesurées et leur ordre moléculaire en est
le principal facteur. Les CLs font partie d’une catégorie de molécules possédant une double
« identité ». Ils se comportent a la fois comme un cristal et un liquide, selon leur fluidité et
leur ordre [14].

Une phase cristal-liquide, appelée phase mésomorphe ou mésophase, est caractérisée
par un certain ordre d’orientation des molécules et un désordre de position au moins partiel

(figure 1.2). Elles sont généralement :

e D’une forme allongée, plus longue que large.
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e Rigides de cceur et composées des groupements aromatiques qui peuvent étre isolés
sous forme de bi ou ter phényls ou méme de naphtalenes. Le groupement central

assure le lien entre les aromatiques, il est généralement polarisable.

e Flexibles aux extrémités, les substituants externes peuvent avoir un effet stérique,

toutefois, ils assurent un réle de donneur électronique.

Organisation des CL dans les principales mésophases
Z <
v 1)\( Z
' x i
Solid Smectique ~ Nématique Isotrope
Température X

Figure 1. 2: Organisation des CLs dans les principales mésophases

2.3 Catégories de cristal liquide

Les cristaux liquides se situent entre les solides cristallins et les liquides, avec des
propriétés intermédiaires. Contrairement aux solides, ils n‘ont pas un ordre de position et
d'orientation régulier, mais ils ne sont pas non plus totalement désordonnés comme les
liquides. Les cristaux liquides peuvent former différentes mésophases présentant des
symétries variées. [14]

IIs peuvent étre divisés en trois catégories : thermotrope, lyotrope et amphotrope.
2.3.1 Les cristaux liquides thermotropes

Le cristal liquide thermotrope est un systéeme fluide ordonné, constitue d'un
agencement d'éléments tels que des atomes, des ions, des molécules, etc., qui peuvent se
déplacer librement. Ce type d'organisation est atteint en modifiant une variable d'état
intensive, comme la température. Il existe deux types de mésogénes dans ce systeme : les

cristaux liquides calamitiques et les cristaux liquides discotiques.
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v’ Les cristaux liquides calamitiques sont des molécules rigides en forme de

batonnet, homogenes dans leur structure, flexibles et non polaires. La partie
rigide apporte un ordre cristallin, tandis que la partie flexible permet a la

molécule de se déplacer librement.

v' Les cristaux liquides discotigues quant a eux, sont des molécules en forme de

disque avec un cceur rigide, généralement un noyau benzénique, et six chaines
flexibles greffées sur ce dernier. lls ont une structure anisotrope et
comprennent au moins deux parties antagonistes. Leurs structures sont

présentées dans la figure 1.3

Mésogene Mésogene
des phases calamitiques des phases discotiques

f

R

Figure 1. 3: cristaux liquides thermotropes[15].

2.3.2 Les cristaux liquides lyotropes

Ils sont des substances qui atteignent leur état de cristal liquide en présence de
solvant. lls font partie des amphiphiles, qui possédent une partie hydrophile et une partie
hydrophobe, créant ainsi la formation de micelles. La formation de ces mésogénes dépend

de la concentration et de la température.
2.3.3 Les cristaux liquides amphotropes :

Quant a eux, ont a la fois les propriétés des thermotropes et des lyotropes. Un

exemple bien connu est celui des sels alcalins des acides a longues chaines aliphatiques[16].

2.4 Les phases du cristal liquide

2.4.1 La phase nématique

La phase nématique est la phase la plus proche de 1’état liquide, la phase désordonnée

des cristaux liquides est caractérisée par une absence d'ordre positionnel des molécules, ce
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qui signifie que leurs centres de gravité sont répartis de maniére aléatoire dans I'espace, leur
permettant de se déplacer librement, comme dans les phases liquides. Cette phase est la plus

simple et la plus courante des cristaux liquides[14].
2.4.2 La phase smectique

La phase smectique et la phase nématique sont similaires en ce sens que les molécules
sont alignées le long du méme axe directionnel. Cependant, contrairement a la phase
nématique, la phase smectique présente un certain degré d'ordre translationnel. Les
molécules ont tendance a former des plans ou des calques, créant ainsi un ordre de

positionnement (ou translationnel)[17].

On peut citer 3 différentes phases : la phase smectique A (SmA), la phase smectique
B (SmB) et la phase smectique C(SmC).

e La phase Smectique A : Le directeur est perpendiculaire au plan smectique

et il n'y a aucun ordre positionnel particulier dans la couche.

e La phase Smectique B : Le directeur est aussi perpendiculaire au plan
smectique, mais les molécules dans ce cas sont arrangées dans un réseau

d'hexagones dans chaque couche

e La phase Smectique C : Dans cette phase les molécules sont arrangées
comme dans une mésophase smectique-A, mais le directeur est incliné d'un

angle constant par rapport au plan smectique

2.4.3 La phase cholestérique (N*) :

Les cristaux liquides cholestériques, aussi connus sous le nom de « nématiques
chiraux », sont constitués de molécules nématiques possédant des centres chiraux. La
présence de ces centres chiraux génere des forces intermoléculaires qui orientent les

molécules les unes par rapport aux autres selon un angle léger, créant ainsi une structure
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hélicoidale. Cette hélice a un axe principal qui tourne progressivement autour d'un axe

vertical appelé axe hélicoidal[14].

Phase nématique Phase cholestérique Phase smectique (SmA,SmC)

Figure I. 4: Arrangement des molécules dans les différentes mésophases d'un cristal liquide calamitique[18].

2.5 Les caractéristiques physiques des mésophases

Les cristaux liquides présentent une forte anisotropie en raison de leur forme
moléculaire et de la présence de groupements polaires [19]. Cette anisotropie se reflete dans
leurs propriétés physiques telles que I'anisotropie optique, diélectrique, électrique,
magnétique, etc. [20]

2.5.1 L’anisotropie diélectrique

L'anisotropie diélectrique caractérise une propriété intrinséque qui permet aux
molécules de s'auto-orienter sous I'action d'un champ électrique ou magnétique. Nous notons
Ae = g+ ou gy et g+ sont les constantes diélectriques mesurées parallélement et
perpendiculairement au grand axe du cristal liquide nématique. A Ag positif, les molécules
tournent parallelement a la direction du champ électrique appliqué, et a Ae négatif, elles

tournent perpendiculairement au champ électrique[14].
2.5.2 La biréfringence d’un nématique

L'anisotropie du cristal liquide conduit & une biréfringence dans le systéme. L'axe

optique est donc caractérisé par deux indices de réfraction, extraordinaire et ordinaire.

L'indice anormal est mesuré lorsque I'onde incidente est polarisée parallelement a la
direction du directeur, et l'indice ordinaire est mesuré lorsque l'onde est polarisée
perpendiculairement a la précédente [21]. La biréfringence est la différence entre ces deux

indices : An = n - n,. An peut tre positif ou négatif.
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Pour les gouttelettes de cristaux liquides nématiques, I'indice de réfraction sous un
angle « par rapport a la direction moyenne n du cristal nématique est donné par la relation

suivante :
Ng % Ny
nu: = 1
(ng? sin®o+ng? cos®a) 2

Ellipsoide décnt A
par le vecteur i

Direction de propagation de
l'onde électromagnétique
de la source incidente (A)

Figure 1. 5: Description de l'indice de réfraction moyen n d'une gouttelette de cristal liquide.

2.6 Le recyclage des cristaux liquides

L'utilisation croissante des équipements électriques et électroniques (EEE) est
devenue essentielle dans notre vie moderne [22, 23]. Elle a permis a une grande partie de la
population mondiale de bénéficier d'un niveau de vie supérieur grace a leur disponibilité,
leur utilisation répandue et leur facilité d'acces [24]. Cependant, nos pratiques actuelles de
production, de consommation et de gestion des déchets d'équipements électriques et
électroniques (DEEE) ne sont pas durables a long terme [25]. Dans ce contexte, la directive
européenne sur les déchets d'équipements électriques et électroniques (2012/19/UE) vise
principalement a réduire la production de DEEE et impose notamment le démontage de tous
les écrans a cristaux liquides (LCD) d'une surface supérieure a 100 cm?. Ces dispositifs

peuvent contenir des substances chimiques dangereuses.

En 2018, la demande d'écrans a connu une croissance continue. Cette demande
croissante entraine une augmentation des déchets lorsque les anciens écrans sont remplacés
par des modeles plus récents. A I'exception des remplacements prématurés, la durée de vie
moyenne d'un ecran LCD est d'environ dix ans [26]. Les télévisions, les ordinateurs et les
tablettes utilisant des technologies a cristaux liquides sont composés de matériaux a haute

valeur ajoutée, ce qui en fait un enjeu stratégique pour le recyclage [27].

Le recyclage des cristaux liquides des écrans LCD est un processus spécialisé qui

nécessite une manipulation appropriée des matériaux potentiellement dangereux. Voici une

9
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description générale des étapes impliquées dans le recyclage des cristaux liquides des écrans
LCD:

1. Collecte : Les écrans LCD en fin de vie sont collectés a partir de sources telles que

les centres de recyclage électronique ou les programmes de collecte spécifiques.

2. Démontage : Les écrans LCD sont soigneusement démontés pour accéder aux
couches contenant les cristaux liquides. Cela peut impliquer le retrait des panneaux

de verre et des composants électroniques, tout en évitant de briser les cellules LCD.

3. Extraction des cristaux liquides : Les cristaux liquides sont extraits des panneaux
LCD. Ce processus peut étre réaliseé en utilisant des solvants spécifiques qui

permettent de séparer les cristaux liquides des autres matériaux.

4. Traitement des déchets : Les déchets générés pendant le processus de recyclage,
tels que les solvants utiliseés, doivent étre traités conformément aux réglementations
environnementales en vigueur. Les matériaux récupérés, tels que les cristaux
liquides, peuvent étre stockés en vue d'une utilisation ultérieure ou étre envoyés a

des installations spécialisées pour un traitement plus poussé.

Il est important de noter que le recyclage des cristaux liquides des écrans LCD est un
processus complexe qui nécessite une expertise et des installations appropriées. Il est
essentiel de se conformer aux réglementations environnementales et de prendre les

précautions nécessaires pour assurer la sécurité lors de la manipulation de ces matériaux.
2.7 Les applications des cristaux liquides

Ces derniéres annees, l'utilisation des cristaux liquides s'est considérablement

développée. Voici quelques exemples :

e La cellule a cristaux liquides est un dispositif d'affichage numérique
composée de deux plaques de support en verre reliées par un joint
périmétrique, formant une cavité mince remplie de cristaux liquides. Les
électrodes peuvent étre activées ou désactivées en appliquant une tension
externe entre le contact d'acces situé sur la plaque supérieure et le contact

situé sur la plaque inférieure.

10
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Le fonctionnement de l'affichage a cristaux liquides repose sur deux
méthodes d'adressage : I'adressage direct, qui est limité aux écrans a faible
résolution tels que ceux des calculatrices ou des horloges, et l'adressage
matriciel, qui permet de contrdler un plus grand nombre d'adresses pour créer
des affichages plus complexes. Cependant, cette méthode nécessite un
multiplexage temporel car il n'est pas possible d'adresser en permanence tous

les pixels.

Les cristaux liquides ont une application utile en médecine. Ils sont capables
de transformer le rayonnement infrarouge émis par la chaleur corporelle en
couleur visible, permettant ainsi de créer une cartographie de la température
corporelle. Cette technologie est tres utile pour détecter les tumeurs. En outre,
les cristaux liquides peuvent générer de la chaleur et rendre visible le flux

sanguin dans des conditions extrémes.

Les cristaux liquides sont couramment utilisés dans I'industrie car ils peuvent
former des films tres minces et efficaces a des températures éleveées, ou les
facteurs extérieurs ont peu d'impact. Cette propriété est utile pour identifier
les défauts de points chauds dans les circuits électroniques et les problémes
de conductivité thermique dans les métaux. En résumeé, les cristaux liquides
sont largement utilisés dans l'industrie pour détecter les défauts dans les
circuits électroniques et les métaux grace a leur capacité a former des films

minces et efficaces a haute température.

Les cristaux liquides cholestériques peuvent étre utilisés comme détecteurs
de température grace a leur phase cholestérique. Leurs propriétés optiques
leur permettent de fonctionner comme des thermométres, en renvoyant une
longueur d'onde lumineuse spécifique en fonction de la longueur du pas
hélicoidal. Cette longueur de pas hélicoidal dépend de I'angle d'incidence de
la lumiére et de la structure moléculaire du matériau. Les cristaux liquides ne
réfléchissent qu'une couleur spécifique correspondant a une longueur d'onde
précise, qui varie en fonction de la température. Ainsi, la couleur renvoyée

par le matériau permet de mesurer la température [14].

11
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Les polymeres

3.1 Définition

Les polymeéres sont des matériaux composés de macromolécules, c’est-a-dire, la
répétition de plusieurs unités simples de faible masse moléculaire « monomeres », liées entre
elle par des liaisons covalentes. Lorsqu'un polymere est obtenu a partir de deux monomeéres
différents ou plus, il est appelé copolymere. Dans le cas contraire, on parle

d’homopolymere [28].
3.2 Les Réseaux de polymeres
Les polymeres peuvent étre linéaires, ramifiés ou réticulés.

o Polymeére linéaire : Un polymere qui ne contient aucune ramification dans la
chaine principale a part les substituants pendants déja présents sur le monomere. lIs

sont solubles et flexibles.

o Polymeéres ramifiés : ils ont des propriétés similaires aux polymeéres linéaires en

termes de solubilité, mais différent par leur morphologie

o Polymeres réticulés : Polymeéres synthétisés a partir de prépolymeéres linéaires ou
ramifiés de bas poids moléculaire qui ont été réticulés par I'action de la chaleur en

présence d'un catalyseur. Ils sont insolubles.

Structures de polymeéres

Polymeére linéaire

Polymeére ramifié

Polymeére réticulé

Figure 1. 6: La forme des différents types des polymeres

3.3 La fonctionnalité

La fonctionnalité (nombre de sites réactifs) du monomeére est une propriété trés

importante. Une molécule de monomere contient au moins un groupe fonctionnel. Chaque

12
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groupe contient un ou plusieurs sites réactifs qui peuvent former des liaisons chimiques avec
une autre molécule de monomeére. C'est le nombre de liaisons potentielles qu'un monomere
peut former pendant la polymérisation. Au moins une fonctionnalité égale a 2 (f = 2) est
nécessaire pour continuer I'extension de la chaine. En géneral, f peut prendre les valeurs

suivantes :

e f=2:c’estle cas des liaisons doubles, des cycles tendus susceptibles de s’ouvrir et

des molécules difonctionnelles.
e f=3: pour les monoméres trifonctionnels.
e f=4: pour des structures portant par exemple deux doubles liaisons [29].

3.4 Synthese des polymeres

La synthese des polymeres est appelée polymérisation. Il existe deux principales

méthodes de synthese : la polycondensation et la polymérisation en chaine.
3.4.1 La polycondensation :

La polycondensation est également appelée "polymérisation par étapes”. La
formation de macromolécules se fait par des réactions de condensation successives entre des
groupes fonctionnels chimiques de monomeéres bifonctionnels ou multifonctionnels. Ces
réactions impliquent I'élimination de petites molécules, généralement de I'eau. Au cours de
la polymérisation, les chaines s'agrandissent, soit par addition de monomeéres soit par ajout

d'oligomeres. Cette polymérisation est longue et peut prendre plusieurs heures [30].
3.4.2 La polymerisation en chaine :
La polymérisation radicalaire est une réaction en chaine avec plusieurs étapes :
1 Amorcage : formation des centres actifs

[J Propagation : addition des monomeres en bout de chaine, accompagnée d’une

régénération du site terminal actif
[J Transfert : transfert d’un centre actif a une autre molécule

[1 Terminaison : destruction des centres actifs. [14]

13
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3.5 Les applications des polymeres :

Les polymeres ont conquis tous les domaines de notre quotidien. Pour cela, les

exemples suivants ne donnent qu'une vision trés limitée de la réalité.

- Vétements et textiles : fibres naturelles et synthétiques, tissus non tissés, cuir

artificiel

- Maroquinerie - Chaussures : simili cuir, mousse isolante.

- Ameublement : simili cuir, colle, vernis, mousse

- Articles ménagers : poubelles, seaux, vaisselle

- Sports et loisirs : cannes a péche, coques, piscines, bandes magnétiques, DVD

- Emballages alimentaires : bouteilles, pots de yaourt, cartons de lait, cartons d'ceufs.

- Emballage a usage industriel : bouteilles de détergent, sacs et sachets, casiers, sacs
poubelles

- Transport, automobiles : boucliers, carrosseries, optiques, tableaux de bord, piéces

intérieures, réservoir de carburant
- Industrie électrique et électronique : coffrets, gaines de cables, facades TV.
- Industrie chimique : tuyaux, réservoirs, revétements
- Travaux publics : peintures, isolation, sols, canalisations, géotextiles
- Agriculture : irrigation, serres, baches

- Hygiene : lunettes, lentilles de contact, protheses, matériel hospitalier (seringues,

sacs, tubulures de perfusion), couches. [14]

14




CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Les cristaux liquides dispersés dans une matrice polymere
(PDLC)

4.1 Historique

En 1981, Fergason a déposé une demande de brevet faisant référence a un nouvel
effet électro-optique dans un systeme a cristaux liquides dispersés a matrice polymere
(PDLC). En 1982, Craighead et al ont lancé un systeme de diffusion utilisant une membrane
poreuse remplie de CL. Au repos, le systeme était tres diffusant, mais en présence d'un
champ électrique Le film est devenu relativement transparent lorsqu'il est appliqué

Doane et al [31] ont proposé en 1985 une méthode de fabrication de films PDLC
utilisant le principe de séparation de phase. Une colle époxy en deux composants a été
mélangée avec le cristal liquide pour former un mélange isotrope. Au fur et & mesure que la
colle durcit, le cristal liquide se sépare de la phase solide du polymére en croissance, formant
des gouttelettes en suspension a l'intérieur de la matrice polymere. Ce type d'échantillon
avait les mémes caractéristiques de base que cet échantillon fait par émulsion. Cependant,

quelques différences subtiles ont pu étre observees.
4.2 Définition

Ces matériaux sont constitués d'une matrice solide plus ou moins souple dans laquelle
sont dispersées des gouttelettes de cristaux liquides. Ils peuvent différer par leur structure et
leurs propriétés, selon la nature des deux composants, cristal liquide et polymére, et la teneur

de chacun de ces composants [32].
4.3 Elaboration des matériaux PDLC

Nous utilisons principalement deux méthodes pour préparer les PDLC : 1’émulsion

(micro-encapsulation) et la séparation de phases.
4.3.1 La micro-encapsulation :

Les premiéres tentatives de fabrication de PDLC ont été faites en utilisant une
technique connue sous le nom de micro-encapsulation [33]. Dans cette méthode, les cristaux
liquides sont mélangés avec des polymeres solubles dans I'eau. Cette émulsion est ensuite

appliquée sous forme de film et laissée a sécher. Le composite obtenu apres évaporation de
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I'eau présente une polydispersité élevée par rapport a la taille des inclusions de cristaux
liquides. 1l n'est également pas anodin dobserver la jonction de plusieurs
gouttelettes [12, 33]. Cela peut dégrader les performances électro-optiques des composites
résultants. Le principal avantage de cette méthode se caractérise par une faible résolution de
CL dans la matrice et une facilité d'utilisation sur de grandes surfaces rigides ou souples
comme la fabrication de grandes enseignes lumineuses [34]. L’inconvénient de ce systéme
est la distribution de la taille des gouttelettes et les défauts représentés par les canaux de

communication entre différentes gouttes [35].

Microencapsulation

Polymére - St __ B ':.-.__--
. - -
‘ "} Evaporation de l'eau e ._--'-'—--.—

He | T

Figure I. 7. Schéma de la micro encapsulation.

4.3.2 Laseparation de phase

La deuxieme classe comprend toutes les méthodes impliquant la séparation de phase
des CL et des matrices polymeres & partir de solutions homogenes [31]. La principale
différence avec la méthode par émulsion se trouve au niveau de la solution de départ, celle-
ci se compose d'un mélange homogéne miscible de CL et de polymére dissous dans le méme
solvant. En revanche, la gamme de solvants organiques compatibles avec les deux réactifs

est limitée.

Pour ce type de fabrication de PDLC, la séparation de phase peut étre induite par

trois méthodes différentes : la polymérisation, I'action thermique et I'évaporation du solvant.
a. Séparation de phases induite par polymeérisation PIPS

Le cristal liquide est mélangé avec un monomere ou un oligomére qui sert de solvant
pour le CL. La séparation de phases est provoquée par la polymérisation de monomeéres (ou
d'oligoméres) amorcée par le chauffage, la lumiére ou par tout type de rayonnement. La
séparation de phase se produit par décomposition spinodale, germination ou par croissance
de gouttelettes. La croissance de la chaine polymeére crée une matrice dans laquelle les

gouttelettes de CL sont principalement séparées [29].
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b. Séparation de phases induite par la température TIPS

Ce processus est réalisé en mélangeant le cristal liquide avec le polymére et en le
chauffant a une certaine température afin que la solution devienne isotrope. Au fur et a
mesure que le mélange refroidit, une séparation de phase se produit. Les parametres qui
influent ce processus sont principalement les proportions des composants utilisés et la vitesse

de refroidissement du mélange [14].
c. Séparation de phases induite par évaporation de solvant SIPS

Cette méthode est utilisée pour les polymeres qui ont des points de fusion supérieurs
a leur température de décomposition et qui forment des solutions hétérogenes avec des
cristaux liquides. Le mélange polymeére/cristal liquide est dissous dans un solvant commun
qui homogénéise ce mélange initial. Le solvant est ensuite éliminé par évaporation. Etant
donné que les cristaux liquides sont insolubles dans les polymeéres les phases se séparent
avec la formation de gouttelettes se produisent. Le volume des gouttelettes dépend
essentiellement de la vitesse d'évaporation du solvant. Bien que cette technique soit assez

simple, I'étape d'évaporation du solvant reste délicate [29].

Microencapsulation:

D —————

Procédés induisant
une séparation de phases :

Polymére Chauffage Refroidissement
+ CL
Polymére Solvant Evaporation
+ CL
Agitation Polymérisation
Prepolymere
+CL

uv,

Figure I. 8: Schématisation Méthodes de préparation d’un film PDLC.

4.4 Propriétés électro-optiques

La caractéristique la plus remarquable des dispositifs a cristaux liquides polymeres

(PDLC) est leur capacité a modifier leur transparence en réponse a un champ eélectrique

17




CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

externe. Ils peuvent passer d'un état "OFF" opaque a un état "ON" transparent. Cette
transition électro-optique est principalement due aux microgouttelettes présentes dans le

matériau.

e Absence du champ appliqué « état OFF »

Dans cet état, les gouttelettes de cristal liquide présentes dans le film PDLC sont
orientées de maniere aléatoire. Lorsqu'un faisceau lumineux incident traverse la surface du
film PDLC, il rencontre des cristaux liquides ayant des indices de réfraction orientés de

maniére aléatoire. Cela entraine une transmission limitée de la lumiére a travers la cellule.

e Application du champ électrique « état ON »

Lorsqu'une tension est appliquée aux électrodes de I'obturateur, la cellule passe d'un
état opaque a un état transparent. Cela est d0 a I'orientation des directeurs moléculaires dans

la direction du champ électrique appliqué.

Lorsqu'un faisceau lumineux d'indice normal traverse les gouttelettes, son indice de
réfraction correspond a n,, qui est l'indice ordinaire des molécules de cristal liquide. Si cet
indice de réfraction est proche de celui de la matrice polymeére, le film apparait clair et

transparent, correspondant a I'état "ON" [36, 37].

A. Etat OFF B. Etat ON C. Champ électrique retiré

Figure 1. 9: Film PDLC : A) état OFF, B) état ON, C) champ électrique retiré.

4.5 Applications des PDLC

La decouverte des films PDLC a donné naissance a une nouvelle technologie. Ces
produits ont des applications tres différentes dans l'optique, les vitrages a opacité contrdlée

et les écrans, ces derniers sont les plus recherchés [38].
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4.5.1 Les vitrages a opacité contrélée

Le principe de base de cette application est de passer d'un état opaque (sans champ
électrique) a un état transparent (avec un champ électrique). Ce vitrage est couramment

utilisé dans les bureaux, les banques, les hétels, les hopitaux, etc.[38]

) OREAM GLASSARGROUP
o2 2000

POREAM GLASS GROUP

- 200

Figure 1. 10: Application PDLC sur les vitrages a opacité controlée.

45.2 La visualisation

Deux procédés optiques entrent en jeu dans la production d'écrans a base de PDLC,
procédés électro-optiques de diffusion et de modulation de I'absorption par des colorants
dichroiques incorporés en faibles pourcentages dans le film, cela permet une visualisation
des couleurs [39]. Nous notons également que ces composites sont facilement adaptables a
la technologie a matrice active en raison de leurs faibles tensions de commande et de leurs

temps de réponse compatibles avec la vidéo.

Diagramme de phase de type UCST

Afin de comprendre les phénomenes qui se produisent lors de la séparation de phase,
I'étude du diagramme de phases est indispensable. De nombreux parametres influent lors du
processus de démixtion comme les interactions interfaciales polymére/CL, le parametre

d’ordre des molécules, la diffusion et/ou relaxation moléculaire, I’effet du confinement...
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5.1 Description de la transition nématique-isotrope

Une phase mésomorphe nématique est un liquide anisotrope dans lequel les
molécules glissent parallélement entre elles. Des observations expérimentales utilisant
diverses techniques montrent que le paramétre d'ordre orientationnel diminue de maniére
monotone dans le domaine mésomorphe et chute a la transition a partir de 0. Bien que la
transition (N-I) soit du premier ordre, son comportement thermodynamique indique une
faible enthalpie de transition. Cette transition représente une perte d'orientation de 1 degré.
De nombreux effets de pré-transition peuvent étre identifiés en suivant des propriétés
spéecifiques thermodynamiques comme la chaleur spécifique et la compressibilité
isotherme [14].

Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons défini les cristaux liquides, les polymeres et les
composites PDLC. Tout d'abord, nous avons discuté des cristaux liquides et de leurs
différentes phases. Les polymeres, leur classification et leurs domaines d'application sont
abordés plus loin dans ce chapitre. Ensuite, nous avons discuté en détail des composites
PDLC et de la fabrication des films PDLC. Et nous nous sommes beaucoup intéressés a nos

matériaux dans leurs nombreuses applications potentielles.
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| Introduction :

Dans ce chapitre, nous avons commencé par presenter les différents produits utilisés
pour la préparation de nos PDLC suivant la méthode de préparation TIPS. Dans la deuxiéme
partie, nous avons présenté les différentes méthodes de caractérisation utilisées, nous avons
défini la méthode de caractérisation de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR) qui est utilisée pour déterminer les différentes bandes caractéristiques de notre
PDLC. Ensuite, nous nous sommes penchés sur la microscopie optique polarisée qui nous
permet de voir la morphologie de nos cristaux liquides a différents temps et différentes
concentrations. Pour finir, nous avons utilis¢ I’analyse enthalpique différentielle (DSC) pour

définir nos températures de transition nématique-isotrope.

Matériaux utilisés

Les PDLC utilisés dans ce travail sont constitués d’un polymere acrylique nommé
Poly (2-ethylhexyl acrylate) plus fréquemment appelé p-2-EHA acheté chez Sigma Aldrich
et de cristal liquide obtenu du recyclage industriel des écrans LC en fin de vie présentant
principalement des phases nématiques procurées par ’entreprise de déchet électronique
francaise ENVIE2.

Pour la préparation du film PDLC, nous utilisons le TPGDA fourni par CrayValley
(France). Et pour initier la réaction de photopolymérisation nous utilisons le 2- Hydroxy-2-
Methyl-1-Phenyl-Propane-1-one connu sous le nom Darocur1173 acheté chez Ciba Geigy.

2.1 Polymere

Le polyacrylate de 2-éthylhexyle (p-2-EHA) est une substance organique liquide,
incolore et moins dense que I'eau. Dans notre cas nous utilisons du p-2-EHA commercial

solubilisé dans le toluéne
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Figure I1. 1 : Flacon p-2-EHA [Sigma Aldrich]

Polymere p-2-EHA

Formule chimique [C11H2002]n

Poids moléculaire 92,000 g/mol
L’indice de polydispersité 3,00

Densité 0,903 g/mol a 25C°
Température de transition vitreuse -55°C

Tableau Il. 1: Les paramétres caractéristiques du p2-EHA

Figure 1. 2: Structure chimique de p2-EHA [Sigma Aldrich]
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Absorbance [u.a.]

10 12 14 16 18 20 22 24

Temps de rétention [min]

Figure I1. 3: Chromatogramme du p-2EHA par GPC [14].

2.2 Cristal liquide

Dans le cadre de cette étude, nous avons utilisé deux genres de cristaux liquides :

Le premier est un cristal liquide issu du recyclage industriel d'écrans a cristaux
liquides en fin de vie. Ce cristal liquide a été fourni par ENVIEZ2, une entreprise francaise
spécialisée dans la gestion des déchets électroniques. Il est important de noter que ce

matériau recyclé est principalement composé de phases nématiques.

Etant donné que les écrans LCD recyclés ont différentes tailles, compositions et
marques, le cristal liquide récupéré est un mélange eutectique de plusieurs cristaux
liquides dont on ignore la structure chimique [27].

Figure I1. 4: Pilulier cristal liquide recyclé
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Le deuxiéme cristal liquide est le E7, fourni par Merck KG Darmstadt (Allemagne),
c’est un mélange eutectique de trois cyanobiphényles et d'un cyanoterphényle qui a été
largement etudié. Les structures moléculaires des différents composants du cristal liquide
sont présentées dans la Figure I1.5. Le Tableau I1.1 récapitule les compositions massiques

ainsi que les températures de transition nématique-isotrope de chaque constituant [40].

Le E7 présente une biréfringence élevée, avec un indice de réfraction ordinaire de
no = 1,5183 et un indice de réfraction extraordinaire de ne = 1,7378 [41]. De plus, il subit
une transition de la phase nématique a la phase isotrope a une température de 58°C, et une

transition vitreuse a -62°C [42].

3 !
5CB C;J"n—mj \\, SIwt-%
— _
F \\ _.::.-'I"r_ {'{\'
. C_H N " - . _un
TCB  CHy i_/‘ L) \\N 25wt-%

80CB... A N 16wt-%
rxi}//.\: /N W

- FN N\ /0 .
5 (-‘ Il;'“ Hir —uf\: j:-—\k__ )—MNE wt-%

Figure Il. 5: Structure chimique cristal liquide E7[43, 44]

Désignation Formule Nom IUPAC Composition Tni (°C)
moléculaire
5CB C18H19N 4-cyano-4’-n-pentyl-biphenyl 51% 35.2
7CB C20H23N 4-cyano-4’-n-heptyl-biphenyl 25% 42.8
80CB C21H25NO 4-cyano-4’-n-oxyoctyl- 16% 80
biphenyl
5CT C24H23N 4-cyano-4’-n-pentyl-biphenyl 8% 240

Tableau Il. 2: Composition du cristal liquide E7[14]

2.3 Monomeére

Nous avons opté pour les acrylates en raison de leur excellente capacité de
polymérisation sous I'effet de la lumiére et leurs propriétés électro-optiques. Le monomere

spécifique utilisé dans cette étude est le tripropyléne glycol di-acrylate (TPGDA) avec la
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formule chimique C15H240e. 1l s'agit d'un monomere acrylique difonctionnel (f=2) fourni par
CrayValley (France).

I CIF] i
1o
CH, =CH—C+0—CH,—C :—1+0_é_cn=c H,

3

Figure I1. 6:structure chimique du monomere TPGDA

Monomere TPGDA
Formule chimique C15H2406
Masse molaire moyenne en poids Mw 460 g/mol
Densité 1.03
Température de transition vitreuse 62°C

Tableau I1. 3: Les parametres caractéristiques du monomere TPGDA

2.4 Photoinitiateur :

Le Darocur 1173, également connu sous le nom de 2-hydroxy-2-méthyl-1-phényl-
propan-1-one, est un liquide transparent largement utilisé comme photoamorceur pour
déclencher la réaction de polymeérisation. Son rdle principal est de rompre les doubles
liaisons carbone-carbone (C=C), ce qui permet au monomeére de se transformer en radical

libre.

25



CHAPITRE Il : MATERIAUX ET METHODES

HO

@)

Figure I1. 7 : Structure chimique du Darocur1173

Préparation des mélanges

3.1 Meélanges systeme p-2-EHA /CLR

Nous avons élaboré des mélanges PDLC comprenant différentes compositions en

cristal liquide, avec des proportions variant de 10% a 90%.

Tableau I1. 4: les formulations préparées.

Formulations Cristal liquide P-2-EHA (m%)
(m%)
Mélange 1 10 90
Mélange 2 20 80
Mélange 3 30 70
Mélange 4 40 60
Mélange 5 50 50
Mélange 6 60 40
Mélange 7 70 30
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Mélange 8 80 20

Mélange 9 90 10

En utilisant une balance analytique, nous avons pesé les différents composés dans
des conditions de température et d'atmosphére ambiantes. Par la suite, nous les avons placés
dans des piluliers recouverts d'une feuille d'aluminium pour prévenir toute polymérisation

incontrolée.

Figure 1. 8: Balance analytique

Nous avons utilisé la méthode de séparation de phases induite thermiquement (TIPS)
pour élaborer les mélanges polymeére/cristaux liquide. Les systemes p-2EHA/cristal liquide
ont été placés dans des piluliers et agités mécaniquement pendant plusieurs heures a
température ambiante, jusqu'a ce que tous les mélanges présentent une apparence homogene.
Ensuite, ils ont été chauffés dans une étuve jusqu'a ce qu'ils deviennent isotropes. Pour
I'observation, nous avons déposé une petite quantité du contenu du pilulier sur une lame de

verre préalablement nettoyée.
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Figure 11. 9: a gauche) Agitateur mécanique a droite) Etuve

3.2 Préparation film PDLC

Nous avons préparé deux film PDLC suivant la méthode PIPS sous une lampe UV

d’une intensité de 0,4 mW/cm?2 et A = 365 nm.

Film CLR : En utilisant une balance analytique, nous avons pesé 139.5 mg de CLR
+ 59.5 mg de TPGDA + 1mg de Darocurll73 dans un pilulier dans des conditions de
température et d'atmosphere ambiantes que nous avons recouverts d'une feuille d'aluminium
pour prévenir toute polymérisation incontrdlée, puis agités meécaniquement pendant

plusieurs heures.

Nous avons versé le contenu entre deux lames de verre puis nous le polymérisons

sous rayonnement UV pendant 50 min.

Film E7 : dans les mémes conditions et avec les mémes masses nous avons préparés

un film PDLC en remplagant le CLR par le E7.

Figure I1. 10: Chambre UV
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Techniques d’analyses expérimentales

4.1 Analyse spectroscopique infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR)

4.1.1 Introduction

Le FTIR (Fourier Transform Infrared), aussi connu sous le nom de spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier, est une technique de spectroscopie utilisée en chimie et
en science des matériaux pour analyser les interactions entre les molécules et les vibrations
des atomes dans les échantillons. Le FTIR mesure I'absorption de la lumiére infrarouge par
un échantillon et produit un spectre qui peut étre utilisé pour identifier les composants
chimiques d'un échantillon, déterminer leur concentration, étudier leur structure moléculaire,
et bien plus encore. Cette technique est largement utilisée dans de nombreux domaines de la
recherche scientifique, ainsi que dans l'industrie pour des applications allant de I'analyse

pharmaceutique a la caractérisation des matériaux[14].
4.1.2 Principe

Compris entre le visible et les micro-ondes, l'infrarouge se situe entre 4000 cm-1 et
400 cm-1 (2,5 -25 um), correspondant au domaine d'énergie de vibration des molécules.
Toutes les vibrations ne conduisent pas a I'absorption, cela dépend aussi de la forme de la
molécule et de sa symétrie. Les positions des bandes d'absorption dépendent, entre autres,
des masses atomiques et de leurs différentes électronégativités. Un matériau de structure et
de composition chimique particuliére correspond donc a un ensemble de bandes d'absorption

caractéristiques permettant son identification.
D’aprés la loi de Beer-Lambert: A=Ex £ x ¢

A est I’absorbance, It I’intensité transmise par 1’échantillon, 10 I’intensité incidente,
g est le coefficient d’extinction molaire (L.mol™.cm™), ¢ est la longueur du trajet optique en

cm et c la concentration en espéce absorbante (mol/L).
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Le spectre obtenu fournit a la fois des informations qualitatives (les longueurs d'onde
auxquelles un échantillon absorbe dépendent des groupes chimiques présents dans le
matériau analysé ; le tableau permet d'attribuer I'absorption a différents groupes chimiques)
et des informations quantitatives (Les longueurs d'onde caractéristiques sont liées a la
transformation des groupes chimiques responsables de lI'absorption) [1]. Pour ce travail, le
mode FTIR-ATR a été utilise pour analyser les échantillons afin d'obtenir des informations
sur la composition et la structure de I'echantillon analysé. Le principe de fonctionnement
consiste en un faisceau infrarouge dirigé selon un angle spécifiqgue vers un cristal
optiquement dense avec un indice de réfraction élevé. Cette réflexion interne crée une onde
évanescente qui se propage au-dela de la surface du cristal et dans I'échantillon en contact
avec le cristal [45]. Les ondes évanescentes sont atténuées dans les régions du spectre IR ou
I'échantillon absorbe de I'énergie. Le faisceau atténué retourne vers le cristal et sort par
I'extrémité opposée vers le detecteur du spectromeétre IR. Un détecteur enregistre le faisceau
infrarouge atténué sous la forme d'un signal d'interférogramme. Cela peut étre utilisé pour

générer des spectres infrarouges.
4.1.3 Matériel

Nous avons utilisé un spectrophotomeétre Agilent technologies modéle Cary 640, en
mode réflexion totale atténuée (ATR) a température ambiante. Les ondes infrarouges
couvrent une plage allant de 2,5 a 25 um (de 400 a 4000 cm-1) avec une résolution spectrale
de 4 cm-1. Pour chaque échantillon, nous avons appliqué 32 balayages et la mesure a été
réalisée indépendamment de I'état physique (solide ou liquide) de I'échantillon.

Figure I1. 11: Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier.
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4.2 Analyses Calorimétrique Différentielle (DSC)
4.2.1 Principe

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est I'une des techniques d'analyse
thermique les plus utilisées pour I'analyse des matériaux PDLC. Son principe repose sur la
mesure de la différence entre la quantité de chaleur nécessaire pour élever la température

d'un échantillon et la référence en fonction de la température.

Par conséquent, lorsqu'un échantillon subit un changement physique, tel qu'un
changement de phase, la quantité d'énergie qui doit étre fournie pour maintenir sa
température au méme niveau que la référence change. La direction de I'échange de chaleur
entre le dispositif et I'échantillon dépend de la nature endothermique ou exothermique du
changement physique. En mesurant cette différence de flux de chaleur entre la référence et
I'échantillon, I'outil DSC peut mesurer la quantité de chaleur absorbée ou libérée pendant la
transition. Par conséquent, les changements de phase tels que la cristallisation et la fusion
peuvent étre détectés. La DSC permet également d'estimer le pourcentage de cristallinité
[46]dans les polymeres semi-cristallins et est utilisée pour quantifier la fraction massique de
cristal liquide qui se sépare entre polymere et cristal liquide, en particulier dans les
composites PDLC [38].

4.2.2 Matériel

Nous avons utilisé la DSC Q 2000 (TA Instruments) équipée d'un bloc de
refroidissement (RCS) (Figure 11.11), ce qui nous permet de realiser des opérations allant de
-80°C a 400°C.

Figure I1. 12: Analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC) Q2000

31




CHAPITRE Il : MATERIAUX ET METHODES

4.2.3 Caractérisation des matériaux

Les échantillons sont mis dans des creusets en aluminium et ont des masses variant

de 6 a9 mg.
e Le programme de température choisi est de -80 a 100°C avec une vitesse de 5°C/min.

o Les différents échantillons analysés sont soumis au cycle de température représenté
sur la Figure 1. 12

e Le programme consiste & refroidir I'échantillon a une température de -80°C pendant
2 min pour que I’équilibre thermique soit atteint. La température augmente ensuite
de -80°C a 100°C avec une vitesse de 5°C/min et reste 2 min a cette température.
Enfin, il est refroidi a -80°C a la méme vitesse. Ce cycle de chauffage et de
refroidissement est répété deux fois, sachant que le premier est appliqué pour effacer

I’histoire thermique. Nous tirons la Tni du deuxieme cycle de chauffage.

100°C

Figure 1. 13: Cycle thermique DSC

4.3 Analyse thermo-optique : Microscopie Optique a lumiére Polarisée
(MOP) :
4.3.1 Dispositif et principe :
Le MOP est utilisé pour comprendre la morphologie et les transitions de phase des
matériaux ayant une structure de taille micrométrique, tels que les PDLC. Ces composites

présentent une caractéristique optique importante appelée biréfringence anisotrope, et le
MOP utilise cette propriété pour étudier les mésophases et identifier leur nature en examinant

32




CHAPITRE Il : MATERIAUX ET METHODES

les defauts présents dans le composite. Les informations obtenues grace au MOP permettent
d'établir un diagramme de phases expérimental.

mise au paint
grossiers ef fine
!

_oculaine

objectifs

platine pore-&chantillon

o W (avec pinces)

diaphragme
= rniroir

Figure 11. 14: Tllustration de I’appareillage MOP utilisé

La Figure I1.13 illustre le fonctionnement de I'appareil, ou une lumiere traverse un
polariseur pour atteindre I'échantillon (PDLC), produisant ainsi deux composantes
(biréfringence) qui passent a travers un analyseur polarisant. Dans cette étude, un
OLYMPUS BX41 équipé d'une platine chauffante Pe120 controleur 95, d'un systeme de
contr6le de température LINCAM et d'un systéeme vidéo pour la prise de photos a été utilisé.

La Figure 11.13 présente les différents composants du MOP.
4.3.2 Mesure et morphologie :

Dans le cadre de I'étude des échantillons préparés par la méthode TIPS, le mélange
est déposeé sur une lame de verre et chauffé a une température de 120°C avec une vitesse de
10°C/min afin d’effacer I’histoire thermique. Apreés Smin une seconde lame est déposée
au-dessus de la premiere afin d’obtenir un film mince et homogéne de I’échantillon a
analyser puis notre analyse peut commencer. L’échantillon est soumis a plusieurs cycles de

chauffage et de refroidissement selon la figure 11.14.
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5min

120°C

Figure I1. 15: Cycle de chauffage et de refroidissement utilisé pour 1’analyse MOP

CONCLUSION

Ce chapitre a été consacré a la présentation des instruments et des méthodes d'analyse
nécessaires pour étudier le comportement physico-chimique des systémes
polymeres/cristaux liquides. Tout d'abord, nous avons décrit les produits chimiques utilisés.
Pour caractériser ces matériaux, nous avons utilisé la spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier (FTIR) afin d'identifier les différentes bandes caractéristiques correspondant aux
groupes chimiques présents. Pour finir Nous avons employé la technique de calorimétrie
différentielle et la microscopie optique a lumiére polarisée pour établir les diagrammes de

phases.

Le chapitre suivant présente les résultats obtenus a I'aide de ces différentes méthodes

de caractérisation.
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CHAPITRE Il : RESULTATS ET DISCUSSION

I Introduction

Ce chapitre présente les résultats obtenus grace aux techniques d'analyse et aux
méthodes de caractérisation des composites élaborés a différentes concentrations en cristal
liquide recyclé. Pour commencer, une analyse spectroscopique infrarouge (FTIR) a été
réalisée afin d'identifier les différentes bandes caractéristiques des mélanges polymeére-
cristal liquide. Ensuite, les différents composés ont été étudiés par la calorimétrie
différentielle a balayage (DSC). Puis, nous présentons les résultats de la morphologie
observée par microscopie optique a lumiére polarisée (MOP), ainsi que la construction du
diagramme de phases a partir du suivi thermo-optique de la transition nématique/isotrope
des composites a différentes concentrations de cristal liquide recyclé (CLR). Pour conclure,
nous appliquerons un chauffage a notre film PDLC et verrons le changement d’opacité de

ce dernier.

Caracterisation par spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR)

L'analyse spectroscopique est un outil précieux pour identifier les différentes
structures chimiques présentes dans nos matériaux. Elle nous permet également de suivre la
cinétique de polymérisation des différents systemes monomériques, que ce soit en présence
ou en absence d'un cristal liquide. Figure 111.1 représente un spectre infrarouge correspond

aup-2-EHA tandis que la Figure 111.2 représente le CLR.
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Figure I11. 1: Spectre infrarouge du p-2-EHA

Nombre d’onde (cm™) Nom Description des vibrations
3000-2850 C-H Etirement des groupes C-H
aliphatiques
Etirement de la liaison C=0
1730 C=0
(carbonyle)
Etirement de la liaison
1250 C-0-C
C-0-C
1030 C-C Etirement des liaisons C-C
750 C-H Flexion des liaisons C-H
(toluéne)

Tableau I11. 1: Les bandes d’absorption caractéristiques p-2-EHA
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Figure I11. 2: Spectre infrarouge du CLR
Nombre d’onde (cm™) Nom Description des vibrations
2950-2850 C-H Etirement des groupes C-H
aliphatiques
Elongation  vibration  de
1635 C=C
valence
Etirement des  groupes
1600-1500 C=C .
aromatiques
1295 C-0 Elongation de C-O du
Biphényle
830-750 Cc=C Déformation du cycle
aromatique (disubstitué)
1735 C-O Elongation de C-O du
Biphényle

Tableau I11. 2: Les bandes d’absorption caractéristiques du CLR
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La figure 111.3 (a) nous montre la superposition des spectre FTIR du systeme
p-2-EHA/CLR a différentes concentrations en CLR. Nous remarquons sur la figure 111.3 (b)
une bande caracteéristique du p-2-EHA qui diminue avec I’augmentation du % en CLR dans
le systeme, tandis que la figure 111.3 (c) représente une bande caractéristique du

CLR ou I’intensité du pic diminue avec la diminution du % en CLR dans le systéme.
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Figure I11. 3: Superposition spectres systéme p-2-EHA/CLR a différent % en CLR

avec zoom sur différentes bandes caractéristiques du mélange
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Analyse enthalpique différentielle (DSC)

En explorant les systemes PDLC a travers une vaste plage de températures, il est
possible d'analyser les propriétés thermodynamiques standards de ces systémes et leur
dépendance a leur composition et de leur structure. Cette approche permet également de

mettre en évidence la température de transition.

Le thermogramme obtenu pour le cristal liquide recyclé est illustré dans la figure
I11.4 il présente trois pics de transition : le premier a - 90 C° qui représente la transition
vitreuse, le deuxiéme représente une transition smectique a - 48 C° et pour finir une transition
nématique-isotrope & 70°C [27]. Afin de garantir une comparaison rigoureuse entre les
différents systemes étudiés, les mémes parameétres de mesure ont été appliqués pour nos
mélanges. La figure 111.5 représente les thermogrammes DSC a différentes concentrations
en solution du cristal liquide recyclé variant de 50 a 100% en volume de ce dernier. Lors du
deuxiéme cycle de chauffage, deux pics endothermiques sont notés, le premier entre - 46°C
et - 48°C, il correspond a une transition smectique-nématique (Tsn) du cristal liquide recyclé
et son intensité diminue avec la diminution de la quantité de CL dans le mélange. Un
décalage de 3°C est observé qui peut étre expliqué par I’effet de confinement de la matrice
[47]. Le deuxiéme pic a été enregistré entre 67°C et 72°C, il correspond a la température de
transition nématique -isotrope du cristal liquide (Tni). Nous remarquons que 1’intensité de
ce pic aussi diminue avec la diminution de la quantité de CL dans le mélange. Cette faible

intensité est due a la faible quantité de CL confinée dans la matrice.
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Figure I11. 4: Thermogramme DSC du cristal liquide recyclé [27]
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Figure I11. 5: Thermogramme des systemes p-2-EHA/CLR a différentes proportions
en volume de CL lors du deuxiéme chauffage.
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Analyse morphologique par microscopie optique a lumiére
polarisée (MOP)

L’échantillon a été déposé sur une lame de verre et observé sur MOP. Cette technique
permet de visualiser les différentes phases cristal liquide présentes dans 1’échantillon.
Ensuite 1’échantillon a été chauffé rapidement a une vitesse de 10°C/min jusqu’a 120°C.
Cette étape a pour but d’effacer I’histoire thermique de 1’échantillon a 1’état isotrope.
L’échantillon a été maintenu a la température de 120 °C pendant 5 minutes. Apres, une
deuxiéme lame de verre a été déposée sur 1’échantillon. Ce dernier, avec les deux lames de
verre, a €té refroidi lentement a une vitesse de 0.5 °C/min jusqu’a la température ambiante.
Cette étape permet de suivre les transitions de phase et de déterminer les températures de
transition lors du refroidissement. Une fois la température ambiante atteinte, 1’échantillon a
été maintenu pendant 5 min. Enfin I’échantillon a été chauffé jusqu’a 120°C a une vitesse
de 0.5 °C/min. cette étape permet de confirmer les températures de transition obtenues lors
du refroidissement. Aprés avoir réalisé ces étapes pour chaque concentration étudiée, les
résultats ont été répliqués trois fois pour assurer la reproductibilité. Ensuite, les données
obtenues ont été utilisées pour établir un diagramme de phases, qui représente la température

en fonction de la composition du cristal liquide recyclé dans le mélange.
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4.1 Etude de la morphologie

4.1.1 Texture du cristal liquide recyclé :

La figure 111.6 représente les images prises sous MOP pour le cristal liquide recyclé
avec polariseur et analyseur paralleles et un agrandissement 10X. Nous remarquons la
présence des couleurs multiples dues au caractére biréfringent du cristal liquide. Les
photographies obtenues montrent une texture nématique marbrée entre 67°C et 87°C. A

88°C on observe que le cristal liquide recyclé est a 1’état isotrope.

Figure I11. 62 Photos MOP du cristal liquide recyclé
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Il est intéressant de constater une ressemblance morphologique entre le cristal liquide
E7 (Figure I11. 7).

65°C
Figure I11. 7:Photos MOP du cristal liquide E7 pur [14].

La similarité morphologique peut indiquer des similitudes structurelles entre les deux

matériaux.

4.1.2 Variation de la morphologie en fonction de la composition

Les mélanges p-2EHA/CLR préparés selon la méthode TIPS ont été analysés a l'aide
de la microscopie optique polarisée (MOP). Les images présentées dans la figure 111.8 ont
été prises pendant une augmentation de la température de 0,5°C/min a partir de 25°C, ou
tous les domaines de cristal liquide (CL) étaient a I'etat nématique. Ces images ont été
obtenues en utilisant le mode de polarisation croisée (P/A) pour des mélanges présentant
différentes concentrations de CLR. Nous avons observé que la taille des gouttelettes était
petite pour les mélanges a faible concentration en CLR, puis augmentait jusqu'a la
coalescence des gouttelettes pour le mélange contenant 90% de CLR. Les dimensions des

gouttelettes étaient de I'ordre du micrométre. La partie noire correspond au polymere.
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25°C
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Figure I11. 8: Texture des échantillons de p-2EHA/CLR a différentes

concentrations observées a 25°C : Etat nématique-isotrope (10X).

4.1.3 Variation de la morphologie en fonction de la tempeérature

Dans cette partie, nous avons examiné I'effet de la température sur la morphologie
des systemes p-2EHA/CLR, ainsi que sur la taille et le nombre de gouttelettes de CLR dans
le mélange. La figure 111.9 présente les textures du mélange p-2EHA/CLR (50/50) a
différentes températures lors du chauffage avec une vitesse de 0,5°C/min. Nous avons
observé que la taille des gouttelettes de CL a 25°C diminuait progressivement a mesure que
la température augmentait, ce phénoméne pouvant étre expliqué par la transition de I'état
nématique a I'état isotrope.
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100 pm

Figure I11. 9: Morphologie des échantillons observés par MOP, pour le systeme
p-2EHA/CLR (50/50) a plusieurs températures (grossissement 10X).

4.1.4 Comparaison entre les systemes p-2EHA/E7 et p-2EHA/CLR

L'observation de la texture des cristaux liquides dans les mélanges de p-2EHA/E7 au
MOP peut étre réalisée lors d'une variation de température, que ce soit en augmentant ou en
diminuant la température. La figure 111.10 présente les différentes textures des mélanges a
différentes concentrations en E7, enregistrées pendant une augmentation de température de
0,5°C/min a partir de 58°C (état nématique isotrope), avec une polarisation croisée. Les
gouttelettes de cristal liquide E7 sont tres petites dans les mélanges contenant de faibles
proportions d'E7. Le nombre de gouttelettes diminue tandis que leur taille augmente dans les
mélanges riches en E7, en raison de la coalescence des gouttelettes, qui devient évidente a

partir de 80% d'E7. Dans les mélanges contenant 90% d'E7, la coalescence est totale [45].

La figure I11.11 illustre les photos des mélanges a des différentes concentrations en
CLR a 58°C (état nématique-isotrope) avec le P/A croisé. Nous distinguons une nette
différence de la dimension des inclusions en fonction de la concentration du CLR. Plus la
concentration de cristal liquide augmente plus la taille des gouttelettes augmente et ces

derniers sont moins nombreux.
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Les tailles des gouttelettes de cristal liquide E7 sont plus petite par rapport a celles
des gouttelettes du cristal liquide CLR dans les mélanges en considérant la méme

composition a la méme température.

Figure I11. 10: Texture des échantillons de p-2EHA/E7 a différentes concentrations

observées a 58°C : Etat nématique-isotrope (10X)[14].
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Figure I11. 11: Texture des échantillons de p-2EHA/CLR a différentes

concentrations observées a 58°C : Etat nématique-isotrope (10X).

4.2 Diagramme de phases par MOP

4.2.1 Diagrammes de phases du systeme p-2EHA/CLR

Le diagramme de phases a été élaboré en examinant la morphologie par microscopie
optique polarisée (MOP) tout en modifiant la concentration de CLR dans le mélange initial,

couvrant une plage allant de 10% a 100% de cristal liquide. Grace a l'identification des
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différentes structures et des transitions observées dans les domaines cristal liquide, nous

avons pu construire le diagramme de phases.

La biréfringence et I'orientation du directeur nématique des gouttelettes de cristal
liquide varient en fonction de I'orientation croisée ou paralléle du polariseur et de I'analyseur.
Lorsqu'ils sont croisés, les clichés sont pris dans la région nématique-isotrope, tandis que
lorsqu'ils sont paralléles, les clichés sont pris dans la région isotrope-isotrope. Dans notre

cas nous utilisons 1’orientation (P/A) croisés due a I’absence de transition isotrope-isotrope.

La température de transition (nématique + isotrope) vers (isotrope) (1) est une
transition du premier ordre : un saut de parameétre d’ordre a la transition [48]. La figure 111.12
illustre I'évolution de cette température de transition de I'état nématique isotrope a I'état
isotrope pour le systéeme p-2EHA/CLR. Les points représentés sont obtenus pour une rampe
de chauffage et une autre de refroidissement de trois échantillons a différents % en CLR

pour garantir la fiabilité des résultats.

Nous remarquons que la T reste constante pour tous les mélanges a différentes
concentrations en CLR mise a part les mélanges a faibles concentrations en CLR qui
présentent une baisse de leur Ty a partir de 40% en CLR. Nous observons également une
Iégere différence entre les Tni de chauffage et de refroidissement pour tous les mélanges
étudiés. Cela peut étre attribué au fait que la matrice est un polymeére linéaire dans lequel les
gouttelettes de cristal liquide sont dispersées de maniere aléatoire entre les chaines

polymériques et a la surface.
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Figure I11. 12: Evolution de la transition (N-I) du mélange p-2EHA/CLR déterminée lors de refroidissement et de

chauffage : a) tous les points début et fin de Tni refroidissement, b) tous les points début et fin de Tni chauffage,

¢) moyenne de début et fin de Tnirefroidissement, d] moyenne de début et fin de Tni chauffage,

e) Tnirefroidissement, f) Tni chauffage.
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4.2.2 Diagrammes de phases finaux

La figure 111.13 montre le diagramme de phases donnant la température en fonction
de la composition pour le systeme p-2-EHA/CLR, il montre deux régions distinctes (N+1) et
(). Dans le domaine (N+I) le mélange est hétérogéne. Dans cette phase, il y a deux phases
en équilibre : une phase riche en polymeére dans laquelle le cristal liquide est dissous,
coexistant avec une phase nématique en CL qui peut contenir du p-2-EHA. L’autre phase

correspond a la phase | dans le quelle le systeme présente une phase isotrope homogene (1).
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Figure I11. 13: a) Diagramme de phases du p-2EHA/CLR refroidissement + chauffage,
b) Diagramme de phases final du p-2EHA/CLR.

Chauffage du film PDLC

II est intéressant d’observer que le film PDLC a base de CLR et de la nouvelle
matrice constituée de TPGDA présente une variation de clarté avec la température. Le film
est opaque a une température ambiante mais devient progressivement plus transparent
lorsqu’il est chauffe.
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Ce comportement optique est représenté sur la figure 111.14.

- - =

Figure I11. 14: Effet de la température sur le film PDLC a base de 70% CLR

Un autre film PDLC a été élaboré mais cette fois-la a base de E7 et en gardant la
méme matrice qui est le TPGDA, a titre de comparaison avec le film a base de CLR.

La figure 111.15 montre un film opaque qui en le chauffant, passe de 1’état opaque a
1’état transparents. Néanmoins le PDLC a base de E7 a une meilleure opacité que le film a

base de CLR (figure 111.16).

Cette différence d’opacité peut étre attribuée aux propriétés intrinséques du CLR et

E7, ainsi qu’a leurs interactions avec la matrice de TPGDA.

p— e o ey
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Figure I11. 15: Effet de la température sur le film PDLC a base de 70% E7
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Figure lll. 16: Différence d’opacité entre les films a base : A) 70% E7 et B) 70% CLR

CONCLUSION

Dans ce chapitre final, nous avons étudié les films PDLC du systéme p-2-EHA / CLR
en utilisant différentes techniques de caractérisation. Nous avons d'abord effectué une
analyse spectroscopique infrarouge (FTIR) afin d'observer les bandes caractéristiques de nos
matériaux et de les suivre a différentes concentrations de CLR. Dans une seconde partie,
nous avons mesuré la température de transition nématique-isotrope Tni des différents
mélanges a l'aide de la calorimétrie différentielle a balayage (DSC). Ensuite, nous avons
examiné leurs morphologies a l'aide d'un microscope optique a lumiére polarisée (MOP)
et établi leurs diagrammes de phases. Enfin, nous avons montré Le passage de I'état opaque

a transparent des films PDLC aprés application d’une source de chaleur.
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L’objectif principal de cette étude est 1’élaboration de mélanges contenant des
cristaux liquides dispersés dans une matrice polymére (PDLC) suivant la méthode de
préparation TIPS, a base de Poly 2-ethylhexyl acrylate (p-2-EHA) et de cristal liquide obtenu

du recyclage industriel des écrans LCD.

Les monomeéres choisis avec soin ont ¢€té¢ sélectionnés pour leurs propriétés
spécifiques, afin de créer un matériau qui présente des caractéristiques électro-optiques
exceptionnelles. Ce matériau peut étre utilisé dans diverses applications technologiques et
industrielles. La préparation de ce polymeére a cristaux liquides dispersés présente une
avancée majeure dans le domaine des matériaux intelligents, ouvrant de nouvelles
opportunités pour le développement de dispositifs innovants et de systémes adaptatifs

capables de répondre aux besoins changeants.

Dans le premier chapitre, une étude bibliographique approfondie a été faite
fournissant ainsi un apergu général sur les cristaux liquides et les polymeres. La fabrication

de composite PDLC et leurs applications ont également été abordés.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la description détaillée de 1’¢laboration des
mélanges PDLC et des films PDLC et a la compréhension du mode de fonctionnement des
techniques de caractérisation utilisées tout au long de cette étude. A savoir, la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), La calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
et la microscopie optique a lumiere polarisée (MOP). En combinant ces différentes
techniques, nous avons pu évaluer de maniére approfondie les propriétés thermiques des

PDLC élaborés dans le cadre de cette étude.

Le troisieme chapitre de ce manuscrit est dédié a la présentation des résultats obtenus
tout au long de cette étude. Cette section cruciale a mis en évidence les interprétations et les

découvertes issues de nos expérimentations et analyses :

- L’analyse spectrale FTIR nous a permis d’identifier les bandes caractéristiques du p-
2-EHA et du CLR et d’observer leur diminution lorsque le pourcentage de ladite
substance dans le mélange diminue.

- L’analyse enthalpique différentielle DSC nous a permis de déterminer les transitions
smectique-nématique et nématique-isotrope des différents systemes PDLC étudiés.

- L’analyse morphologique MOP a été utilisée pour identifier la nature des phases
cristal liquide et suivre leur température de transition nématique-isotrope dans les

différents mélanges réalisés. L’effet de la température sur la morphologie des
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systémes p-2EHA/CLR a été réalisé, puis comparé avec les systemes p-2EHA/E7.
La derniére étape de 1’analyse morphologique a I’aide du MOP a été 1’¢élaboration
des diagrammes de phase selon la variation de la concentration de CLR dans le
mélange initial.
- Pour finir un chauffage de film PDLC a été réalisé, montrant le passage de 1’état
opaque a transparent.
Cette ¢étude approfondie des propriétés et des comportements de systémes PDLC a
permis de mieux comprendre leurs caractéristiques et d’ouvrir la voie a de nouvelles
applications prometteuses dans divers domaines, notamment dans la fabrication de fenétre

intelligentes commutables.
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Résumé :

Le présent mémoire se concentre sur 1’élaboration et la caractérisation de mélanges
contenant des cristaux liquides disperses dans une matrice polymere (PDLC) suivant la
méthode de préparation TIPS, a base de Poly 2-ethylhexyl acrylate (p-2-EHA) et de cristal
liquide recyclé (CLR). Différentes compositions ont été préparées, puis caractérisées a I’aide
de diverses méthodes d’analyse afin de déterminer les propriétés de ces matériaux. La
spectroscopie FTIR, I’analyse enthalpique différenticlle DSC ainsi que la microscopie
optique a lumiére polarisée (MOP) ont permis 1’obtention d’informations sur la structure
moléculaire, les propriétés optiques et les transitions thermiques. Les résultats recueillis
permettent d’évaluer les variations de composition et leurs impacts sur les propriétés des

systemes PDLC.
Mots clés : cristaux liquides dispersés dans un polymere, CLR, MOP
Abstract:

The present study focuses on the development and characterization of mixtures
containing liquid crystals dispersed in a polymer matrix (PDLC) following the TIPS
preparation method, based on Poly 2-ethylhexyl acrylate (p-2EHA) and recycled liquid
crystal (CLR). Different compositions were prepared, then characterized by various
analytical techniques in order to determine the properties of these materials. FTIR
spectroscopy, differential enthalpy analysis DSC and polarized light optical microscopy
(MOP) provided information on molecular structure, optical properties and thermal
transitions. The results collected make it possible to evaluate the variations of composition
and their impacts on the properties of the PDLC systems.

Key words: polymer-dispersed liquid crystal, CLR, MOP
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1- VValeurs ajoutées:

- Recyclage efficace et responsable des cristaux liquides provenant des écrans LCD : nous donnerons

une seconde vie aux cristaux liquides qui étaient auparavant jetés, polluant ainsi notre environnement.

- Respect des réglementations environnementales et des normes de sécurité : le but de ce projet est de
diminué la quantité de DEEE dans I'environnement en recyclant ces déchets et en utilisant des solvant verts moins

toxique.

- Offre d'une solution compléte pour le traitement des écrans LCD, y compris I'extraction et la purification

des cristauxliquides : grace a notre savoir-faire nous pourrons démanteler ces écrans et en tirer plusieurs bénéfices.

- Fabrication de fenétres commutables : les cristaux liquides récupérés pourront étre utilisé dans la

fabrication defenétres intelligentes plus rentables.

2-Clients:

- Fabricants d'écrans LCD qui cherchent a recycler leurs produits obsolétes : nous pouvons recycler les

stocks d'écrans LCD qui se cumules chez eux pour qu'ils puissent les réutiliser dans de nouveaux écrans.

- Centres de collecte de déchets électroniques et organismes gouvernementaux : avec qui nous pouvons

étre en collaboration pour le bien de I'environnement.

- Usines de recyclage de plastiques, métaux, verres : a qui nous pourrons vendre les plastiques, métaux

et verres récupérer du recyclage des écrans LCD.

- l'industrie électronique : principaux utilisateurs de ’indium pouvant étre récupérer des LCD ou le

graphene qui est utilisé dans bien d'autre domaines.

- Au public : & qui nous pouvons vendre les fenétres intelligentes fabriqué dans nos locaux.
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3- Relations clients: Q

- Etablissement de relations durables avec les clients par le biais d'un excellent service client.
- Suivi régulier pour répondre a leurs besoins spécifiques en matiére de recyclage des cristaux liquides.

- Proposer des fenétres a prix compétitifs et plus écologique

4- Canaux

- Ventes directes et marketing auprés des fabricants d'écrans LCD : nous pouvant vendre directement

aux fabricants comme on peut aussi étre en collaboration avec eux.

- Partenariats avec des entreprises de recyclage électronique et des centres de collecte de déchets

électroniques : ils s'occuperont de la collecte et du transport et nous nous occuperons du recyclage

- Participation a des salons professionnels et événements de l'industrie : quoi de mieux pour se faire

connaitre du grand public que de montrer son savoir-faire et son professionnalisme dans ces événements.

- Créer notre propre salle d'exposition ou nous pourrons vendre nos fenétres et montrer qu'elles sont

faites a partir du recyclage
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5-Partenaires @
clé:

- Fournisseurs de matériels électroniques usagés pour l'approvisionnement en écrans LCD a recycler.

- Entreprises de recyclage électronique pour des partenariats de collaboration
- Sociétés spécialisées dans I'élimination des déchets dangereux.
- Laboratoires de produits chimiques pour I'approvisionnement en solvants et autres produits chimique

- Fournisseurs d'appareils pour faire nos analyses et purifier nos cristaux liquides récupérés

6- Activités :

- Collecte des écrans LCD usagés aupres des fabricants, des entreprises de recyclage électronique et des

centres de collecte de déchets électroniques.

- Démontage et extraction des cristaux liquides des écrans LCD.

- Purification des cristaux liquides et élimination slre des déchets générés.

- Fabrication de fenétre intelligente a partir des cristaux liquides recyclés
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7- Ressources :

- Equipements de recyclage spécialisés, tels que des machines de désassemblage et des systémes de

purification.
- Personnels qualifiés et formés dans le recyclage des écrans LCD et la manipulation des solvants.
- Installations de stockage et de traitement adaptées aux exigences du recyclage des cristaux liquides.

- Mise a disponibilité des solvants utilisés dans notre travail

Les différents colts sont répertoriés dans les tableaux suivants :

Tableau des co(ts généraux :

Nom Prix (DA)
Local (350 m2) par an 1200000.00
Installation d’électricité 100000.00
Installation d’eau 100000.00
Systéme de ventilation 150000.00
Total 1550000.00

Fournitures de bureaux :
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Nom Prix (DA)
3 Bureaux 30000.00
8 Tables 15000.00
36 Chaises 3000.00
10 Tabourets 3000.00
Banc 15000.00
4 Ordinateurs 100000.00
3 Imprimantes 50000.00
3 Caméras de sécurité 5000.00
3 Extinxteurs 5000.00
3 Climatiseurs 120000.00
5 Bennes a ordures 15000.00
Fournitures de bureau 20000.00
Total 1668000.00
Equipement du laboratoire :
Nom Prix (DA)
Solvant 10000000.00
Etuve 150000.00
Centrifugeuse 400000.00
Verrerie 250000.00
Appareil de mesure 150000.00
Hotte 150000.00
Réfrigérateur 60000.00
3 citernes 30000.00
10 tageres 15000.00
Bacs a solvant en fibre model rotatif équipé 600000.00
2 paillasses 100000.00
Total 12200000.00
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Salaires employes :

Profil Salaire (DA) Total (DA)
Directeur 60000.00 720000
2 Chimistes 30000.00 360000
Chef d'équipe 45000.00 540000
2 Techniciens 30000.00 360000
3 Ouvriers 25000.00 300000
Délégué commerciale 30000.00 360000
Femme de ménage 20000.00 240000
Agent de sécurité de nuit 20000.00 240000
Total 370000.00 4440000

Charges annuelle :

Charges par an Prix (DA)

Consomation (eau, électricité, internet, téléphone) 420000.00
Investissement marketing 300000.00

Frais d'assurance Variable

Frais de déplacement Variable
Total 720000.00
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Codt total :

Charges valeur (DA)
Codt généraux 1550000.00
Salaires employés 4440000
Charges annuelles 720000.00
Equipement du laboratoire 12200000.00
Fournitures de bureaux 1660000.00
Total 20570000.00
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9- Revenue streams: %

Matériaux Prix a Revenu par Revenue

Quantitée  I'unité trimeste annuel

récuperer

Indium

Verre

Carte é

CL

Plastique

Métaux

Métaux non

féreux

Total

300

200

300

500

100

32000

5000

variable

1500

100

1000

450

32000

1500000

variable

6000

30000

500000

45000

2113000

128000

6000000

variable

24000

120000

2000000

180000

8452000

Ajoutons a cela la vente des fenétres intelligentes fabriqué a base de cristaux liquides recyclés valant 150000DA/m

63



Partenaires clés

- Fournisseurs de
matériels
électroniques usagés

- Laboratoires de
produits
chimiques

-Fournisseurs

Activités clés

- Collecte des écrans
LCD usages

écrans LCD

- Fabrication de

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

- Recyclage des '
1

1

1

1

1

1
fenétre intelligente !
1

- = e e e e e e e e e = e = —

Business Model Canvas

Proposition de
valeur

- Recyclage des
cristaux liquides des
écrans LCD

- Fabrication de
fenétres intelligentes

- Respect de

e

Relation clients

- Etablir des relations
durables

- Suivie regulier

N o ——

Segment client

-Fabricants d'écrans
LCD

- Usines de recyclage
de plastique, métaux
et verre

I 1
1 1
1 1
d'appareils de N ! I'environnement ! _ ) ! - L'industrie
purification v _____ - Lo Market_lng aupres ! électronique
. . - marché vierge i des fabricants |
- Entreprises de 'I \I : d'écrans LCD : - Au pUblIC
P I Ressources clés ! ! -
recyclage | ! ! Salons !
electronique ' - ! v _ .
d | - Equipements de ! ' professionnels !
1 recyclage spécialise I I i
1 1 . 1
| TR I - Partenariats avec !
1 -Misea disponibilite | | des entreprises !
i des solvants : ! !
1 -
| o i - Salle d'exposition :
N ¢+ 1 - Personnels qualifies ' ;o Lo
N e e e e e e ‘\ 1 . e e e e e \ 1 . e e e e e
M e ____ ’// \\\ ’/,
75 RN T E e e e e e e e e e e e === - ~
/ \ 7
/
Colts Revenus

-Co(it généraux : 1550000.00

\
1
1
1
1
1
. 1 Indium : 128000
Salaires employés : 4440000 1
1
1
1
1
[}
)

1

1

1

1

1

| Verre : 6000000
1 Cartes électroniques : variable
|

1

1

1

\

CL : 24000
Métaux : 2000000
Fenétre intelligente : 150000/m?

Charges annuelles : 720000
Equipement du laboratoire : 12200000
Fournitures de bureaux : 1660000
Total : 20570000.00

Plastique : 120000
Métaux N F : 180000

-
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