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Cette étude s’inscrit dans la continuité des recherches effectuées sur 1’élaboration et la
caractérisation des matériaux composites polymere/cristal liquide au sein de notre Laboratoire de
Recherche sur les Macromolécules, a I'universit¢ de Tlemcen en Algérie en collaboration avec

I’Unité Matériaux Et Transformation, a I’université de Lille 1 en France.

Depuis le 20 *™ sigcle, le monde a subit une croissance exponentielle de la quantité des déchets
d’équipement ¢lectrique et électronique (DEEE). Ce type des déchets est produit a cause de
développement social et cultural de la société, I’exposions des villes [1], la croissance économique

et les producteurs industrielles.

Les déchets DEEE qui rassemblent tout 1’électroménager, 1’¢lectronique, la téléphonie, les
téléviseurs et les ordinateurs constitue plus de 5% des déchets municipaux mondiaux et
représentent la catégorie des déchets qui croit le plus rapidement [2], pour cela la meilleure solution
de ce probléeme est le recyclage et la réutilisation de ces déchets et surtout les écrans LCD qui

contient une quantité¢ importante des cristaux liquides.

Les matériaux composites « PDLC » (Polymer Dispersed Liquid Crystals) constitués d’un
cristal liquide dispersé dans une matrice polymérique. Ces matériaux intelligents peuvent appliquer
dans nombreux domaines optiques [3], comme les vitrages a opacité contrdlée et les écrans de
visualisation, grace a leur propriété €lectro-optique basée sur la transmittance optique [4]. La
recherche sur ces matériaux a rapidement augmenté au cours des dernieres décennies et s’étend
maintenant a des domaines au-dela des fenétres intelligentes [5] et des affichage [6] y compris les
films diffuses [7], les films quantiques (DQ) [8] et les composants des diodes électroluminescentes
organiques (OLED) [9], des transistors a effet de champs (FET) [10] , du stockage d’énergie [11]

et la récolte d’énergie solaire [12].

L’objectif de notre travail est 1’élaboration, la caractérisation et 1’étude électro-optique des
films PDLC de types IBOA / cristal liquide. Le cristal liquide utilisé est un cristal liquide recyclé
(CLR) a partir des écrans LCD dans une entreprise de recyclage a Lille, suite a la collaboration
avec Pr. Ulrich MASCHKE directeur de Recherche a 1’Unité Matériaux et Transformation UMET
Lille 1 (France) qui nous a fourni ces nouveaux CLRs. Plusieurs techniques de caractérisation ont
¢été utilisés afin d’étudier les propriétés des mélanges polymere/CLR tels que : la Spectroscopie

Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR), le Microscope a lumiére polaris¢ (MOP), I’ Analyse
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Calorimétrique Différentielle (DSC), I’Analyse Dynamique Mécanique (DMA), le Rhéometre et

I’étude électro-optique.

Nous avons consacré trois chapitres a ce travail :

Le premier chapitre est réservé pour la recherche bibliographie, dans un premier temps
nous avons présente les polymeres et leurs principales caractéristiques, les cristaux liquides
ainsi que les matériaux composites polymere/cristal liquide et leurs applications récentes.
Nous avons aussi donné une apergue sur le recycle des cristaux liquides a partir des écrans

LCD

Le deuxiéme chapitre, nous avons décrit les matériaux utilisés, les méthodes
d’élaboration des mélanges polymeére/cristal liquide et les techniques de caractérisations
expérimentales utilisées. Ensuite nous avons présenté¢ et discuté les résultats

expérimentaux obtenues.

Pour le dernier chapitre, nous avons présenté notre projet qui a pour but de développer
les procédés de recyclage et le traitement des déchets des écrans LCD, leur étude économie

ainsi leur BMC.

En fin, nous terminerons notre travail par une conclusion générale, dans laquelle nous soulignerons

les points essentiels de notre étude.
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Ce premier chapitre récapitule la partie bibliographie du notre travail. Dans un premier temps,
nous commencerons par la présentation des polymeres et leurs classifications. Dans le deuxieme
volet, des notions générales sur les cristaux liquides, leurs différentes phases, leurs propriétés, leurs
applications récentes et aussi les matériaux composites polymere/cristaux liquides (PDLC) seront
décrites. Nous finirons ce chapitre par la présentation du procédé du recyclage des cristaux liquides

a partir des écrans LCD.

I. Les polymeéres :

I.1.Historique :

Le terme polymere est utilisé pour la premiere fois en 1866 par Berthelot lors d’une de ses
observations, comme il désigne probablement le premier polymére synthétique (polystyréne).
Méme si la notion de macromolécules a été annoncée au début de XIXe siécle, de nombreux
chercheur ne voient que des agrégats ou micelle. Cette notion n’apparait que tardivement dans
I’histoire de la chimie, dans les années 1920, avec les travaux d’Hermann Staudinger. Il est le
premier a proposer la notion de polymere comme connue aujourd’hui [1], il a ainsi ouvert 1’idée
vers des études physique et chimie plus systématique de la synthése, de la structure et de

comportement polymere solide [2]. Il a obtenu le prix Nobel en 1953 pour ses travaux.

Figure I.1: a) Hermann Staudinger, b) Berthelot

1.2.Définition polymeéres :

Les polymeres sont des macromolécules obtenues en répétant des unités constitutives (également
appelées unités répétitives), qui comprennent un groupe d'atomes li€s par des liaisons covalentes.

Le terme polymere (du grec polus signifi "beaucoup, peu" et méros signifi "unité, partie")
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comprend tout matériau formé par la répétition d'un grand nombre n de petites molécules de faible
poids moléculaire appelées monomeres. Sachant qu'un monomeére c'est des molécules de base li¢e
entre elles par une liaison primaire (liaison covalente) (elle peut étre insaturée ou cyclique par

exemple) [2].
» Les polyméres peuvent étre classés selon leur origine en 3 classes :
¢ Polymere naturel : comme par exemple : caoutchouc naturel, cellulose et protéine

e Polymere artificiel : Obtenu par modification de polymeéres naturels tels que :

Méthylcellulose

e Polymere synthétique : obtenus a partir de monomeres qui n’existent pas dans la

nature, exemple : les plastiques et les adhésifs

» Les polymeéres peuvent étre selon leur architecture : Linéaires comme des polymeéres
solubles flexibles. De point de vue solubilité, Ramifiés d'ont les propriétés sont proches de
celles des polymeres linéaires, mais leur morphologie est différente. Ou Réticulés qui

forment des réseaux qui sont insolubles et infusibles.

-Linéaire - -ramifié - -réticulé-

Figure 1.2 : La forme des différents types des polymeres
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1.3.Différents types de polvmeéres :

Il existe trois types des polymeéres : Les homopolymeéres, les copolymeres et les polymeéres

réticulés.
> Les Homopolyméres :

Les homopolyméres sont des polyméres qui ne possédent qu’une seule unité. Parmi les
homopolyméres, on peut citer le polyéthyléne. Il existe, au sein des homopolymeres, différentes

familles. On cite, le polyéthyléne. D’on A sera I'unité de I’homopolymeére.
Parmi les différents types d’homopolymeéres, nous trouvons :

e Les homopolymeres linéaire

e Les homopolyméres branchés A—A—A—A—A—A—-A—A
A A—A

e Les homopolyméres étoiles

> Les Copolyméres :

Les copolymeres sont des polymeéres qui possedent plusieurs unités. Comme pour les
homopolymeres, les copolyméres peuvent se classer sous différentes familles. On parle alors de

modes de copolymeres
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Parmi les différents modes de copolymeéres, nous trouvons :
e Le mode statistique
e Le mode alterné
e Le mode de séquencé

e Le mode greffé

O ppeee gt ® & et Cerecg o

-Le mode statistique - -Le mode Alterné -

-Le mode séquence -

Figure 1.3 : la forme des différentes familles des copolymeres

> Les Polyméres Réticulés :

Ce type des polymeres sont préparées a partir de pré-polymeres linéaires ou ramifiés de faible poids

moléculaire, réticulés sous I’effet de la chaleur en présence de catalyseur [3]

Un polymeére réticulé est un polymere dont certaines de ses chaines sont reliées entre elles par des
ponts chimiques covalents. Le point de jonction entre deux chaines est appelé¢ le nceud de
réticulation (nceud chimique). Ces polymeres sont dits réticulés, en générale les élastomeres et les

thermodurcissables [4].
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Figure 1.4 : Polymere a molécules réticulées

1.4.Synthése des polymeres :

La synthése des polymeéres est appelée polymérisation. Il existe deux principales méthodes de

synthése : la polymérisation en Chaine et la Polycondensation [5].

Comme toute réaction en chaine, la polymérisation en chaine implique trois étapes
fondamentales, ’amorcage, la propagation et la terminaison, qui s'ajoutent a des réactions
secondaires, telles que celles désignées par le terme de transfert génétique. Elle nécessite la
création d'un centre actif (souvent a I'aide d'un réactif appelé Initiateur). Selon la nature chimique

du centre actif utilisé, on parlera de polymérisation radicalaire ou ionique (anionique ou cationique)

e L[’amorgage implique la création du premier centre actif porté molécule monomere.

e La croissance de la macromolécule est alors complétée par 1'ajout continu de molécules
monomeres au niveau du centre actif situé en bout de chaine, c'est la phase de propagation.

e Si leur structure chimique le permet, les centres actifs peuvent disparaitre deux par deux
lors de réactions de terminaison par couplage (cas de la polymérisation radicalaire).

» Une chaine en croissance peut aussi subir une réaction secondaire et transférer son centre
actif a une nouvelle espece. Celle-ci peut alors devenir a son tour centre actif et réagir

éventuellement avec le monomeére.
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M — M amorgage (en anglais initiation)
M+ M —= MM® 1’
i i propagation

M'ns1 —= espécesinactives terminaison

M-n+| + T —= T" % Mn+1 transfert

Figure L.5 : Les différentes étapes de la polymérisation en chaine.

La polymérisation par étapes (la polycondensation) met en ceuvre des monomeres porteurs de
fonctions chimiques (alcool, acide, amine, époxyde...) qui réagissent les uns avec les autres pour
donner dans un premier temps des produits de faible masse molaire (Oligomeéres), toujours porteurs
de fonctions réactives, puis des macromolécules de plus en plus longues. On obtient au cours du

temps de moins en moins d’especes moléculaires [6]

Mm + Mn » Mm+n (+L)

I.5.Structure des polymeres :

On distingue trois catégories de polymeres :

- Les polyméres amorphes : Les polymeres amorphes sont des polymeres composés de
régions amorphes dans lesquelles les molécules sont disposées de maniére aléatoire,
possedent des propriétés mécaniques et physiques trés différentes en raison de leur structure
et de leur température

- Les polymeres cristallins : ce sont des polymeres avec une région cristalline ou les
molécules sont disposées dans un motif partiel [7]

- Les polymeres semi-cristallin : ce type des polymeéres possedes les deux zones a la fois

une désordonnée (amorphe) et I’autre ordonnée (cristalline).
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AMORFHE SEMI-CRISTALLIN CRISTALLIN
N N (] A =

Figure 1.6 : Structure des polymeres.

I.6. Les familles des polymeéres :

On distingue trois grandes familles des polymeéres : thermodurcissable, thermoplastique et

¢lastomere

Les thermoplastiques aussi appelés thermoplastes, sont constitués de chaines plus au moins
linéaires liées entre elles par des forces de Van Der Waals. Selon la régularité de leurs chaines, ces
polymeéres peuvent étre cristallisés (semi cristallins) ou non (amorphe). Due la faiblesse des forces
de Van Der Waals, la majorité des thermoplastes courants ramollissent ou fondent dans une plage
de température entre 80 et 225°C. Par contre, les thermodurcissables durcirent et prennent forme
sous I’effet de la chaleur ou du la lumicére. Ils sont des polymeéres rigides sous forme d’un réseau

tridimensionnelle avec un taux de la réticulation élevé.

Les Elastomeres sont des polymeres présentant des propriétés « é€lastiques », obtenues apres
réticulation. Ils supportent de trés grandes déformations avant rupture. Le terme de caoutchouc est

un synonyme usuel d'élastomere [§]

S L TEY

Thermoplastic Elastomer Thermoset

Figure 1.7 : les différentes familles des polymeéres
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II. Les cristaux liquides :

II.1 Historique :

Les cristaux liquides sont découverts pour la premiere fois par R. Virchow (médecin) en 1854
sur les fibres nerveuse [9]. En 1888, le botaniste Friedrich Reinitzer [10] étudiait le role de
cholestérol dans les plantes, il observe des phénomeénes colorés étranges sous [’effet de la
température, en méme temps le physicien Otto Lehmann étudiait le comportement de substance
lors de leur cristallisation a 1’aide d’un microscope polarisant muni d’une platine chauffante. Ce

dernier proposa le nom de « cristaux liquides » a ces substances en 1890.

L’azoxyanisol est le premier cristal liquide synthétique fut produit par Gatterman et Ritschke a la
fin du 19 *™siécle. En 1922, G. Friedel définit clairement les trois grandes catégories de cristaux
liquides et explique 1’effet de champ électrique sur ’orientation des molécules. En 1963, Williams
découvrit que la lumicre ne passait pas de la méme maniére a travers un cristal liquide lorsqu’il

¢tait stimulé par une charge électrique.

1855 - 1922 1857 - 1927 1821 - 1902

Figure 1.8 : Portraits d’Otto Lehmann devant son microscope a lumiere polarisée (a gauche), de

Friedrich Reinitzer (au centre) et de Rudolf Virchow (a droite).

I1.2. Définition :

Le cristal liquide (CL) est un état intermédiaire de la matieére dont les propriétés se situent entre
les états liquides et les états solides. Les cristaux liquides sont des molécules de type cyano

biphényl possédant un grand axe moléculaire, et donc fortement polarises. Un cristal est caractérisé

11
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par un ordre tridimensionnel d’orientation et de position alors qu’il y a a la fois un désordre

d’orientation et de position dans un liquide [11].

La grande majorité des cristaux liquides qui s’appelle aussi les mésophases étudiés est constituée
des molécules organiques. Ils sont en général formés des molécules, polymeéres, micelles ou
agrégats anisotropes ayant une forme de batonnet ou de disque, qui ont tendance a s’aligner le long

d’une direction commune.

On distingue deux catégories des cristaux liquides selon les mécanismes moteurs de I’organisation.
Les cristaux liquides sont dits Thermotropes lorsque la transition de phase est induite par la
température et ils sont dits Lyotropes si la mésophase apparait lors de 1’ajout d’un solvant, et

dépend alors de la concentration et de la température [12].

I1.3. Les différentes phases d’un cristal liquide :

Les cristaux liquides sont classés en trois groupes principaux : nématique, cholestérique et

smectique

I1.3.1. La Phase Nématique :

Dans cette phase, les molécules sont parall¢les en moyenne a une direction donnée appelée le
directeur 1. Les centres de gravité des molécules sont répartis statistiquement dans tout I’espace,
comme dans un liquide isotrope, les molécules peuvent se déplacer librement en tous sens du
moment qu’elles restent en moyenne paralléles a m. Cette possibilité explique la grande fluidité
des nématiques ainsi que 1’anisotropie des viscosités selon la direction dans laquelle la contrainte

est appliquée [13].

Sl

Figure L9 : lllustration de la phase nématique.
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11.3.2. La phase choléstérique :

La phase cholestérique est encore appelée phase nématique chirale (les molécules constituant le
cristal liquide sont chirales). Localement, les molécules tendent a s’aligner selon un directeur 1
mais ce directeur varie dans ’espace de maniére Hélicoidale. Les plans contenant les molécules

n’ont aucune réalité physique et sont seulement destinés a aider la représentation.

Phase cholestérique N*
=== asB S—
\\v 5 =
Wwyyrt 5 © >
777/ B o (o
== 8%z S e
A\ & - |
ANV ML - ° 7
’ryy/ S
e i —

Figure 1.10 : Illustration de la phase cholestérique

Les plans contenant les molécules n’ont aucune réalité physique et sont seulement destinés a aider

la représentation.

11.3.3. 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 Il . Parmi les phases smectiques on peut

citer : la phase smectique A , la phase smectique B et la phase smectique C [14].

o La phase smectique A (Sem A) : c’est la moniale organisée comparer aux autres,

dans cette phase le directeur 1 est perpendiculaire au plan.

o La phase smectique B (Sem B) : cette phase est la méme que la précédente sauf
que les molécules sont organisées sous forme d’un réseau hexagonal dans chaque

couche.

 La phase smectique C (Sem C) : le directeur 71 fait un angle constant avec le plan.

13
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i | A |
AN Ny

Smectic A Smectic C

Smectic B

Figure L.11 : représentation schématique des phases smectique A, B et C

11.4. 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 dié¢lectrique [15]

11.4.1. La biréfringence (anisotropie des indices de réfraction) :

Considérons une gouttelette de cristal liquide Nématique orientée suivant le directeur a. La
biréfringence est définie par :
An=n,—n, (L.1)

Avec n, et n, sont les indices de réfraction extraordinaire et ordinaire moyens de la mésophase

définis sur la figure 1.12 ou I’indice extraordinaire est mesuré si 1’onde incidente est polarisée

parallélement a la direction du directeur et I’indice ordinaire est mesuré si ’onde est polarisée

perpendiculairement a la précédente .

14
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Ellipsoide décrit
par le vecteur i

jul)

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

Figure .12 : Modeéle d’indice de réfraction moyen d’une gouttelette de cristaux liquide

Pour une gouttelette d’un cristal liquide nématique, 1’indice de réfraction suivant un angle a par

rapport a une direction moyenne m'du nématique est donné par :

ne XN,

n, = (1.2)

ne2 sin? a+ ny2cos? a

I1.4.2. L’anisotropie diélectrique :

Chaque cristal liquide posséde une composante de la permittivité le long de son directeur €/, et une autre

composante perpendiculaire au directeur €1 On définit donc I’anisotropie.
Diélectrique comme étant la différence des deux composantes selon I’équation suivantes [16] :
Ae =¢g/-€1 (L.3)

Le signe de Ag dépend de la position relative des dipoles engendrés par la structure chimique de la
molécule. Cette anisotropie diélectrique est a 1’origine de 1’orientation des molécules sous 1’effet

d’un champ électrique ou magnétique.
e Si Ag>0, les molécules s'orientent parallelement au champ électrique.

* Si Ag<0, les molécules s'orientent perpendiculairement au champ électrique.

15
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Figure 1.13: Orientations préférentielles en fonction de Ag des molécules de cristal liquide par

rapport au champ électrique appliqué.

I1.5. Les applications des cristaux liquides :

Les cristaux liquides sont présents dans la vie de tous les jours et continuerons a étre largement

utilisées dans le futur, nous n’en évoquerons ici quelques exemples.

> Affichage a cristaux liquides :

L'application la plus connue des cristaux liquides est 1'affichage a Cristaux Liquides (ACL) aussi

connu dans le commerce sous le sigle anglais « LCD » (Liquid Crystal Display). L'affichage a

cristaux liquides est constituée de deux plaques de support généralement en verre, liées 'une a

’autre par un joint périmétrique, fournissant une fine cavité remplie des cristaux liquides [17]. La

propriété du changement de couleur par rapport a I'angle d'observation a aussi été utilisée dans les

billets de banque, sur certains logos, ou certaines peintures décorative [18].

Ter Filtre polarisant
e — e/

V ir

%métallisé st alimenté
en +ou - Wcoo

Chague segment est

Le cristal liguide

dérivé de butyl "
aniline est introduit /

Mince couche de
Welte avec

en couche mince

métallisation

2ame Filtre pularisant”%—.

/

FF'/

transparente
(oxyde dindium)

/

Réflexion de la
lurnigre extérieure

Figure L.14 : Schéma général d’une cellule a cristal liquide
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» En médecin, les cristaux liquides ont été utilisés intensivement comme phase
stationnaire en chromatographie [18]. Ils se révelent tres efficaces pour réaliser une
vraie carte de températures du corps et détecter les tumeurs et on peut aussi visualiser
le parcours du sang lorsque l'organisme est soumis a des conditions extrémes.

» Dans Pindustrie, les cristaux liquides sont largement utilisés parce qu’ils peuvent
aisément étre mis sous forme de films tres fins et trés efficaces pour des températures
¢levées, car les influences extérieures sont alors négligeables. Si on les appliques sur
un circuit électronique ou sur un métal ils permettent de visualiser les défauts pour
les circuits électroniques ou la conductivité thermique pour le métal [19].

» 1l y a encore des applications de cristaux liquides en alimentation, en
télécommunication, en ¢électronique, en biologie comme des capteurs biologique et
dans d’autres domaines tels que les matériaux composites cristaux liquides dispersés
dans une matrice polymeére (Polymer Dispersed Liquid Crystal : PDLC), qui seront

évoqués dans ce travail par la suite [20].

IT1. Matériaux composites cristaux liquides dispersés dans une

matrice polymere (PDLC) :

II1.1. Introduction :

Les composites polymere-cristaux liquides ont suscité un grand intérét au cours de la derniere
décennie, en raison de leur potentiel d'applications qu'en visualisation (affichages, valves optiques,

fenétres électro-optiques, etc.) [21].
I11.2. Définition :

Les PDLC sont des matériaux électro-optiques relativement nouveaux. Ce sont des matériaux
hétérogeénes constitués de gouttelettes de cristaux liquides dispersées dans une matrice polymere
solide et plus ou moins flexible [21]. Ces matériaux ont suscité un grand intérét en raison de leurs
propriétés électro-optiques [21]. Ils peuvent en effet basculer entre un état opaque tres diffus (état

off) et un état transparent (état on) apres application d'un champ électrique [22]
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I11.3. Méthodes de préparation des PDLC :

Il existe deux méthodes principales pour la préparation des PDLC : micro-encapsulation et la

séparation de phase.

I11.3.1. Micro-encapsulation :

La micro-encapsulation ou bien I’émulsion est la premiére et la plus simple technique utilisée

pour la préparation des films PDLC.

Dans ce cas, un cristal liquide est mélangé a un polymeére dissous dans 1’eau. Lorsque ’eau est
évaporée, le cristal liquide est entouré d’une couche de polymeéres. Des milliers de ces minuscules
« capsules » sont produites et distribuées dans le polymeére en vrac. Les gouttelettes produites avec
cette méthode ont tendance a étre de taille non uniforme et peuvent méme é&tre interconnectées
entre elles. Les matériaux fabriqués par encapsulation sont appelés NCAP ou phase incurvée

nématique alignée. [23]

II1.3.2. La séparation de phase :

Les méthodes les plus courantes de préparation des films PDLC sont les méthodes de séparation
de phase, y compris la séparation de phase induite par polymérisation (PIPS) séparation de phase
induite par refroidissement (TIPS) et la séparation de phase induite par évaporation de solvants

(SIPS).
e La séparation de phase induite par polymérisation (PIPS) :

Cette méthode consiste a induire la séparation de phases par polymérisation. On doit d’abord
préparer une solution homogene entre le cristal liquide et un monomeére, apres on initie une réaction
de polymérisation. La polymérisation peut étre amorcée par voie thermique ou photochimique
(rayonnement ultra-violet) ou par bombardement électronique. Au cours de la réaction, les
macromolécules s’allongent et la solubilité entre le cristal liquide et le polymeére jusqu’au passage
de la barriere de miscibilité qui correspond a la séparation de phases pour avoir la formation de

microgouttelettes de cristal liquide.
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La taille des gouttelettes de cristal liquide dépend de la concentration des différents constituants et
la vitesse de polymérisation (intensité des rayonnements). On peut dire aussi que plus le temps de

polymérisation augmente plus la taille moyenne des gouttelettes diminue [24]
e La séparation de phase induite par refroidissement (TIPS) :

CL est d'abord miscible avec des polymeres thermoplastiques fondus a des températures élevées.
Pour de nombreux mélanges binaires formés de polymeres et de petites molécules, le
refroidissement de la derniére solution conduit a une séparation de phase entre CL et polymére.
Cette méthode est moins utilisée pour préparer des films minces PDLC. Les propriétés des couches
minces obtenues par le mode « TIPS » sont généralement difficiles a produire et sont tres instables

a haute température, en effet CL et polymere sont miscibles [25]
e La séparation de phase induite par évaporation de solvant (SIPS) :

Cela se produit lorsque le polymere et le CL dissous dans le méme solvant sont mélangés.
L'évaporation du solvant provoque une séparation de phases. Les domaines CL débuté a se
développer lorsque le polymere sort de la solution et que la croissance s'arréte lorsque le solvant
est compleétement éliminé. Le fondamental facteur affectant la taille des gouttelettes CL est le taux
d'évaporation. Semblable a l'effet de la vitesse de refroidissement dans les TIPS, la taille des

gouttelettes diminue avec 1'augmentation de la vitesse d'évaporation du solvant. [25]

II1.4. Caractéristiques électro-optiques :

La figure I.15 montre un schéma fonctionnel d'un systéme électro-optique utilisant PDLC. Pris en
sandwich entre deux électrodes, le composite est constitu¢ d'une lame de verre recouverte sur une
face d'une couche conductrice et transparente d'oxyde d'indium et d'étain (ITO). En 1'absence de
champ électrique, 1'orientation moyenne des directeurs moléculaires des cristaux liquides dans la
goutte est aléatoire. La différence d'indice de réfraction entre le cristal liquide séparé et la matrice

macromoléculaire donne au matériau un aspect laiteux et opaque et diffuse la lumicre (état off)
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> 3%

o 38

Polymer nctwork

Liquid crystal
Incadent light
off

Figure .15 : Principe de fonctionnement d’'un dispositif a cristaux liquides dispersé par

polymere (PDLC).

Lorsqu'un champ électrique est appliqué entre les électrodes de la batterie, le directeur

moléculaire s'oriente dans la direction du champ électrique. Un faisceau d'incidence normale

traverse la gouttelette avec un indice de réfraction égal a no, l'indice de réfraction ordinaire des

molécules de cristaux liquides. Si cet indice est proche de celui de la matrice polymére, le film

apparait clair et transparent (état on). Aprés la fin de la scene, les réalisateurs reviennent leur état

aléatoire et le film redeviennent laiteux et opaques (€état off) [26]

A. Etat OFF

B. Etat ON C. Champ électrique retiré

Figure 1.16 : Film PDLC : A) état OFF, B) état ON, C) champ électrique retire.

20



CHAPITRE I PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE

II1.5. La réponse électro-optique :

Les propriétés ¢€lectrooptiques auxquelles s’intéressent les spécialistes sont nombreuses et
certains parametres €électrooptiques sont prioritaires pour les diverses applications électrooptiques
comme la tension de seuil, la tension de commande, le contraste de I’image et les temps de réponse.
La figure 1.17 est une démonstration de la réponse électro-optique "classique" des films PDLC,

avec une tension suffisante appliquée pour obtenir une transmittance maximale et constante

Dans I'état initial, aucune tension n'est appliquée, 1'échantillon est opaque et la lumiére transmise
est trés faible. Cet état est caractérisé par l'arrét de la transmission et est appelé Torr. Lorsque la
tension est augmentée, le film devient de plus en plus transparent, jusqu'a la valeur plateau de la
transmission maximale, également connue sous le nom d'état passant. La caractéristique de cet état
est que la transmission est dans I'état de conduction, appelé Ton. La tension a ensuite été diminuée
linéairement jusqu'a 0 V et I'échantillon est revenu a son état opaque initial. Ce retour a 1'état d'arrét
initial s'accompagne généralement d’hystéreése. Cette hystérésis dépend des conditions utilisées

pour l'analyse électro-optique, notamment de la vitesse d'application du champ électrique.[27]

' o Vio  aoVeo 80 120 160 200/

Tension appliquée {volts)

Figure 1.17: Courbe électro-optique « modele » obtenue pour un film PDLC

Fonctionnant en mode normal.
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On peut définir plusieurs caractérisations a partir de la figure .17 :

o Le Tofr qui correspond a la transmission initiale de I'échantillon.

e Le Ton qui correspond a la transmission maximale de 1'échantillon.

e Le T1o qui correspond a 10% de la transmission maximale de 1'échantillon.

e Le Ts0 qui correspond a 50% de la transmission maximale de 1'échantillon.

e Le Too qui correspond a 90% de la transmission maximale de I'échantillon.

e Latension seuil, appelée Vio qui correspond a la tension a appliquer pour obtenir
Tho.

e Latension de saturation, appelée Voo qui correspond a la tension a appliquer pour

obtenir Ty

L'hystérésis, notée AVsq, qui correspond a la différence de tension obtenue pour

Tso entre la montée et la descente en tension.

I11.6. Applications des composites PDLC :

e P’application de PDLC dans les fenétres intelligentes :

“’Smart Windows” est I’un des applications les plus réussis pour les PDLC. En utilisant les champs
¢électriques externes pour réguler 1’orientation des molécules CL, les fenétres intelligentes des
PDLC peuvent présenter une transmission de lumiere électriquement commutable. Bien que les
fenétres intelligentes de PDLC aient été développées depuis de nombreuses années et
commercialisées, [’amélioration de la performance et le développement des nouveaux PDLC

fonctionnels ont toujours été des points importants dans la recherche.
e L’application des PDLC a I’imagerie ultrasonore et aux essais aux ultrasons :

Les ultrasons constituent une méthode efficace pour réaliser des essais non destructifs, dans
lesquels des ondes dont les fréquences se situent généralement entre 50 KHz et 10 MHz sont
utilisées. Des rapports antérieurs ont prouvé que les CL sont sensibles aux champs ultrasonores et
I’effet acousto-optique dans les CL a également été démontré. L’échographie peut étre utilisée pour
induire le changement d’orientation des molécules mésogéniques, conduisant ainsi a la variation

de la performance optique des CL [28]
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Figure .18 : application des PDLC sur l’'imagerie ultrasonore
e Vitrage a opacité controlée :

Le mécanisme de I'application est de partir d'un état opaque (qui n'existe pas champ électrique) a
1'état transparent (en présence d'un champ électrique). Cette technique est généralement utilisé

dans les bureaux, les banques, les hotels, les hopitaux [29]

Figure 1.19 : Application PDLC sur les vitrages a opacité controlée.
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IV. Les écrans a cristaux liquides (LCD : Liquide Crystal Display) :

IV.1. Définition d’un écran LCD :

Un écran a cristaux liquides (LCD) est un type de technologie d'affichage qui utilise des cristaux
liquides qui s'ouvrent ou se ferment lorsqu'ils sont stimulés par un courant €lectrique. L'écran LCD
est considéré comme une innovation majeure dans les dispositifs d'affichage et est fréquemment
utilisé dans 1'électronique principale comme les fours a micro-ondes, les ordinateurs portables, les
smartphones et les téléviseurs. La technologie LCD est préférée aux autres technologies d'affichage

car elle est plus 1égére, plus fine et utilise moins d'énergie [32].

Electrodes
Surface
d’affichage

Circuit imprimé et
Systéme de rétro-éclairage

Feuilles optiques|
" |Cristaux liquides

Filtres de couleur

Polariseurs
(vertical et horizontal)

Chassis

—

Support

Figure 1.20 : composant d’un écran LCD

IV.3. Fonctionnement d’un écran a cristaux liquides :

Les deux principaux éléments du systeme d'affichage LCD sont les suivants :

e L'ensemble des cellules LCD constitue les éléments de base de 1'affichage des images et le
contrdle pour le faire passer (allumer) ou s'arréter (cellules éteintes).
e Une source de lumicre révele I'image affichée par les cellules LCD ; elle peut étre mélangée

avec l'écran d'affichage ou externe (lumiere environnementale).

L’écran dans son ensemble est constitué¢ de la juxtaposition en sandwich de plusieurs surfaces

planes, dont le panneau d’affichage constitu¢ des cellules de cristaux liquides. Devant le panneau,
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divers films permettent 1’amélioration de la qualité¢ d’affichage (antireflet, anti-€blouissement,
augmentation du rendement lumineux, etc.). Derriére le panneau, la source lumineuse est diffusée
de maniére a obtenir un éclairage uniforme sur toute la surface de 1’écran. Chaque couche est

extrémement fine, 1’épaisseur de 1’écran est due principalement au dispositif d’éclairage. [31]

0

Figure 1.21 : Structure d’un écran a cristaux liquides (coupe latérale). L’écran est constitué
d’un(e) : dispositif d’éclairage (1), surface diffusante (2), panneau de cellules de cristaux
liquides (3), films améliorant [’affichage (4) et surface protectrice (5)

IV.4. Recyclage des écrans LCD :

Les mélanges de CL recyclés ont été fournis par la société frangaise de recyclage EN VIE2E,
Lesquin, France. Une ligne de démontage ordonné et manuel des dalles LCD est mise en place a
des fins de recyclage. Afin d'extraire les CL, 65 700 panneaux LCD ont été ouverts et les molécules
de CL ont été extraites a I'aide d'un bain de solvant organique. Supplémentaire des informations
sur le processus d'extraction des CL appliqué ont été développées dans un brevet déposé par
U. MASCHKE et al. (2015) [32]. La solution résultante contient des molécules CL, le solvant
organique, ainsi que des impuretés organiques et inorganiques, en particulier des ions. Les

impuretés solides ont été filtrées, suivies par évaporation du solvant sous vide primaire (recyclage

du solvant).
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Figure 1.22 : Les étapes d'ouverture d'un panneau LCD donnant acces aux LC [32]
(a,b) Ouverture manuelle des plaques de verre en sandwich a I'aide d'un scalpel.

(c) Séparation des deux plaques de verre, c6té gauche, avant du panneau composé de filtres de

couleur et d'une matrice noire ; sur le c6té droit, coté arriére.
(d) molécules de CL collectées avec des aspects translucides et Iégérement visqueux

Les échantillons contenant les CL récupérés présentent une couleur vert-noir atypique. Cette
couleur pourrait étre attribuée a la dissolution de la colle utilisée pour assembler les deux plaques
de verre dans la dalle LCD et/ou a d'autres matériaux dissous lors du processus d'extraction. Afin

d'augmenter la pureté des mélanges CL, d'autres étapes de purification sont nécessaires.
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LC Extraction [ Purification ] ‘ Characterization \
“Polarizer D
e =
(a) I e (©)

Figure 1.23 : Illustration du recyclage des écrans LCD pour obtenir du CL [33].

V. Conclusion :

Dans ce premier chapitre, nous avons décrit les cristaux liquides, les polymeéres ainsi que
les matériaux composites PDLC. Dans un premier temps, nous avons décrit les polymeres, leurs
classifications et leurs domaines applications. Les cristaux liquides et leurs différentes phases ont
lieu dans la deuxiéme partie du ce chapitre. Par la suite, les matériaux composites PDLC et leurs
applications ont été décrits d’une fagon détaillée. Nous avons montré 1’intérét considérable de nos
matériaux dans de nombreuses applications potentielles. Le procédé de recyclage des CL a partir

des écrans LCD a été présenté a la fin du ce chapitre.
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Dans ce chapitre, nous exposons la partie expérimentale du notre travail, ou nous avons
commencé par la présentation des différentes compositions utilisé dans notre étude. Pour la
détermination des différentes bandes caractéristiques nous avons utilisé la spectroscopie infrarouge
a transformer de Fourier (FTIR). Ensuite, nous avons fait 1’analyse thermo-optique par le
microscope a lumiére polarisé (MOP) afin d’étudier la morphologie de nos échantillons, ainsi nous
avons étudié le comportement thermique de nos systémes a 1’aide d’une calorimétrie différentielle
a balayage (DSC), I’analyse mécanique par la DMA nous a permis d’étudier les propriétés
mécaniques dynamiques des mélanges , et pour déterminer les propriétés de certains échantillons
nous avons argumenté notre travail par I’étude rhéologique a 1’aide d’un rhéométre. En fin et pour

déterminer 1’application du nos matériaux nous avons utilisé¢ 1’étude €lectro-optique.

I. Matériaux utilisés :

Pour réaliser notre étude, les produits principaux utilisés sont regroupés dans le tableau II.1.

I.1. Le cristal liquide recyclé :

Pour notre étude, nous avons travaillé avec un nouveau cristal liquide recyclé a partir des écrans
LCD. Suite aux collaborations avec le directeur de Recherche a 1’Unité Matériaux et
Transformation UMET Lillel, Ulrich MASCHKE que nous a fourni ces cristaux liquides recyclés
(CLR).

Figure Il.1 : Cristal liquide recyclé (CLR)
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Produit Formule Structure chimique Propriété caractéristique
chimique
Masse molaire :208,3g/mol
Actylate CHs CHs Densité : 0,97 g/cm?® a 25°C
d’Isobornyle C13H2003 CHs; Température de  transition
(IBOA) “SCH, Vvitreuse : 94°C
O Viscosité : 7,5 mPa.S
0 Masse molaire :184,27g/mol
2-Ethylhexyl C11H300; HgC%)J\ 0 CHa Densité : 0,887 g/cm® a 20°C
acrylate /\(V\ Viscosité :6,2634mPa.Sa20°C
(2-EHA) CHz Apparence : transparent
2-hydroxy-2- Masse molaire :164,2g/mol
methyl-1-phenyl |C|) (|:H3 Densité : 1,08g/cm3
propane-1 C1oH104 C— Cl: —OH Viscosité :25mPa. S a 20°C
one CH, Apparence : transparent
(Darocur-1173)
o Masse molaire : 226,27g/mol
1,6-Hexane- C12Hi1504 \\)J\ O Densité :1,01 g/cm3
Diol-Di- © j(\ Viscosité :7 mPa.S
Acrylate © Apparence : transparent
(HDDA)

Tableau I1.1 : les composants utilisés, leurs structures chimiques et leurs propriétés

caracteristiques.[1-4]
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1.2.Mode opératoire :

Dans une balance analytique, nous avons pes¢ les différents composés, puis nous les avons mis
dans les piluliers recouverts d’une feuille d’aluminium pour éviter la polymérisation incontrdlée,

cette préparation est faite a température et atmosphére ambiante

e Au début nous avons préparé des mélanges monomériques composé du quatre éléments et

de différentes concentrations, comme nous avons montré dans le tableau I1.2 :

Composition  Composition = Composition = Composition

(%) (%) (%) (%)
Darocur HDDA IBOA 2-EHA
Mélange 1 0.5 0.5 99 0
Mélange 2 0.5 0 99.5 0
Mélange 3 0.5 5 94.5 0
Mélange 4 0.5 0.5 69.5 19.5

Tableau 11.2 : Constituants et composition massique des mélanges pré polymere (IBOA -2-EHA -
Darocur-HDDA)

e A fin d’étudier I’effet du cristal liquide recyclé sur les propriétés mécanique et thermique
du monomeére IBOA, nous avons préparé des mélanges (IBOA/CLR) avec différentes
concentrations massiques allant de 100% jusqu’a 0% en IBOA. Ensuite, nous avons
préparé des copolymeres (80% IBOA/20% 2-EHA) en présence du cristal liquide recycle,
mais nous n’avons pas pu préparer toute la gamme de concentration vu que 1’aspect flexible
du nos pastilles. Afin de confirmer I’homogénéité des mélanges, nous les avons agités

mécaniquement pendant 24 h.
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Pour notre étude, nous avons préparé des pastilles afin de faire des analyses par les différentes
techniques, nous avons versé une masse de 1,5g des mélanges préparés précédemment dans un

moule en téflon (figure 11.2).

Figure I1.2 : un moule en Teflon

Ensuite, on place ce moule remplie par la solution dans la boite en verre transparente étanche sous
un courent du gaz d’azote pour éliminer toutes molécules de dioxygene dans 1’air qui peuvent
arréter ou ralentir la réaction [4]. Nous avons mis les mélanges sous rayonnement UV pendant 50

minutes pour pouvoir former des réseaux de polymeres.

La figure suivante montre un exemple des pastilles préparés en 60% IBOA /40% CLR et 40%
IBOA/60% CLR.

Figure I1.3 : a) pastille en 60%IBOA/40% CLR, b) pastille en 40% IBOA /60% CLR.

e Les films PDLC sont élaborés par la méthode de séparation de phase induite par photo-
polymérisation (PIPS) sous rayonnement Ultra-Violet. Pour préparer les films PDLC, nous
avons mis une quantité¢ des mélanges monomere/CLR entre deux lames de verre. Le temps

de polymérisation est maintenu a 50 minutes.
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e La lampe Ultra-Violet (UV) utilisée est constituée de deux lampes fluorescentes TLOS, la

bande d’absorption de cette lampe est de 365 nm, et une intensité de 0.64 mW/cm?.

II. Technique de caractérisation :

I1.1. Analyse spectroscopique infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) :

I1.1.1. Principe :

La spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier est une technique couramment utilisée
par la caractérisation des polymeres et pour vérifier la conversion des monomeres [5], cette

technique est trés pratique au sein de notre laboratoire [6].

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est basé sur I’absorption d’un
rayonnement infrarouge par I’échantillon analysé , elle permet via la détection des vibrations
caractéristique des liaisons chimiques , d’effectuer 1’analyse des fonctions chimiques dans le
matériaux [7] lorsque la longueur d’onde apportée par le faisceau lumineux est voisine de I’énergie
de vibration de la molécule , cette dernier va absorber le rayonnement et on enregistre alors une
diminution de I’intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre 4000 et 400 cm-1
(2,5 —25 pum) correspond au domaine d’énergie de vibration moléculaire. D’apres la loi de Beer-

Lambert :
A=log(2)=zxexc (IL1)
t

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

concentration en espece absorbante (mol/L).

D’apres cette loi on peut dire que I’absorbance d’une espece 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 donnée comme ci -dessous :

. o — _ Ac=c(p)
Conversion % =100 X (1 — ——) (11.2)
(Ac=c)(p=0)
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A T’aide du spectre on peut tirer deux sortes des informations :

e Informations qualitatives : les longueurs d’onde absorbé par 1’échantillon sont
caractéristiques des groupements chimiques présentes dans le matériau analysé.
e Informations quantitatives : I’intensité de 1’absorption a la longueur d’onde caractéristique

est reliée a la conversion du groupe chimique responsable de I’absorption.

Pour notre travail, nous avons utilisés le FTIR — ATR mode¢le Cary 640 pour faire les analyses du
nos échantillons, c’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 lumicre pour obtenir des informations sur la composition et la structure de 1'échantillon

analysé.

Figure 11.4 : Appareil spectromeétre FTIR a transformée de Fourier

I1.1.2. Résultat obtenu par FTIR :

L’analyse spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier nous a permis d’identifier les
différentes structures chimiques des matériaux €élaborés précédemment. La figure 11.5 présente un
spectre infrarouge correspondant au cristal liquide recyclé pure. Ce spectre nous montrons les
différentes bandes d’absorption caractéristique telle que la bande située a 2913 cm™! correspondant
a la liaison CHa asymétrique, la liaison acrylique (C=C) située a 1640 cm™'. Il est aussi caractérisé
par la liaison C-O aromatique a 1258 cm™ et CH; terminal a 968 cm™'. Les principales bandes

caractéristiques sont regroupées dans le tableau I1.3, ce mélange est constitué de phényle
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Figure I1.5: Spectre infrarouge du cristal liquide recyclé (CLR).
v(em™) Nom Description des vibrations
2700-3100 C—H Elongation C-H

1635 v C=C Bandes d’¢longation C=C
1504 v C=C Bandes d’¢longation phényle
1399 6C—H Déformation C-H de la chaine latérale
1387 8ssym CH3 Déformation symétrique de CH3
1300 vC—20 Elongation du CO
1117 vC—-C Elongation du squelette Carboné
1075 6C—H Déformation dans le plan du C-H
1038 aromatique
1040 C-F
907 CH3 Balancement du CHj3 terminal
813 vC=C Elongation aromatique

Tableau 11.3: Attribution des bandes de vibration observées pour le cristal liquide recyclé
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Les mélanges monomériques préparés ont €té aussi analysé avant et apreés polymérisation et la
figure I1.6 illustre la superposition des spectres infrarouges obtenue par le FTIR correspondant au
mélange a 99% en IBOA en présence de 0,5% HDDA et 0.5% Darocur. On observe une bande
d’élongation asymétrique du CH3 4 2961 cm!, une bande d’élongation trés forte aux liaisons C=0
au voisinage de 1719 cm™, nous avons montré la bande C=C situé a 1637 cm’, il y a aussi un
squelette carboné de la liaison C-C a 1175 cm™, comme nous avons remarqué I’apparaissaient de
la double liaison C=C située a 810 cm™'. La superposition des spectres nous ne montrons aucune
différence au niveau des pics d’absorbance mais I’intensité est diminuée aprés polymérisation. La
disparaissions des bandes C=C acryliques situés a 810 cm et 2 1637 cm™ au bout de 50 minutes
de polymérisation, et pour montrer cette disparaissions nous avons fait un agrandissement sur
[820- 800]cm™! et sur I’intervalle [1645-1625]cm™!, les courbe obtenues sont représentées dans la

figure I1.7.

IBOA avant polymérisation
IBOA aprés polymérisation

S

()

Q

c

]

2

o

n

fo!

<

v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm™)
Figure I1.6 : Superposition des spectres du (99%IBOA, 0.5% HDDA, 0.5 % Darocur) avant et

apres polymérisation
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Q)

Absorbance (%)
Absorbance (%)

\

IBOA avant polymérisation IBOA avant polymérisation
IBOA aprés polymérisation b) —IBOA aprés polymérisation
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1642 1640 1638 1636 1634 1632 1630 1628 816 814 812 810 808 806 804 802

Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure I1.7 : la disparaissions de la liaison C=C du (99%IBOA, 0.5% HDDA, 0.5 % Darocur)
situé a - a) 1637 cm™ , b) 810 cm™

== 80% IBOA/20% 2-EHA avant polymérisation
80% IBOA/20% 2-EHA aprés polymérisation
s C-C
c=C
Qo
O
C
©
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S
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Figure I1.8 : Superposition des spectres du copolymere 80% IBOA / 20% 2-EHA avant et apres

polymérisation
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La figure 1.8 présente la superposition des spectres FTIR des mélanges a 80% IBOA et 20%
2-EHA avec 0,5% Darocur et 0,5% HDDA avant et apres polymérisation. Nous remarquons les
mémes bandes caractéristiques que le spectre du monomere IBOA avant et apres polymérisation
(figure 11.6) avec une diminution de I’intensité des pics d’absorption aprés polymérisation. La
disparaissions des bandes acryliques C=C situé a 1637 cm™ et 810 cm’! aprés 50 minutes de

polymérisation.

Pour étudier I’effet de 1’ajout du cristal liquide recyclé sur nos mélanges, les figures 11.9 et I1.10
montrent un exemple d’un mélange a 70% en (CLR) avec 30% en (IBOA) et un mélange de 70%
CLR avec 30% (IBOA/2-EHA) obtenues par le FTIR avant et aprés polymérisation respectivement.

m——30% IBOA/70% CLR avant polymérisation
30% IBOA/70% CLR aprés polymérisation

Absorbance %

Wiy
|
\UM \ "J n“uj ’.\.

‘Wu

v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'onde (cm™)

Figure I1.9: Superposition des spectres du mélange a 30% IBOA /70% CLR avant et apres
polymérisation
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——30% (IBOA-2EHA)/ 70% CLR avant polyméisation
——=30% (IBOA-2EHA)/70% CLR aprés polymérisation

Absorbance %

b

v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'onde (cm™)
Figure I1.10 : Superposition des spectres du mélange 30% (IBOA/ 2-EHA) /70% CLR avant et

apres polymérisation

Nous n’avons remarqué aucun changement sur la nature des bandes caractéristiques, sauf qu’une

diminution de I’intensité des pics apres la polymérisation pour les deux mélanges.
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Le taux de conversion est calculé par 1’équation I1.2 et le tableau suivant regroupe sa variation en
fonction de la composition. Le taux de conversion du poly-IBOA en présence de 0.5% HDDA et
0.5% Darocur est autour de 85% obtenu pour les deux bandes acryliques (810 et 1636 cm™'). Pour
les mélanges a 80% IBOA/20% 2EHA , nous avons obtenues un taux de conversion important
autour de 95% pour les deux bandes caractéristiques .Les mélanges en présence de CLR , nous
n’avons pas pu suivre les doubles liaisons C=C situé a 810 et a 1635 cm™ du au chevauchement

des bandes celles du CLR et du systéme monomérique

Taux de Conversion IBOA 30%IBOA 80%IBOA 30%(IBOA-2EHA)
(%) 70%CLR 20%2-EHA 70%CLR
C=C 810 cm! 84,09 - 95,51 -
C=C 1637 cm’! 85,71 - 94,44 -

Tableau I1.4 : Taux de conversion en fonction de la composition des mélanges
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I1.2 Caractérisation par microscope optique a lumiere polarisé

MOP :

I1.2.1. Principe :

Le microscope optique a lumicre polaris€ ou microscope analyseur de polarisation est un
microscope de polarisation formé de deux filtres de polarisation (polariseur et analyseur). Il nous
a permis de déterminer la morphologie des matériaux, ainsi que la détermination de la transition de
phase nématique-isotrope. Il utilise la lumiére polarisée comme source de lumiére, qui peut mettre
en évidence les corps biréfringents, et les nouvelles méthodes d'inspection nécessitent des

microscopes polarisants ou des rayons X [8]

Le principe de cette méthode repose sur I’interaction d’un faisceau de lumicre polarisée avec I’objet
a analyser c’est-a-dire, la lumiere passe dans un premier polariseur qui polarise la lumiére blanche.
Cette dernicre 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 lumiére perpendiculairement au polariseur [9].

11.2.2. Etude de la morphologie par MOP :

L’instrument utilis¢ pour notre étude est un microscope optique de type Olympus BX41, connecté

a une caméra numeérique et un ordinateur pour enregistrer des images avec grande une précision.

Figure Il.11: Microscope optique a lumiere polarisée
La préparation d’échantillon consiste a déposer une quantité de la solution contient 70% du CLR

avec 30% d’IBOA entre deux lames de verres. Ces échantillons sont polymérisés sous rayonnement

UV pendant 50 min afin d’obtenir un film PDLC. L’¢étude de la morphologie a été faite avec une

42



CHAPITRE II PARTIE EXPERIMENTALE

vitesse de 5°C/min du 25°C jusqu’a 90°C. La figure suivante montre 1’évolution de la morphologie
du film PDLC (70% CLR /30%IBOA) en fonction de la température suivie par MOP avec un

polariseur et analyseur croisés.

25°C 45°C

60°C 70°C

71°C 74°C

Figure I1.12 : photo MOP du film PDLC élaboré a partir du cristal liquide recycle
(70% CLR/30%IBOA)
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Nous observons un réseau trés dense avec une quantit¢ importante du CLR dans la matrice
polymérique. Nous remarquons aussi que les gouttelettes du CLR ont des faibles tailles. Ces
derniers sont diminué en nombre par 1’augmentation de la température ou nous avons observé une
texture nématique jusqu’a la température de 75°C, la transition nématique-isotrope commence a

partir de cette température ou nous distinguons une seule phase isotrope.

I1.3. L’analyse enthalpique calorimétrique (DSC):

I1.3.1. Principe :

L’analyse enthalpique calorimétrique (DSC) est une technique d’analyse thermique qui mesure
les échanges de température suite aux transitions de phase en fonction du temps et de la température
dans une atmosphére controlée. L’échauffement ou le refroidissement de la matiére donne lieu a
une réaction chimique et/ou physique. Un calorimeétre différentiel a balayage permet de mesurer la
quantité de chaleur absorbée ou libérée au cours de cette réaction [10]. Pour notre étude, nous avons
réalisé les analyses sur une DSC TA Instruments Q2000 (figure I1.14) équipée d’un systéme de
refroidissement « refregerated cooling system » qui permet le refroidissement jusqu’a -90°C et le

chauffage jusqu’a 400°C.

Figure I1.13 : DSC Q2000 de la société TA Instruments

e Meéthode :

Un échantillon (+5mg) est placé dans un récipient en aluminium (creuset) et chauffé graduellement
(p.ex. 10°C/min). L’énergie nécessaire a ce faire est mesurée. Lors de la transition, une réaction
endothermique ou exothermique se produit. Cette variation par rapport a la référence est enregistrée

et ensuite reprise dans un thermographe, qui est spécifique pour le proces [10].
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Figure I1.14 : (a)Transition thermique dans les polymeres, (b) Principe de [’analyse enthalpique
différentielle d’un polymere.

11.3.2. Condition opératoire :

Le cycle de température indique sur la figure I1.15 est appliqué sur tous les échantillons analysés :

» Refroidissement des échantillons pendant 2 min a la température — 80°C

» La température va augmenter de -80°C a 100 °C avec une vitesse de 5°C/min

» Les échantillons sont restés 2 min a la température -80°C

» Refroidissement des échantillons du 100°C a -80°C a la méme vitesse

-80°C

+100°C

+100°C

Figure I1.15 : le cycle de température

Les thermogrammes du composite IBOA/CLR a différentes concentrations massiques allant de

100% CLR jusqu’a 0% CLR sont présentés dans la figure I11.17 en présence toujours de 0.5% en

HDDA et 0.5% en Darocur. Le CLR a une température de transition nématique-isotrope Tni a 70°C

et une température de transition smectique-nématique Tsy a -46.64°C. Sa température de transition

vitreuse est autour de -90 °C [11] que nous n’avons pas pu les voir vu que la sensibilité du la DSC

utilisée ou on commence les analyses de -80°C.
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Le monomeére IBOA a une température de transition vitreuse autour de 47°C. La température de
transition nématique isotrope Tni nous n’avons pu les voir pour les autres mélanges vus que nous
avons un réseau de polymere ou les molécules CLR sont encapsulés au sein du ce réseau qui

empéche sa mobilité.

2,0
Tsmectique ™
" -’
= 100% CL
5 | -
= 80% CLR
8]
< 1,0
< 60% CLR
° .
©
< 50% CLR
> 0,54
LL
{10% CLR
0,0 - Tg
100% IBOA

1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
-60 -40 -20 0 20 40 60 80

Temperature (°C)

Figure I1.16: thermogramme du mélanges IBOA /CLR
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I1.4. Analyse mécanique dynamique (DMA) :

I1.4.1. Principe :

L’analyse mécanique dynamique nous permettons la détermination des propriétés mécaniques,
qualitatives et quantitatives d’un matériau soumis a une sollicitation cyclique donnée en fonction
de la température, du temps et de la fréquence. L’étude du comportement viscoélastique sur une
large plage de fréquence et de température permet d’obtenir des informations non seulement sur
les propriétés mécaniques essentielles pour les applications, mais aussi sur les mouvements

moléculaires et la structure d’un matériau [12]

Figure I1.17: Dispositif DMA Q800 de TA Instruments

Considérons une déformation sinusoidale appliquée a I'échantillon ; celui-ci va réagir avec un
certain temps de retard de par son caractére viscoélastique. Une différence de phase est ainsi
observée entre la déformation appliquée et la réponse, les principales grandeurs obtenues sont : les
modules de conservation E’, le modules de perte E, le modules dynamique E* ou et le facteur de

perte tan §.
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» Module dynamique (E*: mesure de la résistance globale / déformation

E* = contrainte/déformation

» Module élastique (E’) : aptitude du matériau a stocker I’énergie mécanique fournie

E’ =(contrainte/déformation).coso

» Module visqueux (E”) : aptitude du matériau a dissiper I’énergie (sous forme de
chaleur)

E’’ = (contrainte/déformation).sind

» tan 0 : Energie dissipée lors d’un cycle de sollicitation, mesure de 1’amortissement

tan 6 =E”/E’

Lors d’un cycle de chargement, le module du stockage (E’) est correspondu a la rigidité et la
récupération de la forme initiale du polymeére. Le module de perte (E”’) détermine le comportement
d’amortissement, qui représente la capacité du polymere a disperser 1’énergie mécanique. L'état
optimal de la transition vitreuse est indiqué par le mouvement moléculaire interne et le maximum
en tan delta lorsque le matériau présente un mouvement moléculaire coopératif a longue portée
compatible avec 1'écoulement du caoutchouc, la déformation permanente ou les deux (selon la
structure moléculaire). 11 existe plusieurs types des modes qu’on peut I'utiliser pour 1I’étude DMA,

mais pour notre travail on a utilisé le mode tension.

Cette étude a été faite a I’aide un appareil DMA Q800 de TA Instrument d’un balayage de
température de I’ambiante jusqu’a 200°C avec une vitesse de chauffage 5°C / min et une fréquence

de 1HZ.

11.4.2. Caractérisation par DMA :

Pour comprendre I’effet d’agent réticulant sur la température de transition vitreuse Tg, nous
avons analysé différents échantillons a base du monomeére IBOA avec différentes concentration en
HDDA (0% 0,5% et 5%) avec un 0.5% de Darocur. La figure I1.18 représente I’évolution du
module de stockage E’ en fonction de la température pour les trois concentrations en HDDA. Nous

remarquons que les modules de stockage ont des valeurs trés élevées au début qui décroit par
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I’augmentation de la température jusqu'a atteindre le plateau caoutchouteux. Ce module diminué

d’une fagon significative avec la diminution de la concentration de 1’agent réticulant HDDA.

1400
] 0% HDDA
1200 4 - (0,5% HDDA
= — 500 HDDA
o
= 1000 -
()]
(@)]
£ 800+
[3)
S
(7]
o 600 -
o
9
> 400 -
o
(@]
=
200 -
0 -
L v | | v | L L | | LI |

r— r— .
40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperature (°C)

Figure I1.18: le module de stockage E’d’IBOA a la présence de 0.5% Darocur en fonction de la
concentration du HDDA

La figure I1.19 montre la variation du module de perte E” en fonction de la température pour les
trois mélanges avec les différentes concentrations en HDDA. Nous observons que les E”” au début
de chauffage sont pratiquement identiques pour les différentes concentrations en HDDA. Ils se
diminuent lors du passage de I’état vitreux aux plateaux caoutchouteux ou nous remarquons que
les mélanges en absence du HDDA atteint ce plateau rapidement par rapport aux mélanges en

présence en HDDA.
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Figure I1.19 : le module de perte E” d’IBOA a la présence de 0.5% Darocur en fonction de la
concentration du HDDA

La figure 11.20 représente 1’évolution du facteur de perte en fonction de la température pour les
mélanges a différentes concentrations en HDDA. Le maximum des pics représente la température
de transition vitreuse Tg ou nous constatons que cette transition ne change pas par la variation de
la concentration du HDDA dans le mélange. Ce qui confirme que la présence de ’agent réticulant

ne s’influe pas sur la température de transitions vitreuse (Tg).
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Figure I1.20 : la variation du tan 6 d’IBOA a la présence de 0.5% Darocur pour différentes

concentrations d’agent réticulant (HDDA)

Pour comprendre I’effet du cristal liquide recyclé sur la température de transition vitreuse
d’IBOA dans le mélange IBOA/CLR, nous avons utilis¢ la DMA pour analyser plusieurs
échantillons a différentes concentrations en cristal liquide recyclé CLR. La figure I1.21 illustre la
variation du module de stockage E’ en fonction de la température a différente concentration du

CLR dans le mélange IBOA/CLR avec un 0,5% Darocur et 0,5% en HDDA.

Nous remarquons que le monomere IBOA possede le module de stockage le plus élevé autour de
1000 MPa. Ce module montre une diminution remarquable avec I’augmentation de la concentration
du cristal liquide recycle dans tous les mélanges. Pour la composition a 70% IBOA / 30% en CLR
montre que son module du stockage est le plus faible 50MPa qui signifié la souplesse du réseau
polymere/CLR qui est di a la présence du CLR qui provoque la flexibilité du ce dernier. La figure
I1.22 illustre I’évolution de module de perte E” pour les différentes concentrations du CLR. Cette

figure nous montrons qu’on nous avons une diminution du module E” avec ’augmentation de
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concentration du CLR dans le mélange, ou on remarque que la concentration 100 % IBOA possede

le module de perte le plus élevé ce qui signifié la rigidité du réseau qui devient flexible et souple

en présence du CLR ou nous avons un module E” faible autour de 50MPa pour les mélange a 30%

en CLR.
1000 -
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100 1 — 80% IBOA
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Figure I1.21: le module de stockage E’ des mélanges IBOA/CLR en fonction de la température
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Figure I1.22: le module de perte E” des mélanges IBOA/CLR en fonction de la température

La variation du tan 8 en fonction de la température est présenté dans la figure I1.23 obtenue pour
les mélanges a base IBOA/CLR avec 0.5% Darocur et 0,5% HDDA a différentes concentrations
du CLR. Nous observons une diminution au niveau du pic de tan delta, ce pic qui signifié¢ la
diminution de la Tg du monomere IBOA dans le mélange par I’augmentation de la concentration
du CLR. Les valeurs de Tg sont regroupées dans le tableau II.8 en fonction de la concentration du

CLR.
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Figure I1.23: la variation du tan o des mélanges IBOA/CLR en fonction de la température

Concentration 100% 90% 85% 80% 75% 70%
(%) de IBOA
Tg (°C) 82,16 78,1 72,14 67,39 56,24 49.64

Tableau I1.5 : Les températures de la transition vitreuse des mélanges IBOA/CLR obtenu par
[’étude DMA

D’apres le tableau précédent, nous remarquons une diminution de la Tg du monomere IBOA par
I’augmentation de la concentration du CLR dans le mélange , la figure 11.24 représente cette
variation en fonction des différentes concentrations d’IBOA. Nous remarquons clairement la
diminution de la température de transition vitreuse (Tg) par I’augmentation de la concentration du
CLR dans le mélange ( effet plastifiant de CLR ). La présence de 25% en CLR provoque une
diminution de I’ordre de 32°C ce qui est important pour les applications du ces matériaux

composites. Nous avons pas pu faire I’analyse des mélanges riche en CLR puisque nous obtenons
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des pastilles tres flexibles ou les températures Tg sont inférieurs a 1’ambiant, et avec la DMA
disponible au sein du notre laboratoire on ne peut pas travailler a des bases température. Pour cela

nous avons compléter cette étude par une autre étude rhéologique afin de confirmer ces résultats.
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Figure I1.24: La variation de la Tg des mélanges (IBOA/CLR ) en fonction de concentration de
1BOA .

IL1.5. Etude Rhéologique :

IL1.5.1. Principe :

« Etymologiquement, la rhéologie est une discipline qui traite I’écoulement, des déformations
des matériaux sous I’action des contraintes. ».[13] La rhéologie, est un mot invente par Bingham
en 1929 a partir du verbe grec « rheo » couler et de « logos » étude, qui est 1'é¢tude des écoulements
et des déformations. Devant I'impuissance de la théorie de I'élasticité et de la mécanique des fluides
(théories ¢laborées au 19e siecle) a décrire et a expliquer les propriétés de matériaux aux
comportements mal définis et intermédiaires entre celui du solide élastique parfait (ou les

contraintes sont proportionnelles aux déformations) et celui du fluide newtonien (ou les contraintes
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sont proportionnelles aux vitesses de déformation), il est apparu nécessaire d'élaborer cette
nouvelle discipline. Les études expérimentales s'attachent a mesurer les propriétés de I'écoulement
des matériaux tandis que les approches théoriques cherchent les équations constitutives reliant
contraintes et déformations [14]. Elle a pour objectif d’étudier les comportements rhéologiques des
matériaux reliés a ses réponses mécaniques aux conditions de sollicitation, pour déterminer
plusieurs disciplines fondamentales : la résistance des matériaux, mécaniques des fluides, la
plasticité ... Les propriétés rhéologiques peuvent étre mesurées a I’aide d’'un Rhéométre, Le
principe de la rhéologie dynamique consiste a imposer une déformation oscillatoire sinusoidale en

cisaillement [15]

Les principales grandeurs obtenues sont : les modules de conservation G’, le modules de perte G,

le modules dynamique G*, le facteur de perte tan 6 et la viscosité complexe n*

» Module dynamique G*: mesure de la résistance globale a déformation

G*=G(w)+i G”’(w) =7 =% [cos 8+ isin §]
0

*

> Module élastique G’ : aptitude du matériau a stocker I’énergie mécanique fournie
G’ =(contrainte/déformation).coso

» Module visqueux G”’: aptitude du matériau a dissiper 1’énergie (sous forme de chaleur)
G = (contrainte/déformation).sind

» tan 0 : Energie dissipée lors d’un cycle de sollicitation, représente le déphasage entre

la contrainte et la déformation
tand = G”/G’

> La viscosité complexe n* est une mesure de la résistance générale du matériau a

I’écoulement en fonction de la vitesse de cisaillement
G*
*__
n w

Avec : y, déformation maximal, g, contrainte visqueuse, w la pulsation
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e Dispositif expérimental :

Le rhéométre que nous avons utilisé pour notre étude rhéologique est un rhéométre rotatif a
déformation imposée Discovery Hybrid (Discovery Hybrid HR-2) de TA Instrument (figure 11.25).
La géométrie choisie dans notre expérience est une géométrie paralléle plane- plane, d’un diamétre
de plateaux de 25 mm et un entrefer de Imm. Le rhéomeétre est constitué d’un four thermostat dans
les quel les deux planes paralléles sont placés sous atmosphére inerte d’azote. Il est équipe d’un
dispositif a effet Peltier qui permet le controle de la température. Les essais ont été réalisés a
balayage de température de 0°C jusqu'a 100°C. Les tests sont effectués dans le domaine

viscoélastique linéaire et nous avons choisi une déformation a 2%.

Figure I1.25 : Rhéometre dyscovery TA instrement, mode plan-plan

I1.5.2. Résultat obtenu par le Rhéomeétre :

Les figures 11.26 et 11.27 représentent la variation du module ¢élastique G’ et du module visqueux
G’ mélanges IBOA/CLR a différentes concentrations allant de 100% jusqu’a 80% en IBOA avec
0,5% en HDDA et 0,5% en Darocur respectivement. Nous remarquons que la valeur de module
¢lastique G’ (ou le G”) du systetme IBOA est autour de 100 MPa intermédiaire qui divise les
résultats en deux parties. Les compositions qui ont une concentration supérieure a 50% IBOA
possedent les valeurs les plus élevé du module ¢€lastique G’ (ou le G”’) qui diminuent avec
I’augmentation de concentration de CLR par ce que pour les faibles concentrations du CLR
(inférieur a 50%) ajoutés joue un role de renfort qui améliorent les propriétés mécaniques de la
matrice polymérique. La diminution de module élastique G’ (ou le G”) en fonction de

I’augmentation de concentration de CLR est due de la faible rigidité¢ du réseau IBOA/CLR.
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Figure I1.26 : La variation du module élastique G’ pour des différentes concentrations d’IBOA
en fonction de la température.
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Figure I1.27 : La variation du module visqueux G” pour des différentes concentrations d’IBOA

en fonction de la température.

La figure 11.28 montre la variation du tan 6 (facteur de perte) en fonction de la température des
mélanges a différentes concentrations en CLR. La température de transition vitreuse Tg représente

le maximum du pis de cette courbe. La température de transition vitreuse de I’IBOA est autour de
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69.57°C. Nous remarquons une diminution de la Tg IBOA par 1’augmentation de la concentration
du CLR ou la présence de 80% en CLR la température de transition vitreuse diminue jusqu’a 6.36
°C. Ce qui devient le réseau IBOA/CLR flexible et souple qui est important pour les applications
électro-optiques des films PDLC. D’apres ces résultats, nous avons tracé la courbe présentée dans
la figure I1.29 qui montre la variation de la température de transition vitreuse en fonction de la

concentration du cristal liquide recyclé dans les mélanges initiaux

4
- 100IBOA
—— 90IBOA
— 80IBOA
— 70IBOA
3 - — G60IBOA
— 50IBOA
— 40IBOA
—— 30IBOA
[Ze]
c 2+
©
|_
1 -
0

Température (°C)

Figure I1.28 : Module de facteur de perte (tan delta) en fonction de la température avec
différents pourcentage d’IBOA
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Figure I1.29 : Température de transition vitreuse en fonction de différent pourcentage d’IBOA.

La figure suivante représente la superposition des températures de transitions vitreuses obtenues
par la DMA et le Rhéometre. A I’aide de la DMA nous n’avons pu faire toute la gamme de
concentration vu I’absence de 1’azote liquide au sein du notre laboratoire LRM qui est nécessaire
pour travailler a base température. Pour compléter cette étude nous avons travaillé avec le
rhéomeétre ou nous avons pu analyser tous les mélanges IBOA/CLR. Nous remarquons que la Tg
du poly-IBOA diminue par I’augmentation de la concentration du CLR dans le mélange. Cette
évolution est identique pour les deux techniques utilisées ou nous avons un treés bon accord entre

les résultats obtenues par DMA et par rhéometre.
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Figure I1.30 : superposition de la température de transition vitreuse des composites IBOA/CLR a

différente concentration par la DMA et le rhéometre

61



CHAPITRE II PARTIE EXPERIMENTALE

1E7
—— 100% IBOA
—— 90% IBOA
1000000 — 80%IBOA
~ —— 70% IBOA
i —— 60% IBOA
o —— 50% IBOA
g 100000 —— 40% IBOA
B —— 30% IBOA
o —— 20% IBOA
£ 10000
o
o
2
S 1000
(&}
2
>
100
10 ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T

20 40 60 80 100
Temperature (°C)

Figure I1.31 : la variation de la viscosité complexe en fonction de la température avec

différents pourcentage d’IBOA

La figure I1.31 présente I’évolution de la viscosité complexe en fonction de la température des
matériaux a différent concentration d’IBOA et du CLR. Nous remarquons que la viscosité du poly-
IBOA est autour de 30 MPa. Les compositions avec une concentration €gale ou supérieure a 50%
en IBOA possedent les valeurs les plus €levés de la viscosité qui diminuent avec 1’augmentation
de concentration de CLR dans le mélange (inférieur a 50%). Ces résultats confirment que le CLR

est un matériau visqueux et comme nous avons dit précédemment qu’il joue le role d’un renfort.
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III. Etude électro-optique :

Pour effectuer I’analyse des propriétés ¢lectro-optiques du mélanges des cristaux liquides, il faut
d’abord préparer des cellules é€lectro-optiques occupé par les mélanges monomérique / cristal

liquide (film PDLC), puis les placés sous rayonnement UV afin obtenir une séparation de phase.

I11.1. Montages ¢électro-optiques :

On peut étudier la caractérisation é€lectro-optique d’un matériau par 1’application d’un champ
¢lectrique pour étudier sa réponse électro-optique. La source lumineuse utilisé pour notre travail
est la lumiere rouge de longueur d’onde 630 nm prévenant d’un laser, la figure 11.33 représente le

dispositif expérimental de cette caractérisation qui possede:

e Une source de lumicre rouge (Laser : LASOS Laser technik GmbH)

e Un générateur de tension (Selectronic : F = 2 Hz- 2MHz), associ¢ a un amplificateur

de tension (VS max = 350V)
e Une photodiode reliée un convecteur courant-tension ;
e Un convecteur courant-tension reliée a une carte d’acquisition ;

e Un multimeétre utilisé pour la lecture et le controle de la tension appliquée a

I’échantillon

e Une carte d’acquisition et de commande (DAS 1602).

Ce dispositif est controlé par un micro-ordinateur a 1’aide d’un logiciel (VIEWDAC,version 2.20).

L’avantage de ce banc, est que nous pouvons atteindre des tensions plus élevées jusqu’a 350 V.
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Diode " Laser He-Ne
Echantillon

Figure I1.32 : Schéma du montage utilisé pour [’étude électro-optique.

Les films PDLC sont placés entre des €lectrodes transparentes (Verre en ITO) [16] et les mesures
sont faites de telle fagon que le faisceau laser soit perpendiculaire aux électrodes. Un signal
sinusoidal amplifi¢ dont D’amplitude est représentée sur la figure I11.33 est appliqué sur

I’échantillon. La fréquence du signal est fixée a 1 KHz.

Une photodiode a été mise a une distance environ de 37 cm du porte-échantillon. L’acquisition des
données a été faite en utilisant un PC équipé d'une interface de type DAS 1602. Les courbes
obtenues sont données en transmission lumineuse T en (%) par rapport a la tension V. Un cycle
d’application de cette tension de haut vers bas dure 120 s. Un temps de mesure supplémentaire de
60 s pour surveiller le comportement de relaxation de la transmission a 1'état OFF. La méme

procédure a été répétée plusieurs fois en utilisant les tensions appropriées.

Tension(volts)

------

Q

120 180
Temps (secondes)

Figure I1.33 : Rampe de tension appliquée
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II1.2. Résultat obtenu :

Cette étude a été faite au niveau de ’Unité Matériaux et Transformation UMET a I’université de
Lille 1 (France) vu qu’on a eu un probléme technique au niveau de montage électro-optique au sein
de laboratoire de Recherche sur les Macromolécules (LRM) de I’Université de Tlemcen (Algérie)
ou nous n’avons pas pu faire cette étude €lectro-optique. La figure I1.34 représente la variation de
la transmittance en fonction de la tension appliquée d’un film a base de 50%IBOA/50%CLR en
présence de 0.5% en HDDA et 0.5% Darocur. Cette fiigure montre un transmittance maximal a
I’état ON( Ton ) autour de 95% et une transmittance a I’état OFF (Torr )a 55% du a la transparance
du films PDLC avant la monté et apres la descente. Ces résultats nous confirment 1’application

¢lectro-optique du cristal liquide recyclé CLR.

100 . T ol T ' T ol T

(o]
o
1
1

Transmittance (%)

Montée

Descente

50 . ] . ] . T . L
0 10 20 30 40

Tension (Volt)
Figure I1.34 : Réponse électro-optique d’un film PDLC (IBOA/CLR) (50%/50%,)
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I'V. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons fait I’étude des films PDLC de deux systémes IBOA / CLR 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, nous avons étudié leurs morphologies a 1I’aide d’un
microscope optique a lumiére polarisée (MOP). Leurs propriétés thermiques ont été étudiées par
I’analyse enthalpique calorimétrique (DCS), 1’analyse mécanique dynamique (DMA) nous a
permis d’étudier les propriétés mécaniques dynamiques, aussi nous avons fait une étude
rhéologique a I’aide d’un rhéomeétre. L’étude des propriétés électro-optiques des films PDLC a base

de 'IBOA/CLR nous avons montré une bonne réponse ¢lectro-optique.
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1. Valeurs proposées :

Face a I’accroissement rapide des quantités de Déchets d’Equipements Electriques et
Electroniques (DEEE), le recyclage et la réutilisation de ces déchets sont devenus des
enjeux économique et écologique importants pour le pays. Les DEEE rassemblent
désormais tout 1’¢lectroménager, I’électronique, la téléphonie, les téléviseurs et les
ordinateurs. Face a I'inflation de la production des écrans plats a cristaux liquides (LCD),
le développement des solutions de recyclage est obligatoire pour récupérer des matériaux

pouvant étre réutilisés tels que :

e Les plastiques

e Les métaux ferreux

e Le graphéne

e Le verre

e Le mercure

e [’indium

e Les cartes électroniques
e Les cristaux liquides

e La sensibilisation des collectes pour la récupération urbaine des écrans LCD
II. Clients :

e D’une maniére générale, ces produits sont réservés aux entreprises de fabrication
( Condor , IRIS ...) ou a titre exemple les cristaux liquides récupérés peut

réutiliser pour la fabrication des dalles des écrans tv, des téléphones mobiles ....

e Nous pouvons étre en collaboration avec le CET pour les biens de

I’environnement
e Nos produits sont réservés aussi au public

II1. Relation avec les entreprises :

Sans clients, pas d’entreprise ! La gestion de la relation client est une stratégie de

management visant la satisfaction client et favorisant sa fidélisation.
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L’un des facteurs essentiels a la croissance d’une entreprise est I’optimisation et I’entretien

d’une bonne relation client.
De ce fait, nous devons soigner notre relation client pour rendre votre entreprise prospere.
En bien respectant les principes suivants, nous pouvons rendre nos clients plus heureux :

e [’écoute,

e La définition d’une bonne stratégie,

e Ledesign de I’expérience du client : la formalisation du parcours de votre client en
prenant en compte plusieurs canaux, et sur le diagnostic de chaque client cible.

e L’approche multicanale : a travers les emails, le téléphone, les SMS, le courrier

postal, les réseaux sociaux ou encore les sites web.
IV. Canaux :

La concurrence est atteinte par 1’utilisation d’une certaine moyenne de vente du nos
produits. En général en utilisant les canaux locaux, les réseaux sociaux et les sites web. Ces
derniers permettront aux clients ainsi que nos clients potentiels de trouver facilement nos
informations importantes (produit et/ou services que nous proposons, horaires
d’ouvertures, adresse de nos bureaux, d’avoir contact direct avec notre personnel...) ,
comme nous pouvons vendre directement au fabricants ainsi on peut étre en collaboration
avec eux , nous pouvons créer notre propre salle d’exposition , on vas participer aussi a des

salons professionnels et événements de I’industrie

V. Partenaires :

Pour notre projet nous avons besoin des partenaires parmi les :

Condor Electronics

e [RIS Algérie

e Jumia (pour tous ce qui est emballages)
e Des autres fournisseurs pour ’emballage

e CET (centre enfouissement technique ) ( ministre d’environnement )

71



BUSINESS MODEL CANEVAS (BMC)

e Laboratoire de recherche universit¢ de Tlemcen (pour faire les analyses
périodiques)
e Yalidine (pour la livraison)

e Nord et ouest Express (pour la livraison)
VI. Activité :

Les écrans LCD en fin de vie sont soumis a un processus de démontage pour la
séparation de divers composants précieux. Ce processus consiste tout d'abord en un
démantelement ordonné comprenant un recyclage séparé¢ des cartes électroniques, des
tubes d’éclairage pouvant contenir du mercure, des métaux, des polymeres et d'autres
pieces de valeur. Compte tenu de leur intérét technologique et économique, cette
investigation s'intéresse particuliérement au recyclage et a la valorisation des molécules

CL et de I'oxyde d'indium étain (ITO) des panneaux LCD en fin de vie.

VII. Ressources :

Pour notre projet, nous avons besoin spécialement des déchets des écrans LCD en fin de

vie, ainsi nous avons besoin de :

e Equipement de recyclage spécialisés (les machines de désassemblage, les systémes

de purification)
e Equipe de travail qualifié et formé dans le recyclage des écrans LCD

e Mise a disponibilité des solvants utilisés dans le travail

VIII. Cout :

Dans ce projet, on parle d’un écran LCD ou bien d’un ensemble des matériaux entrant
dans la fabrication des produits a consommation a savoir les télévisions, les ordinateurs,

les tablettes ...

A fin de ce projet, notre étude concerne la gestion des déchets DEEE comme suit :
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1. La mise en place un systeéme de récupération de ces déchets délaissé par la

population et cela se fait par :

*Centre d’enfouissement technique implanté a travers la région qui sont sous la direction

du ministre d’environnement

*Boxe de récupération qui sera posés approximer

*M¢éthodes et moyens de récupération basée surtout sur moyens de transports et capacité

de stockage

2. Apres la récupération des différents matériaux nous envisageons la réutilisation

dans les mémes domaines d'applications et mémes dans d'autres applications.

Secrétariat

Secrétariat métrise
I'informatique (1)

Organigramme
I CHEF d’EXPLOITATION
Exploitation (T.S) chimie et ou
physique)(1)
Aide comptable (1) T.5(1) Manceuvre (6)

Gardien (2)

Chauffeur (1)

chimie/physique

Entretien (2)

Produits finals

Transport et

Emballage (1) stock (1)

Figure B.1 : Organigramme du personnel

73



BUSINESS MODEL CANEVAS (BMC)

Estimation salariere du personnel de gestion de I'unité de recyclage

Profils  |Nombre |saare de bse Salaire TOTAL |SALAIRE M|MONTANT
IMPOT [Assurance| congé | prime

Ingénieur 1 40000 4000 4000 1000 10000 15000 59000 59000
Technicien 2 32000 3200 3200 800 9000 16200 48200 96400
Electro-mécan 2 30000 3000 3000 800 9000 15800 45800 91600
Chofeur 1 26000 2600 2600 750 7500 13450 39450 39450
secrétaire B 1 28000 2800 2800 650 7000 13250 41250 41250
TS,informatique 1 32000 3200 3200 800 9000 16200 48200 48200
Aide comptable 1 32000 3200 3200 800 9000 16200 48200 48200
Manceuvre 10 22000 2200 2200 600 6000 11000 33000 330000
Gardien 2 22000 2200 2200 600 6000 5000 31000 62000
Femme de ménage 1 18000 1800 1800 400 4000 8000 26000 26000
timation des salaires ala somme de un million six cents quatre vinght huit milles sept cent quatre vinght difTOTAL HT 842100,00

MONTANT ANNUEL =842100*12= 10 105 200,00 Dinars

MONTANT ANNUEL =Dix million cent cing milles deux cent dinars

Figure B.2 : Estimation salari¢e du personnel de gestion de 1’unité de

recyclage
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Estimation quantitative estimative de montage d‘'une unité de recyclage

N°  |Digniation des taches unité |Quantité |Prix unitairelMontant
1 |location d'un local de 350m2 pendant 4 ans V] 48 mois 20000 960000
2 |Aménagement de local sur 350 m2 V] 1 800000 800000
3 |Aménagement d'une aire stockage m?2 100 4000 400000
4 |Fourniture et pose de table de trille de dimension 1,6¥3 m u 2 36000 72000
5 |Rélisation d'ouvrage de concassage des produits trillés de capacité 20 m3 V] 1 1000000 1000000
6 |Tapier roulant éléctrique 0,75*4 m V] 1 750000 750000
7 |Fourniture et pose de bacs a solvant en fibre model rotatif équipé capacité 20 m3 V] 1 600000 600000
8 |Confection et mise en place d'un tamis de récupération en acier inoxydable y compris pompe U 1 800000 800000
9 |Achat de camion d'exploitation 6 tonnes V] 1 8000000 PM

fourniture de materiel de traitement de produit finie tel que :
Recipient de 2 litre
Balance (mg-100 grammes )
Ph metre (1)
10 — ENS ENS 18000000 18000000
Distillateur (1)
Bain ultrason (2)
Solvant
Pipette (500 mm) (10)
Fourniture et mise en place des equipements a savoire :
11 Matériels bureautiques ( Bureau, chaise, table ,,,) ENS ENS 1000000 1000000
Fourniture et mise en place d'un réseau d'informatique +sponsoriseme
12 |Fourniture et pose d'un poste transformateur 64 KVA U 1 750000 750000
13 |Montant des produits consomable ( eau, éléctricité , gaz, téléphone , internet,,,) ENS ENS 1200000 1200000
13 [Fourniture et instalation de systéme de surveillance de I'ensemble de I'unité de production ENS ENS 1000000 1000000
26372000

Total Général

Arréter la peésente éstimation a la somme de : Vighint six millions trois cent soixante douze mille Dinars

Figure B.3 : estimation quantitative estimative de montage d’une unité de

recyclage
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Estimation en DA

Numéro |Designiation des étapes de creation |[Montant Observation
1|Estimation quantitative de montage 26 372000
2|Estimation salariere du personnel 10105 200
3|Divers et imprévus 500000 FRF

Total 36977 200

Figure B.4 : estimation totale du projet

Le montant estimative de création d’une unité de recyclage revient a la somme en Dinars

algérien de : Trente-six million neuf cent soixante-dix-sept mille deux cents

Dinars (36 977 200,00 DA)

IX. Revenue :

L’unité de production de recyclage des écrans LCD congue pour la récupération des

produits entrant dans une chaine de production qui peut atteindre une capacité de 4 tonnes

de écrans LCD durant une période de 3 mois

Les quantités réalisées dans ce processus de récupération est recyclage des écrans LCD est

reste toujours estimative est dépends de : la quantité récupérée de produit, la maniere de

récupération, le temps de récupération et le taux de commercialisation
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Estimation en Dinars des composants

Composants | Quantité (kg) | Prix unitaire Montant
Métaux F 1571,7156 1500 2357573,4
Plastique 933,3324 600 559999,44
Métaux N F 391,209 424 165872,616
Carte Eléct 226,90122 30000 6807036,6
verre 3000 200 600000
CL 4 2000000 8000000

Indium 1 32200

Figure B.5 : estimation en dinars des composants recyclés

XI.BMC :

Partenaires clés

Condor Electronics
*[RIS Algerie

*Jumia (pour tous ce

qui est emballages)

*CET (centre

enfouissement

Activités

*Démontage

écrans LCD

*séparation

composants

*démantélement

ordonné

Propositions
des | eLes plastiques

eL.es métaux

des | ferreux

*Le graphéne

eLe verre

Relation

*Livraison gratuit

*Produit de la

bonne qualité et

introuvable
*Garantie

*]es cadeaux

Clients

Les entreprises
de fabrication
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technique) (ministre

d’environnement)

eLaboratoire de

recherche université

*Valorisation des CL

et oxyde d’indium

*Remplissage des

produits finales

eL.e mercure

’indium

eLes cartes

électroniques
de Tlemcen (pour faire
les analyses °Les cristaux
périodiques) Resources liquides Canaux
*Yalidine (pour la Les écrans LCD || *Sensibilisation desJig;ee wep
livraison) avec des || collectes  pour lajf .
récupération Réseaux sociaux
téristi
*Nord et ouest Express caractenstiques ] B L.
bien détaillés | urbaine des écrans J| Livraison
(pour la livraison)
(année, model, type, LCD
*Production de vitrage équipement)
Equipe de travail
Colts :\)-If
Revenus L
Le montant estimative de création d’une unité de i
Métaux F 1500 DA/Kg
recyclage revient a la somme de en Dinars algérien :
Plastique 600 DA/Kg
Trente-six million neuf cent soixante-dix-sept mille deux
Métaux NF 450 DA/K:
cents Dinars (36 977 200,00 DA) ctaux g
Carte Eléct 30000 DA/Kg
Verre 5000 DA/Kg
CL 2000000 DA /Kg
Indium 32200 DA/Kg

Figure B.6 : Tableau BMC
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Ce travail a porté sur des études des matériaux composites polymeéres/cristaux
liquides, 1’objectif principal est d’élaborer et de caractériser ces matériaux de type PDLC
(Polymer Dispersed Liquid Crystal) qui consiste a la dispersion aléatoire des

microgouttelettes de cristal liquide dans une matrice polymere transparente.

Cet mémoire est divisé en deux parties, la premiére consiste a étudier les propriétés
thermophysiques des mélanges polymeres/cristaux liquides par différentes techniques de
caractérisation dans la deuxiéme partie nous avons mis 1’accent sur I’élaboration, la
caractérisation et 1’¢tude électro-optiques des films PDLC a base des monomeres

acryliques IBOA et des cristaux liquides recyclé CLR.

Dans le premier chapitre nous avons traité la partie bibliographique, qui récapitule
les généralités sur les polymeres, les cristaux liquides et les PDLC, ainsi nous avons expos¢
une généralité sur les écrans LCD et le processus de recyclage des cristaux liquides a partir

de ces écrans LCD.

Ensuite, dans le deuxiéme chapitre nous avons donné une description détaillée des
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),
I’analyse enthalpique différentielle (AED ou DSC), la microscopie optique a lumiere
polarisée (MOP), I’analyse mécanique dynamique (DMA) et le rhéometre. Dans ce

chapitre nous avons discuté les résultats obtenus :

» Lanalyse spectroscopie a transformée de Fourier (FTIR) nous a permis d’identifier
les différentes bandes caractéristiques de nos systémes et nous avons confirmé la

disparaissions de la bande C=C apres 50 min de polymérisation.

» L’étude par MOP nous a permis d’étudier la morphologie des matériaux composites
polymeére/CLR a différentes températures ou nous avons observé un réseau dense

avec une dispersion homogene du CLR dans la matrice IBOA .

» Les différentes températures de transition vitreuse (Tg), smectique-nématique (Ts-

N) et nématique-isotrope (Tn.1) du CLR ont été déterminé a 1’aide de la DSC.

80



CONCLUION GENERALE

» Les résultats obtenus par I’analyse dynamique (DMA) ont montré que ’HDDAn’a
aucune influence sur la température de transition vitreuse Tg de I'IBOA.
L’augmentation de la concentration du CLR dans le mélange IBOA/CLR provoque
une diminution la Tg de I'IBOA.

» Une étude rhéologique a été faite pour confirmer les résultats obtenus par la DMA
et par la DSC. Nous avons observé que le cristal liquide recyclé joue le role d’un
renfort qui améliore les propriétés mécaniques de I’IBOA. Un trés bon accord avec
les résultats obtenus par DMA ou la température de transition vitreuse Tg de 'IBOA
diminue avec l’augmentation de la concentration du CLR dans le mélange

polymere/CLR.

» Des tests électro-optiques ont été faite a université de Lille 1 des films PDLC a base
de I'IBOA/ HDDA/Darocur avec le cristal liquide recyclé qui montre une bonne

réponse ¢électro-optique qui consacré la qualité du notre cristal liquide recyclé.

Le troisiéme chapitre est sacré a la présentation du Busniss Model Canvas BMC ou nous

présentons notre projet de recyclage a partir des écrans LCD.
En perspectives :

Dans I’avenir, plusieurs axes de recherche pourront nous permettre d’¢largir et de
compléter ce travail de mémoire vers différentes directions :
v Lerecyclage des différents matériaux tels que le plastique, les cartes électroniques,
les métaux, les cristaux liquide etc...
v L’identification des différents cristaux liquides du cristal liquide recyclé a I’aide
des techniques de caractérisations telle que la GC-MS, HPLC, RMN,....
v" 1l est intéressant d’approfondir 1I’étude des propriétés électro-optiques des films

PDLC a base des différentes matrices polymeres avec les cristaux liquides recyclés.
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Résumé : Ce travail a port¢ sur 1’étude expérimentale des matériaux composites
polymere/cristal liquide recyclé. Leurs propriétés optiques et €électro-optiques uniques les
rendent appropriés pour des applications dans divers domaines technologiques. Notre
¢tude a porté d’un premier temps sur I’élaboration des mélanges a base IBOA/CLR et
IBOA-2EHA / CLR avec différente concentration massiques du CLR en présence du photo-
amorceur. Darocur 1173 et I’agent réticulant (HDDA). La caractérisation a 1’aide d’un
FTIR a été faite pour identifier les différentes bandes caractéristiques, le microscope
optique a lumiére polarisée permet d’étudier la morphologie du nos systéme et la DSC
nous permettra de déterminer les différentes températures de transition (Tg, Tn1, Ts-n). La
variation de la température de transition vitreuse a été étudiée a I’aide de 1’analyse
mécanique dynamique DMA et le rhéometre. Les résultats électro-optiques nous
confirment I’application électro-optique du cristal liquide recyclé CLR.

Mot clé :  Cristal liquide recyclé (CLR), matériaux composite PDL.C, monomeére
acrylique, caractérisation électro-optique.

Abstract : This work focused on the experimental study of polymer/liquid recycled crystal
composites. Their unique optical and electro-optical properties make them suitable for
applications in various technological fields. Our study focused initially on the development
of mixtures based on IBOA/CLR and IBOA-2EHA/CLR with different mass concentration
of CLR in the presence of photo-primer Darocur 1173 and crosslinking agent (HDDA).
FTIR characterization was done to identify the different characteristic bands, the polarized
light optical microscope to study the morphology of our system and DSC will allow us to
determine the different transition temperatures (Tg, TN-I, TS-N). The variation of the glass
transition temperature was studied using the dynamic mechanical analysis DMA and
rheometer. The electro-optical results confirm the electro-optical application of the
recycled liquid crystal CLR.

Key words: Recycled liquid crystal (CLR), PDLC composite materials, acrylic
monomer, electro-optical characterization.
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