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Ce travail qui s’inscrit dans la thématique « séparation de phases et composites 

polymères/cristaux liquides » poursuit et compléte les études déjà entreprises concernant 

l’élaboration et la caractérisation des mélanges polymères/cristaux liquides connus sous 

l’abréviation PDLC (Polymer Dispersed Liquid Crystals). Les travaux expérimentaux de cette 

thèse ont été réalisés dans l’Unité Matériaux et Transformations (UMET) à l’Université de 

Lille 1, France. 

Les films PDLC, découverts dans les années 1980 par Craighead [1], Fergason [2,3] et 

Doane [4,5], consistent en une dispersion des micros ou nano-gouttelettes de cristal liquide, 

de bas poids, dans une matrice polymère. Leur intérêt tient à leurs intéréssantes et nombreuses 

propriétés éléctro-optiques [12,17]. Ces matériaux trouvent des applications dans de 

nombreux domaines optiques [104] comme les vitrages à opacité contrôlée et les écrans de 

visualisation. Ces matériaux ont trouvé récemment des applications dans le domaine des 

nanotechnologies. 

L’objectif de ce travail est de comprendre les différents processus qui ont lieu lors de la 

préparation des films PDLC par la méthode de séparation de phases [18,20] induite par 

polymérisation sous irradiation UV. Les systèmes choisis sont des mélanges modèles qui 

peuvent servir pour mieux comprendre les cinétiques de séparation de phases en mettant en 

évidence l’influence de la composition globale du système (nature et proportion du monomère 

et de cristal liquide) et des conditions d’élaboration sur la morphologie et la composition des 

phases ségréguées. 

On étudie, dans ce travail, les propriétés thermo-optiques et morphologiques des 

mélanges monomères/cristaux liquides soumis au rayonnement UV. Dans cette étude, trois 

monomères acryliques, ayant des structures chimiques proches, ont été utilisés. Ces systèmes, 

qui se distinguent par leur masse molaire entre les deux fonctions réactives en bout de 

chaines, permettent d’obtenir la formation des réseaux polymères avec des distances variables 

entre deux points de réticulation. Ainsi deux types de cristaux liquides ont été utilisés afin 

d’appréhender l’influence de la nature du CL sur la cinétique de séparation de phases de ces 

mélanges et de pouvoir comparer les morphologies des films composites formés. 
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Cette thèse est composée de quatre chapitres : 

 Le premier chapitre comporte des généralités sur la présentation et la définition des 

propriétés physiques et structurales des matériaux constituant les composites PDLC : 

les polymères et les cristaux liquides. Le principe, les méthodes d’élaboration et les 

propriètés des matériaux PDLC sont ensuite exposés. 

 Dans le second chapitre, on présente les différents matériaux utilisés pour réaliser les 

films PDLC ainsi que leurs méthodes d’élaboration. Les différentes méthodes 

d’analyse et dispositifs expérimentaux de caractérisation des matériaux sont aussi 

détaillés. Une étude de la dose des rayonnements UV émis par une source de type 

LC3 en fonction des différents dispositifs expérimentaux a été effectuée.   

 Le troisième chapitre est consacré à l’analyse thermique des mélanges de monomères 

de type acrylique, le Tri-PropylèneGlycol Di-Acrylate (TPGDA), et deux cristaux 

liquides nématiques E7 et 5CB. Cette étude se fait en présence d’une irradiation du 

système monomère/cristal liquide par un rayonnement UV. Le suivi thermique de la 

cinétique de la réaction de photopolymérisation de ces mélanges se fait pour trois 

distances entre le bout de la fibre optique de la source UV et l’échantillon étudié. 

  La présentation et la discussion des résultats expérimentaux obtenus sur la relaxation 

de la transmission des mélanges monomères/cristaux liquides font l’objet du 

quatrième et dernier chapitre.  
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Dans ce chapitre, nous présentons d’une manière simple un certain nombre de concepts 

généraux que nous utilisons dans la suite de notre travail. Cette partie constitue un ensemble 

de rappels de notions scientifiques déjà connues et facilitera, certainement, la lecture, la 

compréhension et l’exploitation future des résultats rapportés dans cette thèse. La préparation 

des matériaux composites de type PDLC, leur composition (polymères et cristaux liquides), 

leur mode de fonctionnement, leurs méthodes d’élaboration et leurs applications y sont 

rapportés. 

I. Les Polymères 

Les polymères sont des matériaux qui se trouvent sous forme de macromolécules. Celles-ci 

sont constituées par la répétition d’unités simples de faible masse moléculaire, liées entre elles 

par des liaisons covalentes [21-22]. Les molécules qui s’enchaînent pour former le polymère 

sont appelées monomères. Lorsqu’un polymère est obtenu à partir de deux ou plusieurs 

monomères différents, il est appelé copolymère. Dans les cas contraire, on parle alors 

d’homopolymère. 

Le concept de macromolécule a été formulé au début du vingtième siècle par le chimiste 

pionnier allemand, Staudinger. Il étudia, dès 1920, la structure et les propriétés de ces 

molécules géantes et inhabituelles à cette époque. Ses travaux, constituant la base de la 

science des polymères, lui permirent (un peu tard) de recevoir le prix Nobel de chimie en 

1953. Les hypothèses de Staudinger furent très controversées par les scientifiques. En effet, 

ceux-ci pensaient que les polymères étaient formés de petites molécules soudées entre elles, 

ou de particules colloïdales [23]. Cependant, le concept de macromolécule fut vérifié dans les 

années 1930 par les études de Mark et Meyer sur la structure des polymères naturels, ainsi 

que par Carothers sur la préparation de polyamides et de polyesters. La synthèse totale de 

macromolécules par réaction chimique de polycondensation fut d’un rendement important, 

car elle a ouvert la voie à la synthèse d’autres types de macromolécules [24-25]. 

Par la suite, les principes fondamentaux sur les polymères furent énoncés. Un énorme travail 

couronné en 1974, par le prix Nobel de chimie attribué à Flory [6], a permis de renforcer les 

connaissances expérimentales et théoriques de la science de polymères qui est arrivé à 

maturité, à cette époque (découverte de la morphologie des lamelles cristallines). Le dernier 

quart du dernier siècle a été marqué par l’explosion des connaissances de la science des 

polymères, grâce à l’apparition de concepts physiques ou mathématiques novateurs, et des 
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nouvelles méthodes de caractérisation (diffusion des neutrons, microscopie électronique, 

spectroscopie infrarouge, simulation et modélisation numérique,…etc.), ce qui permit 

d’attribuer à de Gennes un prix Nobel en 1991 [7]. 

Tous ces progrès contribuèrent à de nombreuses publications, traités, livres et ouvrages de 

références, parmi lesquels on peut citer ceux de Perez, G’sell et Naudin, Kauscls, Neymans, 

Plummer, Decroly, de Gennes, Doi, Edwards, Champetier, Ferry, Stuart, Flory et bien 

d’autres [8-9]. 

I.1 Les Réseaux de polymères 

Les réseaux de polymères tridimensionnels sont formés essentiellement par photo-

polymérisation de monomères multifonctionnels, dans le cas de monomère di-fonctionnel il 

est nécessaire d’ajouter un agent réticulant. Ils sont totalement insolubles dans les solvants 

organiques et présentent un faible taux de gonflement si leur taux de réticulation est élevé. Ils 

présentent une bonne tenue thermique et ne commencent à se décomposer qu’à des 

températures supérieures à 400°C. 

Le comportement viscoélastique des polymères photo-réticulés dépend principalement de la 

structure chimique, de la fonctionnalité, de la masse moléculaire et de la concentration des 

divers constituants, ainsi que des conditions d’irradiation et du taux de polymérisation. 

La structure des réseaux de polymères réels n’est jamais parfaite. Une des principales raisons 

est que la réticulation des chaînes peut introduire et/ou de fixer des imperfections structurelles 

(extrémité de chaînes pendantes, boucles ou enchevêtrements) dans la structure du réseau. Le 

type et le degré d’imperfection dépendent notamment de la façon dont le réseau a été formé. 

La formation d’un réseau peut en effet être réalisée de plusieurs manières :  

 Polymérisation réticulante [10-13] (copolymérisation radicalaire ou ionique d’un 

monomère monofonctionnel et d’un agent réticulant multi fonctionnel, 

polycondensation ou polyaddition). Plusieurs techniques peuvent être utilisées pour 

amorcer ce genre de synthèse comme l’amorçage thermique ou photochimique. 

 Réticulation de chaînes de polymères linéaires [14-16]. Cette seconde technique peut 

consister à réticuler de façon covalente des chaînes de polymères préexistantes à l’aide 
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d’un agent de réticulation (par exemple le soufre pour la vulcanisation) ou alors à faire 

réagir entre elles des chaînes de polymères possédant des extrémités réactives.  

La séparation de phases induite par polymérisation se fait par voie radicalaire sous 

rayonnement UV et EB. L’idée de base consiste à créer, sous irradiation UV ou EB, une 

espèce active radicalaire (M’) à partir d’un monomère M. Ce premier conduira par la suite, à 

une réaction d’adition d’autres motifs M et la formulation d’une chaîne de polymère (P). 

Comme l’absorption directe d’énergie UV par le monomère n’est pas un processus très 

efficace (2 à 10eV), il faut donc ajouter des substances, appelées photoamorceurs, 

susceptibles d’absorber la lumière et de se décomposer en espèces radicalaires. Contrairement 

à l’UV le bombardement électronique, de part sa haute énergie (104 à 107eV), est qualifié 

d'ionisant. 

Le mécanisme de la photo-polymérisation ou réticulation se fait suivant trois étapes 

distinctes [191-192]:  

 

Le nombre et la position des différents points de réticulation sur les chaînes de polymères 

influencent l’architecture et les propriétés du polymère [36,41] (figure I.1).  
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Polymère en peigne Polymère en étoile 

Polymère réticulé Réseau tridimensionnel 

 

Figure I.1 : Influence de la position et de la densité des points de réticulation sur 

l’architecture des molécules branchées 

I.2. Gels de polymères  

Les gels sont des réseaux de polymères enchevêtrés (réticulés) gonflés avec un liquide. La 

souplesse, l’élasticité et la capacité d’absorber un fluide confèrent à ces matériaux des 

propriétés très intéressantes [42]. Dans un état sec, le gel est un matériau solide. Cependant, il 

gonfle et atteint l’équilibre de gonflement quand un solvant est ajouté. Les molécules du 

solvant sont emprisonnées dans le gel [43]. Les propriétés du gel, y compris son équilibre et 

aspects dynamiques, sont définies par l’interaction entre le polymère et le liquide. Une des 

propriétés très importantes pour les gels, est leur capacité de subir un changement brusque de 

volumes [44] suivant les conditions extérieures où ils se trouvent. Ils se rétrécissent ou 

gonflent jusqu’à 1000 fois leur volume original, c’est le cas par exemple des gels super 

absorbants des couches culottes. Une autre application très importante des gels est la 

fabrication des muscles artificiels [45]. 
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Figure I.2 : Schéma représentant les gels dans leur deux états (collapsé et gonflé). 

 Propriétés 

La propriété la plus importante des gels est leur capacité à absorber les liquides et par 

extension toute sorte de solutions. Le gonflement est un paramètre important qui gouverne la 

perméabilité du gel à faible densité de réticulation. Il est contrôlé par le nombre d’unités 

monomères entre les nœuds de réticulation et peut être exprimé en fonction de la variation de 

masse du gel entre son état sec et son état gonflé [46-48] : 

1 0

1

f

w w
W

w


              (I.1) 

Avec w1 la masse du gel gonflé et w0 celle du gel dans son état sec. 

Le pourcentage massique en liquide absorbé s’exprime alors par la relation : 

100p fW W              (I.2) 

On peut également exprimer le pourcentage d’hydratation Hp de l’hydrogel et son degré de 

gonflement Dsw : 

1 0

1

100p

w w
H

w


              (I.3) 

1

0

sw

w
D

w
              (I.4) 

Enchevêtrement 

Chaînes de polymère 

Gonflé Collapsé            
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On dit alors que les gels sont caractérisés par un volume de contraction (correspondant à son 

état sec) et un volume de dilatation, pour une substance donnée et des conditions fixées. Leur 

taux de gonflement va être fortement lié aux taux de réticulation du polymère, lui conférant 

ou non une rigidité importante et limitant donc le gonflement. Il va aussi dépendre de la 

nature des monomères utilisés, car les propriétés de gonflement dépendent des interactions 

entre le solvant et les groupes fonctionnels polaires sur le polymère. 

II. Généralités sur les Cristaux Liquides  

II.1. Introduction  

L'étude des cristaux liquides (CL) en soit est très diversifiée et la compréhension des 

phénomènes physiques associés aux CL a attiré l'attention des physiciens pendant plusieurs 

décennies. Le travail de plusieurs chimistes a aussi été nécessaire pour créer les cristaux 

liquides ainsi que les diverses matrices de polymère importantes pour les applications 

désirées. 

L'étude des cristaux liquides débuta en 1850 lorsque W. Heinzt observa que la stéarine fondait 

en un liquide brumeux à 52 degrés celcius et devenait claire à 62.5 °C. Cette observation fut 

reprise en 1888 par Friedrich Reinitzer [89-90], un botaniste Autrichien, qui remarqua un 

phénomène similaire dans une substance organique s'apparentant au cholestérol. C'est 

seulement à partir de 1958, suivant un article de Glenn Brown dans Chemical Reviews que la 

recherche sur les cristaux liquides débuta officiellement [91-92]. En 1969, Meyer [93] 

proposa une structure de cristal liquide en gouttelettes dans lesquelles les molécules ont des 

orientations spécifiques. Plus tard cette année, Dubois-Violette et Parodi [94] publièrent un 

article théorique sur les énergies en jeu dans les différentes configurations de gouttelettes.  

Il a cependant fallu attendre les années 70 pour que les premiers matériaux composites 

polymère/cristal liquide fassent leur apparition. Churchill et Shanks [95,96] proposèrent les 

premiers systèmes exhibant des propriétés électro-optiques, mais ces derniers n'étaient pas 

utilisables dans des configurations pratiques. C'est en 1981 que Fergason [97] déposa un 

brevet faisant mention d'un nouvel effet électro-optique dans un système de cristal liquide 

dispersé dans une matrice de polymère (PDLC). En 1982, Craighead et al. [98], annonçaient 

un système diffusant créé à l'aide d'une membrane poreuse remplie de CL. Au repos, le 
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système était très diffusant, mais lorsqu'un champ électrique était appliqué, la membrane 

devenait relativement transparente. 

Doane et al. [99] proposèrent en 1985 une méthode de création de films PDLC utilisant le 

principe de séparation de phases. Une colle époxy à deux composants était mélangée au cristal 

liquide pour former un mélange isotrope. Lorsque la colle durcit, le cristal liquide se sépare de 

la phase solide polymérique grandissante pour former des gouttelettes suspendues dans la 

matrice de polymère. Ce type d'échantillons possédait les mêmes propriétés de base que ceux 

faits par émulsion. Cependant, plusieurs différences subtiles ont pu être observées entre les 

deux méthodes. La complexité et la diversité de ces types de matériaux commençaient dès 

lors à apparaître.  

Le procédé de séparation de phases dans les matériaux composites a rapidement permis de 

construire des systèmes photo-polymérisables [100]. Dans ces derniers, un laser est utilisé 

pour transférer de l'énergie à un complexe photo-initiateur qui transfert l'énergie du faisceau 

incident au monomère et déclenche une réaction en chaîne de polymérisation. Comme dans le 

cas précédent, le cristal liquide est choisi de sorte à ce qu'il ne soit pas soluble dans le 

polymère, le poussant à former des gouttelettes. À ce jour, l'étude des PDLC et des 

gouttelettes formées dans ces matériaux fait toujours l'objet de recherches avancées [101,102]. 

II.2. Définition  

Un cristal liquide est un état de la matière caractérisé par plusieurs états intermédiaires entre 

l’état cristallin, constitués d’atomes ou de molécules occupant une position fixe dans l’espace, 

où l’ordre est total et l’état liquide, où l’ordre est totalement absent [103,104]. 

Les cristaux liquides sont des molécules de type cyanobiphényle possédant un grand axe 

moléculaire, et donc fortement polarisées. Les molécules représentatives d’un cristal liquide 

sont extrêmement nombreuses et il reste difficile de fixer une forme générique et des 

propriétés systématiques. Un cristal est caractérisé par un ordre tridimensionnel d’orientation 

et de position alors qu’il y a à la fois désordre d’orientation et de position dans un liquide. 

Ainsi une phase cristal-liquide, appelée phase mésomorphe ou mésophase, est caractérisée par 

un certain ordre d’orientation des molécules et un désordre de position au moins partiel 

(figure I.3). 
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Elles sont généralement : 

 D’une forme allongée, plus longue que large.  

 Rigide en son cœur composé très courants des groupements aromatiques. Ils peuvent 

être isolés sous forme de bi ou ter phényls ou même de naphalènes. Le groupement 

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

 Flexible en ses extrémités. Les substituants externes peuvent avoir un effet stérique 

mais assurent plus largement un rôle donneur électronique. 

 

 

 

 

 

 

           Etat solide                              Etat cristal liquide                           Etat liquide 

Figure I.3 : l’alignement moyen des molécules dans les états: 

     solide, liquide et cristal liquide. 

II. 3. Les différentes phases d’un cristal liquide  

Les cristaux liquides se classent en trois principaux groupes : Smectiques, nématique et 

cholestérique [30-31]. 

II.3.1. La phase nématique 

Une phase nématique est une phase dans laquelle les molécules ne présentent pas d’ordre 

positionnel, c’est-à-dire que leurs centres de gravité sont placés de manière aléatoire dans 

l’espace, et qu’elles peuvent "couler" librement les unes sur les autres comme dans une phase 

liquide. Les molécules présentent par contre, en moyenne, un ordre d’orientation de leur 

grand axe. La direction moyenne locale des axes moléculaires est alors repérée par un vecteur 

unitaire n .En représentant schématiquement les molécules nématogènes (c’est-à-dire pouvant 

donner une phase nématique) par des formes elliptiques allongées, une "image 
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microscopique" d’une phase nématique parallèle donnerait le schéma de la figure 4. Cette 

phase est la plus connue, la plus simple et aussi celle que l'on retrouve le plus souvent dans les 

cristaux liquides.  

                                

Figure I.4: structure de la  Phase nématique : Dans un domaine, les molécules sont 

orientées suivant une direction privilégiée n   mais l’ordre de positionnement des 

molécules est similaire à celui existant dans un liquide normal. 

 

II.3.2.  La phase cholestérique 

Les cristaux liquides cholestériques sont aussi appelés « nématiques chiraux » étant donné 

qu'ils sont composés de molécules nématiques ayant la particularité de posséder un centre 

chiral. Ce centre chiral produit des forces intermoléculaires qui alignent les molécules avec un 

léger angle entre elles. Ceci mène à la création d'une structure hélicoïdale : l'axe directeur 

tourne progressivement le long d'un axe perpendiculaire que l'on appelle l'axe hélicoïdal. 

Par conséquent en présence de cette chiralité, un ordre nématique acquiert une torsion 

spontanée de pas p et d’axe perpendiculaire au directeur. C’est cet ordre nématique chiral qui 

forme cette phase cholestérique (du nom des esters de cholestérol, naturellement chiraux où il 

fut observé pour la première fois) figure I.5 et I.6. 
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Figure I.5: a) structure d'une phase cholestérique b) orientation du directeur dans une 

phase cholestérique en fonction du bas de l'hélice. 

Le pas d’une structure cholestérique est typiquement de l’ordre du micromètre, ce qui confère 

à la structure cholestérique des propriétés optiques remarquables. 

 

Figure I.6: c) Positionnement et orientation des molécules dans la phase cholestérique. 

II.3.3.  La phase smectique 

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

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

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

Les molécules tendent à former des plans ou des couches, ce qui crée un ordre positionnel (ou 

translationnel). 

Dans les smectiques, les molécules sont davantage ordonnées : leurs centres de gravité sont 

dans des plans parallèles les uns aux autres. Il existe une douzaine de variétés de cette phase 

smectique. Sans toutes les mentionner et les décrire, disons que les trois plus fréquentes sont: 
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 La phase " smectique-A " où le directeur est perpendiculaire au plan                                                                                                                                    

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

(voir figure I.7 .a).                                                                                                                                                                                                                                                            

                              

   Figure I.7: a)  structure de la phase                       b)  Photo de la phase smectique A par                                                                                                                                                    

                           Smectique  A                                          microscope polarisant 

 

 La phase  " smectique-B " où le directeur est aussi perpendiculaire au plan 

smectique, mais les molécules dans ce cas sont arrangées dans un réseau 

d'hexagones dans chaque couche (voir figure I.8).  

 

Figure I.8: Structure de la phase smectique B 

 

 Dans la phase  " smectique-C ", les molécules sont arrangées comme dans 

une mésophase smectique-A, mais le directeur est incliné d'un angle constant                                                                            

par rapport au plan smectique (figure I.9.a). 
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Figure I.9 : a)  structure de la phase smectique C            b) Photo de la phase  smectique 

(extraite  à  partir du microscope de polarisation)        

 

Figure I.10 : c) Positionnement et orientation des molécules dans la phase smectique. 

À gauche, un smectique A et à droite un smectique C. 

 

Les trois phases qui viennent d’être exposées sont les principales et de loin les plus utilisées. 

Cependant des travaux récents ont permis de dévoiler de nouvelles phases telles que la phase 

colonnaire qui consiste en un empilement colonnaire de molécules en forme de disque. Cette 

phase promet de nouvelles applications, de part sa grande conductivité, par exemple pour 

réaliser des cellules photovoltaïques colonnaires. Il existe aussi des variantes de cellules 

utilisant les phases présentées plus haut, en modifiant soit l’ancrage dans la cellule, soit la 

technique d’adressage électrique [31]. 

Pour les PDLC, la technologie n’est pas, proprement dit, un type de cellule. Elle consiste à 

encapsuler un cristal liquide nématique dans un matériau polymère (qui se présente en général 

sous forme d’un film). En l’absence de champ, le cristal liquide est enfermé dans une 

multitude de petites bulles, sans orientations préférentielles entre chacune d’elles. Dans cette 

situation, une lumière incidente n’est pas transmise suivant une direction fixe, on dit qu’elle 

est diffusée et le film est translucide. Lorsqu’un champ est appliqué, le nématique s’oriente 

selon le champ à l’intérieur de chaque bulle, la lumière est alors transmise sans diffusion et le 
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film est transparent. Notons que pour ce type de matériaux, il n’est pas nécessaire de polariser 

la lumière. 

II.4. Types des Cristaux Liquides 

Il existe plusieurs types de cristaux liquides [29,32] dont les principaux sont : 

 Les substances qui présentent des propriétés de cristaux liquides dans un certain 

domaine de température s’appellent les cristaux liquides thermotropes. La phase 

d’un cristal liquide thermotrope change du solide cristallin au cristal liquide quand 

la température est augmentée au dessus de son point de fusion TM. Quand on 

augmente davantage la température, la phase de ces matériaux change de l’état 

cristal liquide à l’état liquide isotrope. 

 Les composés qui manifestent une phase cristal liquide dépendant de la 

concentration du mélange sont appelés les cristaux liquides lyotropes. Les 

molécules amphiliques dans l’eau forment une phase qui se range dans cette 

catégorie. 

 On peut citer aussi les cristaux liquides polymériques, qui sont des polymères 

possédant un état cristal liquide.  

II.5. Les grandeurs caractéristiques d’une phase 

cristal liquide 

Les cristaux liquides ont une géométrie et une nature particulière, les mésophases présentent 

des propriétés physiques anisotropes qui sont évaluées par les grandeurs caractéristiques 

décrites dans la suite. Seul le cas de la phase nématique a été considéré. 

II.5.1. La biréfringence : anisotropie des indices de réfraction 

Considérons une gouttelette de cristal liquide nématique orientée suivant le directeur a . La 

biréfringence [111] est définie par 0en n n    où ne et no sont les indices de réfraction 

extraordinaire et ordinaire moyens de la mésophase définis sur la figure I.11. 
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Figure I.11 : Modèle de l’indice de réfraction moyen n d’une gouttelette de cristaux 

liquides 

La figure I.11 schématise l’indice de réfraction moyen n de la gouttelette du cristal liquide 

(phase nématique) vu par l’onde lumineuse Δ qui est inclinée d’un angle α par rapport à la 

direction privilégiée a  de la gouttelette. La valeur de n est donnée 

par [113,114] : 

0

2 2 2 2

0sin cos

e

e

n n
n

n n


 



                                                                             (I.5) 

Une variation typique [112] des valeurs de ne et no avec la température est représentée par la 

figure I.12 où Δn est positive ou nulle. La biréfringence peut être également négative et sa 

valeur, pour la plupart des molécules de type cyanobiphényle dans l’état nématique, est 

comprise entre 0.05 et 0.3. 
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Figure I.12 : Dépendance des indices de réfraction ne et no pour le cristal liquide 5CB 

avec la température (λ=589nm) [103]. 

 

II.5.2. L’anisotropie diélectrique  

L’anisotropie diélectrique [112] évalue la facilité et la façon qu’a une molécule à s’orienter 

sous l’effet d’un champ électrique. Elle est décrite Δε=ε//-ε où  et  sont les permittivités 

moyennes mesurées parallèlement et perpendiculairement à l’axe optique de la mésophase. Si 

Δε est  positive (cas des cyanobyphényles) les molécules s’orientent parallèlement au champ 

appliqué et pour des valeurs négatives s’alignent selon la normale au champ. Aux basses 

fréquences, la composante ε peut être fortement influencée par le champ électrique. Il est 

alors possible d’observer un changement de signe de l’anisotropie diélectrique [115-116]. Ces 

comportements dépendant de la fréquence sont en particulier utilisés pour étudier la relaxation 

des cristaux liquides (mesures diélectriques).  

Le couplage de l’anisotropie optique et diélectrique destine les cristaux liquides à de 

nombreuses applications électro-optiques. Ces propriétés sont également très développées 

dans des milieux confinés tels que les composites polymères / cristaux liquides. 
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II.6. Applications des cristaux liquides  

Les cristaux liquides, comme nous l'avons vu précédemment possèdent des propriétés 

spectaculaires, ils sont donc des composants électrooptiques très efficaces. Les diverses 

méthodes de mise en œuvre de ces matériaux sont le fruit d’une recherche intense qui a réussi 

à s’imposer, particulièrement dans le domaine de l’affichage et des écrans plats. L'écran LCD 

est effectivement l'application la plus courante, la plus utilisée, mais aussi celle qui a suscité 

le plus d'intérêt auprès de la communauté scientifique. 

On utilise pour l'affichage, des cellules TN « twisted nematic » [36] constitués d’un cristal 

liquide chiral (torsadé) en imposant par exemple un ancrage différent sur les deux faces de la 

cellule. Ce qui donne une structure hélicoïdale des molécules de cristal liquide le long de 

l’épaisseur de cette cellule. Cette torsion naturelle forme un guide pour la lumière polarisée. 

Si le pas de l'hélice est assez grand par rapport à la longueur d'onde de la lumière polarisée qui 

entre avec son champ électrique le long des grands axes des molécules voit sa direction de 

polarisation tourner comme les molécules : c'est l'effet guide d’onde. 

On construit de cette façon des cellules à phase nématique torsadée TN. Elles contiennent des 

molécules formant un guide d'onde qui force la lumière polarisée à tourner d'un angle droit 

sur l'épaisseur de la cellule. La lumière est polarisée à l'entrée de la cellule, puis analysée à la 

sortie. Quand les cristaux liquides sont au repos, leur phase est chirale par l'ancrage aux faces 

de la cellule, le guide d'onde existe, et la lumière passe. Si on applique un champ électrique 

entre les faces de la cellule, la phase nématique bascule, elle se « détache » des parois, et le 

guide d'onde est détruit en une petite fraction de seconde, si bien que la lumière polarisée ne 

tourne plus en traversant la cellule, et se fait intercepter par l'analyseur en sortie. La  figure 

I.13 décrit la disposition des molécules de cristal liquide dans de telles cellules. 

 

Figure I.13: Disposition des molécules de cristal liquide dans une cellule TN. 
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Parmi les technologies les plus répandues et les plus étudiées, on peut citer: 

 la technologie des écrans multiplexes classiques utilisant principalement des 

cristaux liquides en phase nématique et au nombre desquelles on trouve les 

technologies TN, STN (Twisted Nematic, Super Twisted Nematic). 

 

 la technologie utilisant des matrices actives (de dipôles non linéaires ou de 

transistors)  qui visent à réduire les limitations des écrans à multiplexage direct. 

 

 la technologie plus récente des cristaux liquides ferroélectriques (smectiques C 

chiraux) qui tire parti des propriétés de bistabilité. 

Les cristaux liquides sont présents dans la vie de tous les jours et continuerons à être 

largement utilisés dans le futur. En effet, ils ont su s'imposer dans de nombreuses applications 

telles que: 

 L’utilisation des cristaux cholestériques comme détecteurs de température. 

 En médecine, les cristaux liquides se révèlent très efficaces pour réaliser une vraie " 

carte de températures "du corps, en transformant les rayons infrarouges émis par la 

chaleur corporelle en couleurs visibles. On peut ainsi détecter des tumeurs, qui ont 

une température élevée, ou de visualiser le parcours du sang lorsque l'organisme est 

soumis à des conditions extrêmes. 

 

Les cristaux liquides sont largement utilisés dans l'industrie parce qu'ils peuvent aisément être 

mis sous forme de films très fins mais néanmoins très efficaces pour des températures 

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

électronique ou sur un métal il permet d'en visualiser les défauts « points chauds » pour les 

circuits électroniques ou vice de conductivité thermique pour un métal. 

 Les cristaux liquides sont utilisés de manière un peu plus légère pour fabriquer des 

tissus, des peintures ou de l'encre qui change de couleur en fonction de la 

température environnante. Si cela n'apporte pas réellement de réponse à un besoin 

technologique, on peut considérer que c'est caractéristique de la banalisation de ces 

nouveaux matériaux. 
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 La cagoule de soudage: L'extinction obtenue par le système polariseur/analyseur est 

de l'ordre de 90 % de la lumière. Le filtre obtenu est donc d'un pourcentage 

équivalent aux filtres de soudure  classiques. De plus, le système passe de l'état clair 

à l'état obscur rapidement. 

Nous avons vu un large éventail d'applications des cristaux liquides d'utilité publique mais 

aussi au service de l'industrie ou de la médecine. Leurs extraordinaires propriétés optiques 

leur permettent de s'introduire dans de nombreux autres domaines techniques. 

III. Les systèmes PDLC  

III.1. Définitions  

Les mélanges d’un polymère et de cristal liquide de faible masse peuvent conduire à des 

systèmes homogènes ou hétérogènes. Dans le second cas, il y a séparation de phase 

(démixtion) et le matériau obtenu et un composite polymère/cristal liquide, celui-ci peut être 

constitué d’un réseau polymère réticulé dans une phase cristal liquide continue ; il est alors 

appelé PNLC (Polymer Network Liquid Cristal). Lorsque le composite polymère cristal 

liquide est formé d’une dispersion de gouttelette de cristal liquide au sein d’une phase 

macromoléculaire continue, il est appelé cristal liquide dispersé dans une matrice polymère 

(Polymer Dispersed Liquid Crystal : PDLC) [11].    

Les cristaux liquides dispersés dans les polymères (PDLC) sont une nouvelle classe de 

nouveau matériaux présentant d’intéressantes propriétés [35-38]. Ils sont obtenus en 

incorporant un CL à une matrice de polymère choisie. Le point de départ pour la fabrication 

de systèmes PDLC comprenant des CL est l’obtention d’une séparation de phase entre le CL 

et le polymère Utilisé. La séparation de phase s’effectuant dans l’échantillon pour obtenir des 

gouttelettes CL distincte de la matrice de polymère. Il s’agie en fait d’obtenir, par séparation 

de phase, une dispersion de fines gouttelettes de CL à l’intérieur d’une matrice de polymère 

[9-38]. Les PDLC sont des matériaux composites souvent constitués d’une dispersion de 

micro ou de nano gouttelettes de cristal liquide nématique dans une matrice de polymère. 
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III.2. Elaboration des matériaux PDLC  

L’encapsulation de cristaux liquides sous forme de gouttelettes dans une matrice de polymère 

permet de réaliser des afficheurs électro-diffusants connus sous le nom de polymer dispersed 

liquid crystal (PDLC). Ces composites constituent une nouvelle classe de matériaux électro-

optiques qui suscite un grand intérêt en raison de leur fort potentiel d’applications dans des 

domaines variés, allant de l’afficheur à la fenêtre à opacité variable et sont d’une technologie 

plus simple que les afficheurs classiques à cristaux liquides. Leurs atouts reposent 

principalement sur un mode de fonctionnement ne nécessitant pas l’emploi de polariseurs, 

leur bonne tenue mécanique, et la possibilité de réaliser des dispositifs flexibles 

Ces matériaux électro-optiques sont réalisés à partir d’une quantité variable de cristal liquide 

de faible masse molaire et de polymère. Ils se présentent sous forme de films fins dont la 

morphologie est fonction de leur méthode de préparation. Il existe deux méthodes principales 

pour préparer ces composites dits PDLC : l’émulsion ou micro-encapsulation et la séparation 

de phases. 

L’émulsion [120-124] a été la première méthode utilisée pour l’élaboration de PDLC, elle 

consiste à disperser un cristal liquide dans un non solvant (exemple l’eau) contenant le 

polymère déjà formé et éventuellement un tensio-actif pour favoriser une dispersion du CL 

régulière. L’émulsion est ensuite appliquée sous forme d’un film, puis mise à sécher et laminé 

par un second substrat transparent. Le composite, formé après évaporation du solvant et 

laminage, présente une grande polydispersité au niveau de la taille des inclusions de cristal 

liquide. L’interconnexion des gouttelettes qui est souvent observée, peut réduire 

considérablement les performances électro-optiques du composite obtenu [121-125]. Pour 

cette raison, cette méthode est en léger recul au profit des techniques de séparation de phases 

qui offrent un meilleur contrôle de la taille des inclusions de mésogène.  

Le principal avantage [123] de cette méthode est la dissolution faible du CL dans la matrice et 

son application simple aux grandes surfaces rigides ou souple comme la fabrication de 

grandes enseignes lumineuses. 
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III.2.1. La Séparation de phases ou démixtion  

Contrairement à la préparation par émulsion, la méthode par séparation de phases [112]
 
a 

comme point de départ un mélange initialement homogène du cristal liquide avec un 

polymère ou un monomère; elle consiste, en premier lieu, à préparer un mélange homogène 

composé d’une part de cristal liquide de bas poids moléculaire et d’autre part d’un pré-

polymère ou d’un polymère [125]. La seconde étape consiste à induire un processus de 

démixtion qui conduira à ségréguer le mésogène en microgouttelettes, soit par polymérisation 

PIPS [126,127]. (polymerization inducted phase separation), soit par variation de la 

température TIPS [128] (thermally inducted phase separation), soit enfin par évaporation d’un 

solvant SIPS (solvant inducted phase separation). C’est la méthode la plus utilisée qui peut se 

faire de trois manières différentes [10]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.14 : Les trois voies de préparation d’un film composite polymère/cristal liquide. 

La structure macromoléculaire s’édifie autour des inclusions, puis les figes dans une 

morphologie donnée. La taille des gouttelettes peut être monodisperse et avoir un diamètre 

compris entre 0,01 et 40 micromètre. Pour les systèmes d’affichage, ce diamètre doit être de 
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l’ordre de 0,03 à 3 micromètres, alors que les filtres IR notamment, il doit être supérieur à 25 

micromètres [125]. 

III.2.2. La séparation de phases induite par évaporation de 

solvant SIPS 

Dans ce cas de figure, le polymère et le cristal liquide sont miscibles en présence d’un solvant 

organique commun. La solution ternaire de ces constituants devient homogène après l’ajout 

d’une quantité suffisante du solvant. L’évaporation de celui-ci conduit à la démixtion du CL 

sous forme de gouttes. La morphologie des films obtenus dépend de nombreux paramètres : la 

nature et la concentration du CL et du polymère, la nature du solvant et la vitesse 

d’évaporation. 

J. L. West [125] a dissous le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) et le cristal liquide E7 

dans le chloroforme et a montré que plus le temps d’évaporation du solvant est court, plus la 

taille des domaines séparés de CL, sont petits. Plus tard, dans une étude électro-optique, B. K. 

Kim et al. [129] confirment cette observation pour le même cristal liquide mélangé avec du 

polystyrène. Ils analysent également au microscope électronique la variation de la 

morphologie avec la fraction en CL. Pour une concentration inférieure à 50%, ils observent 

des gouttes de CL sphériques non connectées. En augmentant la proportion en CL, les gouttes 

grossissent et s’allongent pour former des domaines de CL larges séparés par une fine paroi 

de polymère. 

Dans un autre article [130], le mélange PMMA/CL a été étudié pour différentes masses 

molaires du polymère. Ils mettent ainsi en évidence une diminution de la taille des gouttes 

avec une augmentation de la masse du polymère. Ils attribuent ce phénomène à une élévation 

de la viscosité du milieu avec la masse du polymère.  

En général, la préparation d’échantillons à partir de la méthode SIPS est combinée avec la 

méthode TIPS. 
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III.2.3. La séparation de phases induite par la température 

TIPS 

Cette méthode est utilisée le plus souvent pour les polymères thermoplastiques qui sont 

miscibles uniquement à haute température avec le cristal liquide. La solution isotrope des 

deux constituants est obtenue cette fois-ci par chauffage. Le refroidissement du mélange 

homogène conduit alors à la séparation de phases entre le polymère et le cristal liquide sous 

forme de gouttes. Un refroidissement rapide entraîne la formation de petites gouttes, les 

grandes particules n’ont pas le temps suffisant de se former. Par conséquent, la taille des 

gouttelettes et la vitesse de refroidissement sont inversement proportionnelles. 

J. L. Koenig et al. [122] ont suivi la croissance des gouttes de CL pour le système 

Polybutylméthacrylate/E7. Ils observent que le rayon moyen R des gouttes augmente en 

fonction du temps avec une diminution du nombre des particules et obéit à la loi 

temporelle    3 3R t R 0 K*t  . 

Auparavant, Y. Hirai et al. [131] avaient observé par microscopie optique le refroidissement 

d’un mélange de pré-polymère/monomère acryliques avec un CL. Pour une proportion en 

masse 40/60 de la solution, la formation des gouttes est immédiate, leur taille est régulière et 

déjà fixée. A partir d’une concentration en CL de 70%, la croissance des gouttes est très lente 

et la taille moyenne est fortement dispersée. Dans cet exemple, la proportion en CL gouverne 

le diamètre des gouttes mais également la dispersion de la taille.  

Comme dans le mode de préparation SIPS, la nature des constituants (masse du polymère, 

interaction intermoléculaire) influence aussi la morphologie du PDLC. Mais les inconvénients 

majeurs de la méthode TIPS est la dissolution à froid d’une quantité non négligeable du CL 

dans la matrice polymère et la faible stabilité thermique du composite. 

III.2.4. La séparation de phases induite par polymérisation 

PIPS 

La séparation de phase est induite par la polymérisation de monomère soit par réaction en 

chaîne soit par polycondensation. Un cristal liquide de bas poids moléculaire est tout d’abord 

dissous dans la solution de monomères et/ou de polymères. La polymérisation est ensuite 

amorcée soit par voie thermique, photochimique, ou encore par bombardement électronique 
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[132,133]. Lors de l’avancement de la réaction, et donc l’allongement des macromolécules, la 

solubilité [135-137] entre le cristal liquide et le polymère diminue jusqu’au passage de la 

barrière de miscibilité, donnant alors naissance à la séparation de phases qui conduit à la 

formation de microgouttelettes de mésogènes. 

La séparation de phases peut se dérouler selon deux processus : par décomposition spinodale 

ou par nucléation de croissance. Plusieurs facteurs influencent la taille des gouttelettes et la 

densité : la nature et la concentration des différents composants du mélange, mais aussi et 

surtout les conditions expérimentales de synthèse. Parmi les effets thermodynamiques, la 

température, par sa contribution tant à la cinétique de réaction qu’aux phénomènes de 

viscosité et de diffusion moléculaire, est l’un des paramètres majeurs. L’expérience a montré 

que plus la polymérisation est rapide, plus les inclusions sont de petites tailles [114]. 

Classiquement, la matrice polymère constitue la phase continue tandis que le mésogène est 

sous forme de dispersions : morphologie « swiss cheese ». Avec de fortes concentrations en 

mésogène, la phase continue peut être le cristal liquide dans lequel il y’a une dispersion de 

billes de polymère [134] ; le composite après polymérisation présente une morphologie dite 

« inverse ». 

L’élaboration des composites polymères - cristaux liquides par PIPS permet une bonne 

maîtrise de la synthèse (polymérisation), ainsi que l’emploi d’un grand nombre de monomères 

et de cristaux liquides. Aussi cette technique est devenue l’un des modes de préparation de 

PDLC privilégié, en dépit de nombreuses conditions expérimentales qui la régissent. Pour 

obtenir à coup sûr des composites aux performances électro-optiques exploitables, il s’avère 

important de bien maîtriser les différents paramètres qui induisent la démixtion. 

III.3. Caractéristiques électro-optiques 

L'effet électro-optique [40] de ces nouveaux matériaux repose, non plus sur le contrôle de la 

polarisation de lumière comme c'est le cas pour l'effet nématique en hélice dans les cristaux 

liquides nématiques purs, mais sur la diffusion de lumière provoquée par les variations 

d’indice de réfraction entre les microgouttelettes de cristal liquide  et la matrice polymère.  

Pour une bonne compréhension du principe de fonctionnement d’une cellule PDLC, nous 

schématisons un film PDLC de façon suivante: des gouttelettes de cristal-liquide nématique 

de l'ordre du micron sont dispersées dans une matrice continue de polymère d'indice de 
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réfraction np. Chaque gouttelette est équivalente à un milieu uniaxe caractérisé par deux 

indices de réfraction: l'indice ordinaire n0 dans une direction quelconque perpendiculaire à 

l’axe d’orientation moyenne des molécules et l'indice extraordinaire ne parallèlement à cet 

axe.  On identifie l'indice n0 à l'indice n et l'indice extraordinaire ne à l'indice n// (figure 9.a). 

Si un rayon lumineux incident arrive sur la gouttelette, en faisant un angle  avec l'axe 

nématique n 


 de la gouttelette, il voit un indice de réfraction apparent n() qui est la 

combinaison des deux indices et n0 et ne et tel que (figure I.15.b):  
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  Figure  I.15 :   a) Directeur nématique moyen d'une gouttelette de cristal liquide.                            

b) Ellipsoïde des indices de réfraction.  

 

III.4. Fonctionnement d’un film PDLC 

Les PDLC sont des matériaux électro-optiques relativement nouveaux. Ce sont des matériaux 

hétérogènes constitués d’une dispersion de microgouttelettes de cristal liquide dans une 

matrice de polymère solide et plus ou moins flexible [117]. Ces matériaux présentent un 

intérêt considérable grâce à leurs propriétés électro-optiques. Ils peuvent en effet commuter 
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entre un état opaque fortement diffusif (état off) et un état transparent (état on) après 

application d’un champ électrique [118]. 

Les systèmes PDLC qui sont toujours étudiés pour maintes applications (valves optiques, 

affichage, fenêtres commutables, polariseurs, filtres optiques, holographie,…etc.) comportent 

plusieurs avantages tels la facilité de fabrication, la facilité d’utilisation à grande échelle, la 

stabilité, la vitesse de leur temps de réponse et le fait de ne pas nécessiter l’emploi de 

polariseurs qui absorbent près de la moitié de la lumière incidente. 

L’opacité (ou la transparence) d’un film PDLC est reliée aux indices de réfraction du 

polymère et du cristal liquide : lorsque les deux indices concordent, il en résulte de la 

transparence. Les gouttelettes de cristaux liquides sont anisotropes et ont ainsi des indices de 

réfraction différents selon qu’on les mesure parallèlement (indice de réfraction extraordinaire 

ne) ou perpendiculairement (indice de réfraction ordinaire n0) à l’axe directeur nématique. 

Notons que généralement ne est d’environ 1,7 tandis que n0 et nm, ce dernier étant l’indice de 

réfraction du polymère, sont environ 1,5. La matrice de polymères est choisie généralement 

en vue d’avoir un indice de réfraction le plus près possible de n0. Il peut être bon de 

mentionner que les indices de réfraction du cristal liquide ainsi que du polymère sont 

dépendants de la température : l’indice de réfraction ordinaire du cristal liquide, n0 augmente 

avec la température tandis que celui du polymère, nm diminue lorsqu’on augmente la 

température. Par conséquent, il est impossible d’avoir une concordance parfaite entre les deux 

indices dans un grand intervalle de la température [119]. 

Dans l’exemple de cellule électro-optique représentée à la figure I.16, la configuration des 

gouttelettes est bipolaire et la cellule électro-optique fonctionne en mode dit « normal » 

(anisotropie diélectrique positive). Lorsqu'il n'y’a pas de tension électrique appliquée (état 

OFF), les gouttelettes sont orientées aléatoirement les unes par rapport aux autres et il y’a 

donc des différences d'indices de réfraction qui occasionnent de la diffusion : la cellule 

apparaît opaque. En pratique, les gouttelettes ne sont jamais parfaitement sphériques et c'est 

ce qui explique leur orientation aléatoire. Les gouttelettes étant légèrement allongées, les 

molécules de cristal liquide s'orientent dans le sens du plus grand axe sous la configuration 

bipolaire. Par contre, lorsqu'on applique un champ suffisamment élevé (état ON), l'axe 

directeur de chaque gouttelette s'aligne dans la même direction et ainsi l'indice de réfraction 

entre chaque gouttelette est le même et la cellule apparaît transparente (état ON : disparition 

de la diffusion). Notons que pour que le film de PDLC agisse au champ, il doit être placé 
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entre deux plaques de verre, recouvertes d'un matériau conducteur appelé ITO (indium tin 

oxide). Il existe des systèmes passant de l'état opaque à l'état transparent (fonctionnement dit 

en mode normal), d'autres passants de l'état transparent à l'état opaque (fonctionnement dit en 

mode inverse), et des systèmes bistables qui passent d'un état transparent à un état opaque et 

de cet état opaque à un état transparent sous l'effet d'une nouvelle stimulation électrique. 

Les films de PDLC peuvent aussi servir comme polariseur. Ici, le cristal liquide doit par 

contre être préalablement orienté. En effet, lorsque no est équivalent à nm, les composants de 

la lumière perpendiculaires à l'axe directeur passent à travers le film sans être affectés tandis 

que les autres sont fortement diffractés étant donné que les indices de réfraction ne concordent 

plus. Ainsi le film, en ne laissant passer que la lumière où les indices concordent, polarise la 

lumière incidente. On peut également citer l’utilisation des PDLC comme écran de 

visualisation. 

 

(a)                                                       (b) 

Figure I.16 : Principe de fonctionnement électro-optique d’une cellule PDLC en mode 

normal 

 Absence du champ appliqué "état OFF" (figure I.16.a): 

 Les gouttelettes de cristal liquide ont, dans cet état non adressé, une orientation aléatoire. 

Elles présentent, par conséquent, des indices de réfraction   n  différents entre elles par rapport 

au faisceau de lumière incident (perpendiculaire à la surface du film PDLC). Il en résulte une 
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diffusion de celle-ci dans le milieu et donc une transmission limitée de la lumière à travers la 

cellule. Cet état OFF est caractérisé par l'opacité de la cellule. 

 Application du champ électrique  " état ON" (figure I.16.b)  

Lors de l'application d'une tension supérieure ou égale à la tension seuil Vs, les molécules de 

cristal liquide s'orientent selon la direction du champ électrique imposé. Les gouttelettes 

présentent alors principalement l'indice de réfraction 0n (indice ordinaire moyen) par rapport à 

la lumière incidente. Il en résulte une transmission de la lumière d'autant que la différence  

  0nnn m  est petite (nm est l’indice de réfraction de la matrice).  Cet état ON est 

caractérisé par la transparence de la cellule à la lumière incidente. 

Les propriétés  électro-optiques auxquelles s'intéressent les spécialistes sont nombreuses et 

certains paramètres électro-optiques sont prioritaires pour les diverses applications électro-

optiques comme la tension de seuil, la tension de commande, le contraste de l'image et les 

temps de réponse. 

La tension de commande ou tension de saturation est la tension qu'il faut fournir à l'écran pour 

assurer la commutation de l'état non adressé (opaque dans le cas des PDLC) vers l'état adressé 

(transparent). Cette tension, qui dépend de la nature des deux constituants, du pourcentage 

relatif du mélange ainsi que de la méthode de séparation de phase utilisée, est recherchée à 

être minimale. 

Pour une application de visualisation, le contraste de l'image qui est la différence visuelle 

entre les deux états optiques extrêmes, opaques et transparents, doit être maximale afin 

d'assurer une bonne qualité visuelle de l'écran.  

La figure I.17 montre un exemple typique de réponse électro-optique d'un film PDLC  qui 

donne le pourcentage de lumière transmise en fonction de la tension appliquée à la cellule. La 

tension V90 est définie comme la tension correspondant à 90 % de lumière totale transmise et 

V10  comme celle correspondant à 10 % de lumière totale transmise. Un autre paramètre 

crucial est la tension de seuil Vs, tension à partir de laquelle les molécules de cristal liquide 

commencent à s’orienter, qui est recherchée à être la plus faible possible.  
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Figure I.17: Courbe électro-optique « modèle » obtenue pour un film PDLC 

fonctionnant en mode normal. 

 

 Notons qu'il existe un décalage entre les courbes électro-optique évaluées en augmentant ou 

en diminuant la tension. Cet hystérésis qui est plus ou moins important selon le composite 

étudié, la méthode d’élaboration utilisée  ainsi que les conditions de mesures, est dû  à un 

effet de mémoire provenant d’une relaxation plus ou moins lente des molécules se trouvant 

près de l'interface [30]. 

III.5. Configuration et encrage des gouttelettes 

La taille et la forme des gouttelettes de cristal liquide à l’interieure de la matrice du polylère 

peuvent étre observés et étudiés a l’aide de la microscopie optique [78], par diffusion de la 

lumière [80] ou bien par résonnance magnétique nucléaire [81] sur de grosses gouttes 

nématique sphériques. A l’échelle de la goutte, les molécules de cristal liquide s’adsorbent 

avec une orientation à l’interface avec la matrice polymère qui exerce des forces d’appel. 

C’est ce qu’on appelle l’ancrage. 

Deux types d’ancrages représentés sur la figure I.18 Sont définis : 

 Ancrage homéotrope : où l’axe de molécules de CL ancrées est perpendiculaire à la 

surface de la goutte. 
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 L’ancrage plamaire : les molécules a l’interface sont paralléles à la surface de la 

goutte. De plus, l’ordre de la mésophase est conservé par des forces élastiques qui existent 

entre les molécules de CL. Le cristal liquide va adopter une configuration qui minimise 

l’energie entre les forces élastiques et du rappel présent à l’interface. La figure I.18 montre 

quelques exemples de configuration pour une goutte sphérique de cristal liquide. La texture 

bipolaire, qui est la plus fréquente, est généralement rencentrée pour un ancrage planaire. 

Lorceque l’ancrage est homogéne, on observe d’autre textures, comme les structures radiales 

et axiale. L’observation d’une configuration spécifique parmi celles qui ont été présentée 

dépend , entre autres, de la nature du cristal liquide, la température et la forme ou la taille des 

domaines ségrégués. Il est possible de transformer une configuration en une autre par 

l’application d’un champ éléctrique suffisament élevé [82-83].    

 

Figure I.18 : Configuration pour une gouttelette sphérique de cristal liquide. 

III.6. Applications des composites PDLC  

Les applications des composites PDLC sont très variées. Dans le domaine optique, les 

vitrages à opacité contrôlée et les écrans de visualisation sont toujours les plus étudiés et 

prometteurs. 

Les vitrages à opacité contrôlée 

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

transparent) par application d’un champ électrique. 

En fonction de l’utilisation souhaitée on choisit le mode de fonctionnement du composé. Par 

exemple, dans le cas de stores extérieurs ou de partitions de bureau on préfère le mode 

normal. Par application d’un champ électrique la fenêtre passe d’un état opaque à un état 

transparent. Certains produits comme les pare brises, nécessitent un fonctionnement en mode 
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inverse. Le PDLC est alors constitué le plus souvent d’un gel anisotrope en solution dans un 

CL dont le principe de fonctionnement a été expliqué antérieurement. 

La surface de tels vitrages est importante et impose certaines contraintes qui sont un angle de 

vue important et une miscibilité faible du cristal liquide avec la matrice polymère afin de 

réduire le coût de fabrication. 

Les écrans de visualisation 

Cette application également très recherchée dans les composites polymères/cristaux liquides 

présente un cahier des charges plus exigeant. En effet, ce type d’écran utilise la technologie 

des matrices actives : les pixels de la cellule sont commutés ligne par ligne par des transistors 

silicium qui ne permettent pas de délivrer des tensions supérieures à 10 volts. Donc la tension 

d’adressage doit être dans cet ordre de grandeur, c’est à dire très faible. D’autres contraintes 

sont la cadence vidéo qui exige des temps de réponse très courts (<50ms), les niveaux de 

teintes qui demandent une hystérésis très faible et le contraste important. Enfin toutes ces 

propriétés doivent être constantes dans un large domaine de température autour de 20°C. 

Les écrans de visualisation actuels utilisent les nématiques en hélice (cholestériques) qui 

nécessitent un traitement de la surface des électrodes et l’emploie de polariseurs. Ce qui n’est 

pas le cas dans les PDLC qui présentent l’avantage d’être une technologie plus simple. La 

commercialisation à grande échelle de ces composites est possible mais nécessite encore 

l’amélioration de l’angle de vue et la diminution de la quantité de CL utilisée. 

Les systèmes holographiques 

 

Récemment les PDLC holographiques (H-PDLC) ont suscité un grand intérêt de plusieurs 

groupes de recherche [71,72-81]. Ces matériaux sont préparés par la méthode de séparation de 

phases induite par l’exposition d’un mélange homogène de monomères/oligomère, d’un 

cristal liquide nématique et d’un photoamorceur à une source d’irradiation UV/visible. 

L’utilisation d’un filtre pour le rayonnement permet l’obtention des bandes d’interférence 

comportant des régions irradiées riches en gouttelettes de cristal liquide et d’autres régions 

non irradiées isotropes, provoquant ainsi une différence d’indice de réfraction. Comprendre et 

contrôler le mécanisme de la polymérisation est très important pour l’élaboration des HPDLC 

pour lesquels une variation spatiale de l’intensité de lumière influence sur la distribution des 
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gouttelettes de cristal liquide. Du moment que la taille de ces gouttes (avec une orientation 

aléatoire) est inférieure à la longueur d’onde du visible, l’indice de réfraction effective est 

considéré comme isotrope. L’application d’un champ électrique va changer l’orientation des 

gouttelettes de CL et entraîner ainsi la variation de l’indice de réfraction global. 

V. Conclusion 

Dans cette étude bibliographique, nous avons présenté des généralités sur les cristaux 

liquides, les polymères et les matériaux composites polymères/cristaux liquides. Dans le 

domaine des PDLCs, le mode de fonctionnement et les différentes méthodes d’élaboration on 

été présentées. Il a été mis en évidence que les propriétés électro-optiques et diélectriques de 

ces matériaux sont fortement dépendantes de la morphologie des gouttelettes de CL, de la 

composition du mélange et de la nature de chaque constituant. Celles-ci évoluent de 

différentes manières selon la méthode de préparation (PIPS, TIPS, SIPS). On a également 

décrit les configurations possibles de la gouttelette des cristaux liquides qu’on peut trouver et 

l’effet de l’ancrage sur la réponse électro-optique de ces matériaux. On a aussi mentionné 

l’intérêt considérable de nos matériaux dans nombreuses applications électro-optiques comme 

la visualisation, les fenêtres à opacité variable, les valves optiques et d’autres applications 

potentielles telles que fibres optiques et les nouveaux matériaux composites H-PDLC…etc.  
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Dans ce chapitre on présente les matériaux utilisés pour réaliser les composites PDLC, leur 

élaboration ainsi que les techniques de caractérisation et les dispositifs de mesure associés. 

 

I. Matériaux utilisés et élaboration des PDLC 

I.1. les monomères 

Le monomère principal utilisé dans nos mélanges est le Propyléne-Glycol-DiAcrylate 

(PPGDA). Le schéma de la molécule est présenté sur la figure II.1. 

En particulier nous avons utilisé : 

i- Le monomère difonctionnel TriProPyléne Glycol Dyacrilate (TPGDA) (Cray Valley, 

France).  

ii- Les deux autres monomères utilisés sont des oligomères, le PPGDA540 et PPGDA900 

(Sigma-Aldrich, France). 

 

 

 

 

 

Les monomères PPGDA sont des monomères acryliques de fonctionnalités différentes par la 

taille de leur motif de répétition et plus précisément par la distance des points de réticulation 

des polymères formés. Cette distance conditionne la structure du réseau polymère formé. Pour 

le monomère TPGDA, et comme son abréviation indique, le nombre de répétition « n » est 

égal à « 3 ». Une étude qui, a été faite sur les monomères acryliques PPGDA par la 

spectroscopie RMN-
1
H (Résonance Magnétique nucléaire du photon), montre que le nombre 

de répétition « n » pour le monomère PGDA540 est égal à « 7 » et pour le PPGDA900 à 

« 12 » [209]. 

On a essayé de schématiser les chaînes monomériques des différents monomères PPGDA à 

différents nombres de répétition sur la figure III.2.   

 

 

Figure II.1 : Structure chimique du Propyléne-Glycol-DiAcrylate (PPGDA) 
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Sur le tableau II.1 on a un résumé des caractéristiques physiquo-chimiques des différents 

monomères utilisés : 

 

Monomère TPGDA PPGDA540 PPGDA900 

Densité  1.03(g/ml) 1.02 g/ml) 1.01(g/ml) 

Masse molaire moyenne en nombre Mn 300 630 850 

Masse molaire moyenne en poids MW  460(g/mol) 760(g/mol) 1120(g/mol) 

Polydispersité (MW/Mn) 1.16 1.21 1.31 

 

Tableau II.1 : Paramètres caractéristiques des trois monomères acryliques 

 

I.2. Les Cristaux liquides 

Au cours de cette étude, nous avons utilisé deux types de cristaux liquides. Le cristal liquide 

commercial E7 fourni par Merck KG Darmstadt (Allemagne) [193], qui a fait l’objet de 

nombreuses études sur des composites PDLC. Il est caractérisé par une biréfringence élevée 

(Δn=0.22), un indice de réfraction ordinaire no=1,5216 et un indice de réfraction 

extraordinaire ne =1,7378. Il reste dans une phase nématique entre -62°C et +60°C, ce qui lui 

confère une large gamme d’utilisation en température. Au dessus de 61°C, il est isotrope. Sa 

transition vitreuse, déterminée par AED dans les conditions normales (10°C/min, 10mg), est  

-61°C. Ce mélange est stable thermiquement et photo-chimiquement, et présent une 

anisotropie diélectrique positive, cette dernière étant dû essentiellement au groupement 

polaire C≡N (cyano) (µ = 4 Debyes). Le cristal liquide E7 [194] est une matière dont les 

molécules sont allongées et parallèles entre elles. Il est constitué de molécules élémentaires 

Figure II.2 : Schéma représentant la taille du monomère PPGDA à différents 

nombres de répétition 

 

 

= = 

= = TPGDA- n=3 

PPGDA 540- n=7 

PPGDA 900- n=12 = = 
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présentant une partie souple et une partie rigide [139]. C’est un mélange eutectique de trois 

cyanobiphényles (CB) et un cyanoterphényle (CT), dont la structure chimique, et la 

composition massique, sont représentées sur la figure II.3. 

 

 

 

Le second cristal liquide utilisé dans ce travail, est le 4-cyano-4’-n-pentyl-biphényle appelé 

5CB représenté par la figure II.3. C’est un des constituants purs contenu dans le mélange E7. 

Il est utilisé de préférence pour des études fondamentales. Il est nématique à température 

ambiante et sa transition de phase nématique-isotrope est TNI=35.3°C [195] a l’état pur, il 

présent une anisotropie diélectrique positive. 

L’analyse AED montre une transition vitreuse à -64°C et un pic endothermique à 23°C qui 

révèle une température de transition critique nématique TCrN de l’état cristallin vers la phase 

nématique. 

 

  

 

Les phases nématiques peuvent être soit uniaxes soit biaxes, ce sont des phases ou la seule 

brisure de symétrie et celle d’orientation et où le paramètre d’ordre est de type quadripolaire. 

Elles appartiennent à la famille des mésophases possédant uniquement de l’ordre orientationel 

à grande distance, c'est-à-dire que les molécules du cristal liquide, ont la propriété de 

Figure II.3: Structures chimiques des différents constituants du mélange              

nématique E7. 

 

Figure II.4 : Structure chimique du cristal liquide nématique 5CB 

 

CH3      CH2 C        N 
4 
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s’orienter dans une seule direction privilégiée. Sur le tableau II.2 on résumé quelques 

caractéristiques des deux cristaux liquides utilisés. 

Cristal liquide E7 5CB 

TNI +61°C +35.3°C 

Tg -62°C -64°C 

Δn (33°C) 0.22 0.143 

 

Tableau II.2 : Les paramètres caractéristiques des deux cristaux liquides 

 

I.3. Le photo-amorceur 

Comme la plupart des monomères ne produisent pas de radicaux amorceurs en quantité 

suffisante lorsqu’ils sont exposés au rayonnement UV, il est nécessaire d’ajouter un composé 

photosensible qui absorbe efficacement la lumière incidente et produit des espèces 

radicalaires ou ioniques avec un rendement quantique élevé (le rendement quantique d’une 

réaction photochimique est défini par le rapport du nombre de molécules transformées au 

nombre de photons absorbés). Une fois amorcée, la réaction en chaîne se développe comme 

dans une polymérisation classique. L’ensemble du processus peut être représenté 

schématiquement comme suit : 

 

Pour la préparation de nos mélanges polymère/cristal liquide sous rayonnement UV, on a 

utilisé Lucirin TPO comme photoamorceur, qui se présente sous forme solide de structure 

chimique donnée par la figure II.5. 
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Le photoamorceur TPO possède une gamme de sensibilité dans la gamme de la lumière 

Ultraviolette, comme il est montré dans le spectre d’absorption donné par la figure II.6. 

 

 

 

I.4. Elaboration des systèmes polymères/cristaux 

liquides 

Les films à base de polymères et de cristaux liquides sont obtenus par une séparation de 

phases induite par une photopolymérisation sous rayonnement UV d’un mélange de 

Figure II.5 : Structure chimique du photo-amorceur 

Lucirin TPO 

 

Figure II.6 : Spectre d’absorption du Photoamorceur Lucirin TPO 
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monomère-cristal liquide et 1% de photoamorceur en poids du monomère. Nous avons 

préparé des mélanges à différentes concentrations en CL ; 50%, 60% et 70% et cela pour deux 

types de CL (E7 et 5CB) avec le monomère TPGDA.  

     

Pour avoir l’influence de la nature et la masse moléculaire du monomère sur la cinétique de 

séparation de phase, on a préparé d’autre mélanges avec deux autres monomères différents en 

masse moléculaire; PPGDA540/5CB et PPGDA900/5CB avec une concentration de 70% en 

CL.  

1- Système PPGDA540/5CB            30/70% et 1% Lucirin TPO 

 

2- Système PPGDA900/5CB            30/70% et 1% Lucirin TPO 

Les différents mélanges ont été préparés pour différentes concentrations en CL et sont agités 

mécaniquement jusqu'à homogénéisation. Une goutte de ces mélanges réactifs 

monomères/cristal liquide, a été placée en sandwich entre deux lamelles en verre rondes dans 

l’obscurité totale. L’épaisseur de ces lamelles est très faible, de 138 à 148µm. Finalement, le 

sandwich est prêt pour l’analyse optique où il sera exposé aux rayonnements UV par une 

source de type LC3, à la température ambiante. 

II. Méthodes de caractérisations 

II.1. Etude de la relaxation de la transmission 

II.1.1. Dispositif expérimental 
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Les applications des films PDLC sont basées sur leurs propriétés électro-optiques 

intéressantes ainsi que sur les anisotropies diélectriques, optiques et magnétiques. La lumière 

incidente sur un film PDLC peut subir plusieurs processus différents comme la diffusion, 

l’absorption, la diffraction ou la transmission à un degré modulé selon la sélectivité spectrale 

du film. Les performances électro-optiques des films PDLC, préparés par la méthode TIPS, 

comme les tensions seuil et de saturation, la transmission à l’état OFF et à l’état ON, le temps 

de réponse et le contraste dépendent de plusieurs paramètres comme la taille et la forme des 

gouttelettes, et l’architecture du réseau polymère en particulier. Ces paramètres sont 

influencés par les conditions d’irradiation UV comme la dose d’irradiation et le temps 

d’exposition au rayonnement. 

 

Figure II.7 : La lampe LC3   

 

 

Figure II.8 : Spectre de la lampe LC3 et 

variation de la dose en fonction du temps 
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Dans cette étude les irradiations UV sons obtenues à partir d’une source de type LC3 

(HAMAMATSU) équipée d’une lampe Xénon possédant un spectre entre 250 et 700nm 

(figure II.8) et d’une fibre optique (figure II.7). 

Les échantillons préparés ont été exposés à l’irradiation UV à différentes distances, par 

rapport au bout de la fibre optique, 3,5cm, 2cm, et 1cm. L'intensité de la lumière a été 

maintenue constante à son niveau le plus élevé, et les périodes d'exposition des échantillons 

ont été de 9,75s, 21,56s, 32.68s, 43s, 56s, et 60,06s en utilisant un obturateur automatique. En 

général, la même mesure a été répétée cinq fois pour vérifier la reproductibilité des résultats. 

Une installation standard comprenant un laser, un support témoin et une photodiode ainsi 

qu'une acquisition de paramètres d'ordinateur, équipé d’une interface de type DAS 1602, a été 

utilisée pour les études des propriétés optiques (figure II.9 et II.10).  

 

Echantillon

Laser He-Ne
(632,8 nm)

Photodiode

Générateur
de fonction

+
Amplificateur

Interface
(acquisition et commande)

 

 

 
Figure II.9 : Schéma du montage utilisé pour l’étude optique 
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La transmission de la lumière d’un laser HeNe (λ=632.8 nm) non polarisée, passant 

perpendiculairement au film de monomère/LC, a été mesurée comme fonction de temps sans 

appliquer un champ électrique. La distance entre la photodiode et l'échantillon est d’environ 

32 centimètres et l'angle entre la fibre optique (direction du faisceau d’irradiation) et l'axe 

Laser/échantillon/photodiode est d’environ 38° (Figure II.11).  

 

 

 

 

Figure II.10: Photographie du dispositif expérimental de l’analyse électro-optique 

Figure II.11 : Photographie du dispositif expérimental de l’analyse thermo-

optique 
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On a mesuré la lumière transmise pour chaque temps d’irradiation par la lumière UV, pour 

des échantillons de différentes épaisseurs (environ 6 épaisseurs) pour avoir l’influence de 

l’épaisseur et du temps d’irradiation sur la cinétique de séparation de phase dans les mélanges 

polymères/cristaux liquides.  

II.1.2. Interaction entre le rayonnement UV et la matière 

Pour la polymérisation des échantillons sous rayonnement UV, une source de type LC3 

permet de garder l’intensité du rayonnement constante, dans la valeur maximale, après une 

stabilisation thermique d’environ 15mn. Une étude de la dose de la lumière UV dans le temps 

a été faite pour trois distances, entre la fibre optique de la source LC3 et le dispositif 

expérimental. Le but de cette étude est de connaitre la dose exacte reçue par l’échantillon pour 

les trois distances. La dose absorbée par l’échantillon est définie comme l’énergie ΔE 

absorbée, en un point, par unité de surface (mJ/cm
2
). La dose, par unité de surface, est 

mesurée par un dosimètre (Figure II.12), le capteur de ce dosimètre (UV INTERGRATOR) 

est placé au-dessus de la position de la mesure et la fibre optique est placée verticalement au 

capteur. 

 

 

Le tableau II.1 nous donne les différentes doses reçues par nos échantillons pour les 6 temps 

d’irradiation à une distance entre la fibre optique et le système égale à 1cm : 

 

 

Figure II.12: Photographie du dosimètre 
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Le temps d’irradiation (Seconde) La dose UV (mJ/cm
2
) 

9.75 1615
 

21.56 4398.5 

32.68 6772.5 

43 9394.83 

56 11657.5 

60.06 14225.6 

Tableau II.3 : Variation de la dose UV de la source LC3 en fonction du temps 

d’irradiation mesuré à 1cm 

Sur le tableau II.4 on a présenté les doses reçues par un échantillon pour les six temps 

d’irradiation à une distance D= 2cm : 

Le temps d’irradiation (Seconde) La dose UV (mJ/cm
2
) 

9.75 595.33
 

21.56 1423 

32.68 2229.4 

43 3004 

56 3972.6 

60.06 4788.4 

Tableau II.4 : Variation de la dose UV de la source LC3 en fonction du temps 

d’irradiation mesuré à 2cm 

 

En fin le tableau II.5 donne les différentes doses reçues par nos échantillons pour les six 

temps d’irradiation à la distance D= 3,5cm : 
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Le temps d’irradiation (Seconde) La dose UV (mJ/cm
2
) 

9.75 254.83 

21.56 529.5 

32.68 845.5 

43 1199.16 

56 1571.5 

60.06 2254.4 

Tableau II.5 : Variation de la dose UV de la source LC3 en fonction du temps 

d’irradiation mesuré à 3,5cm 
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La figure II.13 représente la dose reçue, en fonction de temps d’exposition sous radiation UV, 

pour les trois distances D=1cm, 2cm, et 3,5cm. Nous remarquons que cette variation est une 

fonction linéaire passant par l’origine, dont la pente dépend de la distances « D »; plus la 

distance « D » diminue plus la dose UV reçue est très importante et atteint la valeur maximale 

14600mJ/cm
2
 pour un temps d’irradiation d’environ 60,06s. 

Figure II.13: Evolution de la dose émise par la source LC3 

dans le temps à différentes distances 
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La figure II.14 montre la variation de la dose UV émise par la source LC3 en fonction de la 

distance « D ». Un simple fit montre que la relation entre la dose et la distance entre la fibre 

optique et l’échantillon est une fonction de type :  

Dose (mJ/cm
2
) = a × D

b
                                                                                                       (II.1) 

Avec a est une constante positive et b une constante négative (voir tableau II.6).  

Le temps d’irradiation (Seconde) Pramètre (a) Pramètre (b) 

9.75 1615.87  -1.453 

21.56 4401.35 -1.649 

32.68 6776.84 -1.623 

43 9397.62 -1.644 

56 11664.23 -1.570 

60.06 14205.79 -1.530 

Tableau II.6 : Les paramètres (a) et (b) de la fonction Dose=f(D) 

Cette caractérisation a été faite pour six temps d’irradiations différents. Le tableau II.6 montre 

que le paramètre « a » représente la dose maximale recue par l’échantillon à une distance 

D=1cm. La figure II.14 montre que la variation, en fonction de la distance, de la dose reçue 

par l’échantillon est plus importante pour des temps d’irradiations élevés. 
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II.1.3. Paramètres influençant la cinétique de séparation de 

phases dans les mélanges monomère/cristal liquide 

Pour la fabrication des composites de type PDLC, la cinétique de séparation de phases dépend 

de plusieurs paramètres chimiques tel que la nature, la masse moléculaire et la fraction 

volumique de chaque constituant, de paramètres thermiques tel que la température du 

laboratoire et paramètres géométrique qui dépendent du dispositif expérimental des mesures 

sans oublier la dose et le temps d’irradiation par rayonnement UV. On peut résumer tout ces 

paramètres influant sur la transmission de la lumière par un mélanges monomère/cristal 

liquide par : 

 

 

Figure II.14: Evolution de la dose émise par la source LC3 

pour trois distances 



Chapitre II                                                                Matériaux et méthodes de caractérisations 
 

51 

 

a) Epaisseur des échantillons 

Plus l’épaisseur du mélange est important plus la cinétique de séparation de phases est rapide 

dû à un effet d’encrage important avec les faces des lamelles. Par conséquent la transmission 

maximale à l’état OFF (après coupure du rayonnement UV) diminue car l’opacité du film 

augmente avec l’épaisseur. 

  

b) La nature du monomère 

La nature du monomère à un effet crucial sur les propriétés des films PDLC. On utilise des 

monomères mono, di ou polyfonctionnels afin d’obtenir un polymère linéaire, ramifié ou 

encore un réseau plus ou moins dense.    

 

c) La concentration en monomère 

Plus la concentration en monomères est importante, plus la réaction exothermique de 

polymérisation entre les monomères et les molécules du photoamorceur est importante. Le 

passage d’un système de doubles à un système de simple liaison engendre une énergie 

enthalpique qui s’exprime sous forme d’un effet thermique important, et par conséquent une 

vitesse différente de la cinétique de séparation de phases dans ces mélanges. 

 

d) La masse molaire du monomère 

C’est clair que la masse molaire en poids du monomère va influencer les propriétés finales des 

matériaux biphasiques ; plus la masse d’un polymère linéaire formé est élevée plus la 

compatibilité entre les molécules du CL et le polymère va diminuer. En peut dire aussi, si la 

masse molaire en poids du monomère est grande, le nombre des doubles liaisons C=C est 

faible et par conséquent la réaction exothermique est moins importante d’où une vitesse de la 

cinétique de séparation de phases faible. Pour cela on a fait une étude comparative entre les 

mélanges de TPGDA, PPGDA540 et PPGDA900/5CB et on à trouvé que la vitesse de la 

cinétique de séparation de phase diffère d’un système à un autre. 

 

e) La nature du cristal liquide 

La nature du CL, ses propriétés intrinsèques comme sa viscosité, sa biréfringence, ses 

constantes élastiques, son anisotropie diélectrique et ses interactions vis-à-vis du constituant 

polymère comme son affinité chimique ou sa miscibilité peuvent intervenir directement de 

différentes manières sur la cinétique de séparation de phases dans les mélanges 

monomères/cristaux liquides et par conséquent sur les propriétés des composites PDLCs.  
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Chaque cristal liquide est caractérisé par la température nématique isotrope, qui est une 

température dans laquelle, le système passe d’une phase nématique opaque à une phase 

isotrope transparente, qui dépend de la composition du mélange et de la température de 

l’environnement. Dans la figure II.15 montre bien la dépendance de la température nématique 

isotrope du cristal liquide E7 en fonction de la composition du mélange et par conséquent 

l’influence de la température du système sur cette dernière [209].    

 

 

 

Pour cela la nature du cristal liquide influe sur le comportement de la cinétique de séparation 

de phases dans les mélanges monomères/cristaux liquides de tel sorte que si la température du 

sandwich (mélanges et deux lamelles en verre) dépasse la température nématique isotrope du 

CL, on vas avoir un système isotrope comme dans le cas du cristal liquide 5CB qui possède 

une température TNI=35°C à l’état pur qui s’approche à la température ambiante, ce qui donne 

une augmentation importante de la transmission. 

f) Le dispositif expérimental 

La position de la fibre optique de la source des rayonnements UV par rapport a l’échantillon 

influe sur le comportement de la cinétique de séparation de phases des systèmes étudiés, car 

plus la distance entre la source et l’échantillon est grande plus la dose reçue par ce dernier est 

faible et donc la cinétique de la réaction de photopolymérisation change. 

 

Figure II.15: Température de transition vitreuse du polymère Tg (TPGDA) et 

température nématique isotrope TNI du cristal liquide (E7) 
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 g) La température du polymérisation 

La température de polymérisation est un facteur très important dans la formation de la 

morphologie finale des composites polymères/cristaux liquides. Si la polymérisation se fait à 

une température élevée, on va retarder le moment où se produit la séparation de phases 

(UCST). La température peut donc jouer directement sur la taille, la forme et la répartition des 

domaines qui démixent.  

 

h) Intensité du rayonnement UV 

L’augmentation de l’intensité (Iuv) du rayonnement UV conduit généralement à des 

gouttelettes de tailles plus petites [196,197-198]. L’Augmentation du Iuv revient à augmenter 

la vitesse de polymérisation initiale et peut conduire à un réseau plus dense par la formation 

de longueurs de chaînes plus courtes. Pour des valeurs plus élevées de Iuv, les gouttelettes 

formées ont moins de temps pour coalescer. 

 

II.2. Analyse thermique  

 

Lors de l’étude de la relaxation de la transmission des mélanges polymères/cristaux liquides 

sous rayonnement UV, présentés dans le chapitre quatre, on a observé un phénomène étonnant 

dans les premières secondes qui suivent l’irradiation par rayonnement UV. Dans le but de 

trouver la source de ce phénomène inattendu, qui se traduit par une ré-augmentation brutale 

de la transmission, on a fait une étude thermique des différents mélanges monomères/cristaux 

liquides (TPGDA/5CB et TPGDA/E7) sous rayonnement UV à différentes distances entre le 

bout de la fibre optique et la cellule. On a, ensuite, effectué une étude thermique préliminaire 

de la cellule sans mélange, du monomère TPGDA pur, des mélanges non réactifs tel que, le 

TPGDA/5CB et le TPGDA/E7 sans photoamorceur (en présence et en absence du laser), et 

des mélanges réactifs TPGDA/TPO sans cristal liquide à différentes distances entre le bout de 

la fibre optique de la source UV et la cellule, sous irradiation par rayonnement UV.  

Les mesures de température pour ces différents systèmes ont été effectuées au moyen d’une 

sonde thermique menue d’un afficheur électronique et une source UV de type LC3 (figure 

II.16). 
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Le bout de la sonde thermique a été fixé au milieu (comme elle indique la figure II.16) entre 

une lame en verre rectangulaire et une autre lamelle en verre ronde coller entre eux avec de la 

silicone pour isoler le système de l’air, l’ensemble est fixé verticalement au faisceau laser 

avec du scotch. 

II.3. Microscopie à lumière polarisée 

La microscopie à lumière polarisée est la meilleure méthode pour déterminer les 

transitions de phase ainsi que la morphologie des mélanges polymères/cristaux 

liquides [199,200]. En opérant en lumière polarisée, la microscopie optique, appelée 

MOP, permet de distinguer les domaines mésomorphes par rapport aux structures 

isotropes [201]. Cette technique est très souvent utilisée dans la littérature, pour étudier 

la morphologie et les transitions de phase (exemple passage de l’état isotrope) pour les 

composites polymères/cristaux liquides. Le suivi du changement de la morphologie 

des films PDLC en fonction de la température à partir de l’étude thermo-optique, nous 

à permis de voir le temps où on a une transition de phase dans les différents systèmes 

TPGDA/E7, TPGDA/5CB, PPGDA450 et PPGDA900/5CB. Ces films ont été irradiés 

durant un temps de 60.06s qui est la durée maximale de la source LC3, à une distance 

D=3,5cm pour le mélange PPGDA900 et PPGDA450 avec le CL (5CB) et à trois 

distances entre la fibre optique et l’échantillon D=1, 2 et 3,5cm pour les mélanges 

TPGDA/5CB et TPGDA/E7. Pour la fiabilité des résultats on a fait l’étude de la 

morphologie de chaque système pour au moins trois échantillons. 

  

Figure II.16: Photographie de la sonde thermique 
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L’afficheur de la 
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II.3.1. Principe et dispositif expérimental 

Les températures de transition et la morphologie des échantillons, ont été obtenues à l’aide 

d’un microscope MOP (Olympus) schématisé sur la figure suivante : 

 

Figure II.17 : Dispositif de mesure pour l’analyse thermo-optique 

Les échantillons polymérisés placés entre deux lamelles fines en verre, sont déposés à 

l’intérieur d’une platine de chauffage et de refroidissement du type Linkam THMS 600 dont 

la température est contrôlée par un programmateur de température Linkam TMS 92. Ce 

dispositif thermique a été calibré à partir de substances étalons, dont les températures de 

fusion recouvraient largement l’intervalle de température de notre étude.   

Les échantillons sont observés avec un microscope à lumière polarisée équipé d’un système 

vidéo (camera d’acquisition « live » et est piloté par un logiciel adapté) pour la prise des 

photos. Dans le cas où l’on craint une oxydation de l’échantillon, une atmosphère inerte dans 

la platine est possible par le passage d’un courant d’azote. 
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Figure II.18: Photographie du dispositif de mesure thermo-optique 

II.3.2. Préparation des cycles thermique 

Le chauffage et le refroidissement des échantillons par l’azote liquide est assuré par un 

système LINKAM associé au microscope MOP. La figure II.19, décrit le programme de 

température généralement appliqué aux échantillons, le chauffage et le refroidissement sont 

effectués grâce au dispositif thermo-optique. Le choix des rampes de montée et de descente en 

température dépend du temps que nécessite un système pour atteindre l’état d’équilibre 

thermodynamique. Dans le but de vérifier plus tard la reproductibilité des résultats, pour une 

même composition, au moins deux échantillons ont été préparés de façon indépendante. 

Tous les échantillons ont subi le même traitement thermique montré sur les figures II.19 et 

II.20. Les échantillons de type TPGDA/E7 subissent une rampe de chauffage de 1°C/min a 

partir de la température ambiante pour atteindre une température au-dessous de la température 

de transition nématique-isotrope du cristal liquide E7 (figure II.19), ce procédé est suivi, après 

une pose de 5min, d’une autre rampe de chauffage à une vitesse de 0.2°C/min (deuxième 

rampe vers le haut) est maintenue 2min dans l’état isotrope. Pour confirmer la reproductibilité 

des résultats on a effectué une autre rampe de chauffage à une vitesse de 1°C/min pour 

atteindre une température au-dessus de la température de transition du cristal liquide. Après 

2min, les échantillons sont refroidis avec une rampe de 1°C/min (première rampe vers le bas) 

avec une différence entre la température maximale et la température minimale d’au moins 8°C 

pour se rapprocher de la température de transition. Les échantillons sont, ensuite, refroidis 

avec une deuxième rampe à une vitesse de 0.2°C/min pour avoir la morphologie exacte du 

système pendant la transition de phase nématique-isotrope. En fin, après 2min, où le système 
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et hétérogène, on effectue une dernière rampe de refroidissement à une vitesse de 1°C/min 

pour confirmer la morphologie du système. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure II.20 : Cycle thermique du système TPGDA/5CB durant les mesures 
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Figure II.19: Cycle thermique du système TPGDA/E7 durant les mesures 
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Pour les mélanges TPGDA/5CB on a suivi le même cycle de chauffage et refroidissement 

(figure II.20). La différence entre la température maximale et celle minimale est d’environ 

25°C dans le cas du 5CB ainsi la température de transition nématique isotrope dans ce cas est 

environ 35°C. Les températures de transition sont enregistrées pendant les différentes rampes 

de chauffage et de refroidissement. En général, les températures de transition, pour une 

composition donnée du mélange, sont déterminées en chauffant l’échantillon jusqu'à 

l’observation d’un changement de la structure considérée comme la transition. La rampe de 

température appliquée est choisie de manière à s’adapter au type de matériau étudié et à la 

cinétique de son équilibre thermodynamique. Par exemple, il est préférable d’utiliser une 

vitesse de chauffage élevée pour un constituant du mélange qui est volatil, afin d’éviter une 

variation très importante de la composition au cours de l’étude. Par contre il faut utiliser une 

vitesse lente de refroidissement ou de chauffage, si le système se présente à une température 

prés de la température de transition du système pour avoir une étude complète de la 

morphologie. Cette procédure est répétée plusieurs fois en variant la température finale 

jusqu’à l’observation du changement de la structure. La détermination de la transition par 

cette méthode peut s’avérer très précise pour un temps d’attente long.  

 

III. Conclusion 

Dans cette partie du travail on a présenté les différents matériaux utilisés pour la préparation 

des mélanges monomères/cristaux liquides ainsi leurs compositions et leurs caractéristiques 

physico-chimiques. On a aussi présenté les différents équipements utilisés pour la 

caractérisation de ces mélanges. Deux types de monomères sont utilisés à différentes masses 

molaires et à différentes concentrations, en présence d’un faible pourcentage en 

photoamorceur. L’étude expérimentale de la cinétique de séparation de phases de ces 

systèmes a été faite par deux méthodes de caractérisations. Une analyse optique qui nous 

permet d’assurer l’étude de la relaxation de la transmission de ces films sous irradiation par 

rayonnement UV à différentes doses. Et une caractérisation thermique a été réalisée à l’aide 

d’une sonde thermique dans le but d’étudier le comportement thermique de ces systèmes 

pendant la réaction de photopolymérisation. Une autre analyse, par une microscopie MOP 

équipée d’une platine Linkam, à été assurée, pour investir la morphologie de ces systèmes en 

fonction de la température. 
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I. Introduction 

 

L’un des points communs à tous les systèmes photopolymérisables réside dans la rapidité du 

processus qui se déroule en une fraction de seconde sous illumination intense. Il est en général 

difficile de suivre quantitativement ces réactions ultrarapides en vue de déterminer les 

paramètres cinétiques fondamentaux : vitesse de polymérisation, longueur cinétique de la 

chaîne, taille des gouttelettes formées, vitesse de dispersion des molécules du cristal liquide 

dans la matrice de polymère et le taux de formation des zones en cristal liquide. Tous ces 

paramètres dépendent de la température du système en évolution. Pour une mesure de la 

lumière transmise par un mélange de monomères/cristal liquide sous rayonnement ultraviolet, 

on a observé une chute brutale de lumière transmise dès les premières millisecondes qui est 

due essentiellement au phénomène de polymérisation, induisant une séparation de phases 

entre le réseau polymère et le cristal liquide ; le film PDLC se présente, après élaboration, 

comme un réseau de polymère plus ou moins réticulé incluant des domaines micrométriques 

de cristal liquide. Cet effet est suivi d’une surprenante ré-augmentation de la lumière 

transmise qui, à son tour, est suivi d’une nouvelle relaxation une fois le rayonnement 

Ultraviolet coupé. Tous ces effets son illustrés sur la figure III.1. 
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Figure III.1 : Lumière transmise par le mélange TPGDA/E7 (30/70%) 

irradié à une distance de 1cm par une dose 11657,5 mJ/cm
2
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L’étude de la dynamique de la séparation de phases présente un grand intérêt car elle influe 

grandement sur les performances électro-optiques de nos systèmes PDLC. Cette étude est 

effectuée durant la photopolymérisation du système sous rayonnement UV. L’investigation de 

cette dynamique est faite en mesurant la transmission optique de ces systèmes, en absence de 

champ électrique externe appliqué, durant la période d’irradiation du système 

monomères/cristal liquide sous rayonnement UV. La figure III.1 montre que la relaxation 

rapide, observée pendant les quelques premières millisecondes après le début de l’irradiation, 

fait place à un rehaussement inattendu de la lumière transmise. Ce phénomène qui couvre une 

période de temps allant de quelques secondes à quelques dizaines de secondes, dépend de la 

dose d’irradiation et de la distance séparant la source UV de l’échantillon. Une augmentation 

de transmission optique, donc une diminution de la lumière diffusée, signifie que le système 

passe progressivement de l’état anisotrope à l’état isotrope. Comme le système n’est soumis à 

aucune perturbation externe, il est légitime de déduire que cet effet ne peut être que de nature 

thermique ; l’échantillon chauffe durant la photopolymérisation. 

Pour quantifier cet effet thermique, c'est-à-dire connaître son origine et son comportement en 

fonction des différents systèmes et du rayonnement d’irradiation, il faut mesurer l’évolution 

de la température en fonction du temps durant l’exposition à la lumière UV dans une échelle 

de temps continue et discontinue. Cette étude nous permet d’avoir l’influence du facteur 

température sur la cinétique de polymérisation en même temps la cinétique de séparation de 

phases dans les mélanges monomère/cristal liquide. Le dispositif expérimental utilisé pour 

mesurer la température est une sonde thermique (figure III.2) qui, à l’heure actuelle, est la 

seule méthode qui permet une telle étude. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.2 : Dispositif expérimental de l’analyse thermique 
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II. Concept généraux sur les propriétés 

thermiques des matériaux 

En général, le terme « propriétés thermiques » inclut un très grand nombre de paramètres. La 

connaissance de ces paramètres nous permet de comprendre le mécanisme de transport et 

d’échange de chaleur dans les matériaux. Dans notre travail, les propriétés examinées sont la 

capacité calorifique, la conductivité et la diffusivité thermiques [210]. 

II.1. La conductivité thermique 

Le processus de conduction de la chaleur s’effectue spontanément des corps chauds vers les 

plus froids. La relation fondamentale qui décrit ce phénomène de conduction a été proposée 

par Fourrier en 1822.   

 Pour un corps isotrope la densité du flux est proportionnelle au gradient de 

température.   TgradK


                                                                        (III.1)
 

 (Avec K est le coefficient de la conductivité thermique et T est la température) 

 Dans le cas des matériaux homogènes et anisotropes, le flux s’écrit sous la forme : 

TgradK.


                                                                                        (III.2)
 

Avec K  tenseur de conductivité d’ordre deux. 

L’unité de la densité du flux de chaleur  est (W/m
2
), celle du coefficient de la conductivité 

thermique K est W/(m.K) dans le système unitaire S.I. 

II.2. La capacité calorifique 

La capacité calorifique est la quantité de chaleur requise pour élever la température d’une 

unité de masse d’un matériau de un degré. Cette quantité est considérée comme une capacité 

de stockage d’énergie thermique d’une substance. La capacité calorifique C peut alors 

s’exprimer comme suit : 
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dT

dQ
C                                                                                                                                

(III.3)
 

Où dQ représente la quantité de chaleur nécessaire pour produire une élévation de température 

dT. En thermodynamique, deux définitions de la capacité calorifique sont utilisées, l’une à 

volume constant CV et l’autre à pression constante CP. L’unité de la capacité calorifique est 

exprimer dans le système S.I par J/(Kg.K). 

II.3. La diffusivité thermique 

La diffusivité thermique est une propriété importante pour les matériaux. Elle détermine la 

vitesse de distribution de la température dans le cas de la conduction de chaleur. Pour un 

même coefficient de conductivité thermique, l’élévation progressive de la température peut se 

propager à des vitesses différentes. Lorsque un flux de chaleur de densité 


 traverse un 

matériau isotrope et homogène, l’équation de conservation de l’énergie en conduction, s’écrit 

en absence de source interne sous la forme suivante : 

0)( 






div
t

T
cp                                                                                                     (III.4) 

Avec  est la masse volumique du matériau et Cp la capacité calorifique a pression constante. 

Pour un intervalle faible de température, on considère que K est indépendant de la 

température et on écrit : 

pC

K
D


                                                                                                                           (III.5) 

D est appelé diffusivité thermique. L’unité de la diffusivité thermique est exprimée dans le 

système S.I par (m
2
.S

-1
). 

II.4. L’effusivité thermique 

On considère deux solides semi-infinis (1) et (2) de propriétés thermo physiques différents K1, 

1  , C1, et K2, 2 , C2 et de température initiales T1 et T2 uniformes ; mis en contact Tc sur 

leur face commune : 

)(

)(

21

2211

bb

TbTb
Tc




                                                                                                                 (III.6) 



Chapitre III                                                              Etude thermique de la photopolymérisation 

64 

 

Dans cette expression 1111 CKb   et 2222 CKb   sont appelées effusivités thermiques 

de deux corps. L’effusivité intervient dans la notion de confort au toucher d’un matériau 

(sensation de chaud ou de froid), mais aussi dans le phénomène de trempe et dans la 

conduction variable dans les murs composites ; cette grandeur s’exprime dans le système S.I 

par J/m
2
.K.S

1/2
. 

III. Comportement thermique de la cellule 

sous irradiation UV 

III.1. Comportement thermique de la cellule sans 

mélange 

L’étude de l’influence du rayonnement UV et du processus de photopolymérisation sur la 

température du système à montré que l’augmentation de l’intensité lumineuse provoque, non 

seulement une augmentation de la vitesse de polymérisation, mais également celle du taux de 

conversion final des monomères, 80 % à 95mW/cm
2
. Cela est probablement dû à une forte 

élévation de la température, puisque la même quantité de chaleur est dégagée pendant un 

temps plus court. Le suivi, in situ, de la température de l’échantillon en train de polymériser, a 

confirmé cette interprétation. La figure III.3 montre les profils de températures enregistrées 

par spectroscopie FTIR pour le même échantillon polymérisé à deux intensités lumineuses 

différentes [202], la température qui augmente de 20 à 40°C, lors de la polymérisation à faible 

intensité lumineuse, atteint 90°C sous illumination intense. Ainsi, les conditions d’irradiation 

affectent la cinétique de la polymérisation, qui elle-même peut influer sur la structure et, donc, 

sur les caractéristiques physico-chimiques des photopolymères obtenus:  
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Une étude approfondie de la température des mélanges, monomères/cristaux liquides, a été 

effectuée pour interpréter ce phénomène thermique observé dans l’étude optique en absence 

du champ électrique appliqué. Pour se faire on a utilisé une sonde thermique, muni d’un 

afficheur électronique de température, et une source de lumière ultraviolette de type LC3 

(voire figure III.4-b). Le bout du fil de la sonde thermique a été fixé entre une lame en verre 

rectangulaire et une lamelle fine en verre avec de la silicone pour isoler le système de l’air, 

l’ensemble est fixé verticalement au faisceau laser avec du scotch (voir figure III.4-a). 

Pour faire une étude comparative, on a effectué les mesures de la température de la sonde 

thermique sous rayonnement ultraviolet à trois distances différentes, entre la sonde et la fibre 

optique de la source UV, D=1cm, 2cm et 3,5cm.  

La première étude concerne la cellule, constituée des deux lames de verre, sans mélange 

monomères/cristaux liquides. Le système est soumis au rayonnement ultraviolet avec une 

intensité maximale. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.3 : Profils de température d’une résine acrylique irradiée à deux intensités 

Lumineuses 
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Les figures III.5, III.6, III.7 montrent la variation de la température de la cellule, en fonction 

du temps, avec les deux méthodes de mesure, continue et discontinue pour trois distances 1, 2 

et 3,5cm respectivement. Dans le mode discontinu, les mesures sont faites pour six temps 

d’irradiation 9,75s,  21,56s,  32,68s, 43s, 56s, et 60,06s par la lumière UV. Les mesures ont 

été répétées plusieurs fois pour la fiabilité des résultats. 
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Figure III.5 : Mesure continue et discontinue de la température de la 

cellule sans mélange irradié à 1cm 
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Figure III.4 : (-a-) Photographie de la cellule sans mélange, (-b-) la source 

LC3 et la sonde thermique 

 

-a-                                                                                  -b- 
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La figure III.8 traduit l’évolution de la température de la cellule sans mélange pour les trois 

distances échantillon–source UV. Cette figure montre, d’abord, que cette évolution en mode 

continu ne diffère pas de façon significative de celle obtenue en mode discontinu et que 

l’allure est la même pour les trois distances; la température commence à croître à partir de 

l’ambiante avant de se stabiliser, après les cinquante premières secondes, à une valeur 

Figure III.7 : Mesure continue et discontinue de la température de 

la cellule sans mélange irradié à 3,5cm 
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Figure III.6 : Mesure continue et discontinue de la température de 

la cellule sans mélange irradié à 2cm 
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maximale d’équilibre, dépendant de la distance D séparant le mélange du bout de la fibre 

émettant le rayonnement UV .   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La figure III.8 montre aussi que la température de la cellule sans mélange irradiée à une 

distance de 1cm dépasse la température TNI du CL 5CB après la 4
ème

 seconde. Par contre pour 

les deux autres distances la température de la cellule dépasse la TNI du CL 5CB après 10s.  

Les températures d’équilibre observées (tableau III.1) sont de 58°C pour la distance de 1cm, 

45°C pour 2cm et 34°C pour 3,5cm. 

 

La distance D  La température maximale sans 

mélange 

1cm 58°C 

2cm 45°C 

3,5cm 34°C 

Tableau III.1 : Température d’équilibre Tmax de la cellule en absence du mélange pour 

trois distances 

 

Ces températures sont des moyennes de plusieurs mesures effectuées pour chacune des trois 

distances. On observe, par ailleurs, que  la température à l’équilibre, qui est plus élevée pour 
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Figure III.8: Evolution de la température de la cellule sans mélange pour trois 

distances 
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les distances faibles  à cause de la forte intensité lumineuse reçue par la cellule, est établie 

après un temps relativement lent à cause de la faible conductivité thermique de l’air. 

Des mesures de la température, de la sonde, à l’air libre, à une distance D=3,5cm, qui ont été 

effectuées dans le but de faire une étude comparative des résultats (figure III.9), montrent que 

l’air qui se trouve à une distance de 3,5cm de la source UV possède une température 

d’équilibre de 32°C (écart de 13°C par rapport à la température ambiante) du même ordre que 

celle mesurée dans la cellule en lames de verre.  
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III.2. Comportement thermique du monomère 

TPGDA pur  

Pour bien exploiter les résultats optiques qui seront présentés dans le chapitre IV, on a 

effectué une étude complète sur le comportement thermique des différents mélanges utilisés 

soumis à l’irradiation UV. On commence, en premier, pour investir le comportement 

thermique de la cellule, en présence et en absence du Laser, avec le monomère TPGDA pur 

comme système, sans photoamorceur et sans cristal liquide afin d’empêcher la contribution de 

chaleur apportée par la photopolymérisation et la séparation de phases. Le comportement 

thermique de ce monomère pur, mis sous une lamelle en verre, en présence du Laser, est 

donné sur la figure III.10 : comme pour la cellule sans mélange, la température commence à 

Figure III.9 : Température de la sonde, mesurée à l’air libre, 

à une distance de 3,5cm 
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augmenter à partir de l’ambiante avant de se stabiliser à une température 

maximale d’équilibre dont la valeur est plus élevée pour des faibles distances séparant la 

source UV de la cellule.   
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Figure III.11 : Température du monomère TPGDA pur en absence du laser 
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Figure III.10 : Température du monomère TPGDA pur en présence du laser 
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Une étude similaire du comportement thermique du monomère TPGDA pur a été faite en 

absence du faisceau laser, dans le but de vérifier si ce dernier influe sur la température du 

système. Les figures III.10 et III.11, qui traduisent le comportement thermique, en présence et 

en absence de la lumière du laser respectivement, montrent que la chaleur apportée par la 

lumière du laser, sur les systèmes étudiés, est insignifiante, ne dépassant pas 4°C pour les trois 

distances, fibre optique-cellule. D’autre part, en comparant ces résultats avec ceux obtenus 

pour la cellule vide (figure III.8), on peut conclure que l’évolution de la température est plus 

lente pour le système monomère TPGDA pur et que les températures à l’équilibre sont du 

même ordre ; ceci peut s’expliquer par la conductivité thermique du monomère qui est moins 

élevée que celle de l’air et par conséquent la chaleur, pour le monomère TPGDA, est 

transférée plus lentement à la sonde, située au centre de la cellule. La température mesurée 

varie donc plus lentement que celle relevée dans la cellule sans mélange. 

III.3 Comportement thermique du mélange 

TPGDA/CL sans photoamorceur 

L’effet de l’ajout du cristal liquide, 5CB ou E7, au monomère TPGDA pur sans 

photoamorceur, est illustré sur les figures III.12 et III.13 qui indiquent que le comportement 

thermique de ces mélanges, en présence de CL, ne montre pas un changement significatif 

quant à l’allure de l’évolution de la température. Ceci s’explique probablement par le fait que 

les conductivités thermiques de ces deux systèmes, monomère et monomère/CL qui se 

trouvent dans un état liquide, doivent être proches. 

A titre d’exemple pour la distance de 1cm, on observe un écart de 4°C entre les deux systèmes 

monomère et monomère/cristal liquide. Cette différence diminue pour les deux autres 

distances plus grandes.   
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III.4. Comportement thermique du mélange 

TPGDA/Lucirin TPO  

 

Dans le but de connaître l’effet thermique engendré par la photopolymérisation, on considère 

les mélanges TPGDA/5CB et TPGDA/E7, à 70% en poids de cristal liquide, en présence de 
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Figure III.12 : Température du mélange TPGDA/5CB sans photoamorceur 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

25

30

35

40

45

50

 

 

 

Figure III.13 : Température du mélange TPGDA/E7 sans photoamorceur 
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1% du photoamorceur Lucirin TPO. Une étude préliminaire a été faite sur le mélange 

TPGDA/Lucirin TPO sans cristal liquide dans le but d’éliminer l’effet de la diffusivité 

thermique des molécules de cristal liquide. La figure III.14 montre l’évolution thermique de 

ce système sous rayonnement UV, pour les trois distances fibre optique-cellule. Avant 

d’allumer la source LC3 du rayonnement UV, on a mesuré la température de la cellule en 

présence du faisceau laser après qu’elle se soit stabilisée. La source LC3 est ensuite allumée 

30 secondes après. La figure montre que les courbes traduisant l’évolution de la température 

de ce système, TPGDA/Lucirin TPO, présentent un pic étroit survenant après les premières 

secondes (6s pour le système irradié à 1cm, 8s pour 2cm et 10s pour 3,5cm) ; la température 

montre une augmentation rapide, durant les premières secondes, jusqu’à une valeur maximale 

(pic) relativement élevée et dépendant de la distance système/source UV; La température 

subit ensuite une décroissance quasi exponentielle avant de se stabiliser, après quelques 300 

secondes, à la température d’équilibre du système en présence du laser et de la source UV. Au 

pic, la température atteint une valeur de 120°C pour la distance de 1cm, 115°C pour 2cm et 

100°C pour 3,5cm. 

La température d’équilibre de ces systèmes n’est pas trop éloignée de celle du monomère 

TPGDA pur. A titre d’exemple, pour la distance de 1cm, on note une température d’équilibre  

de 50°C donc proche de la température, 53°C, observée pour le système monomère pur 

(figure III.11) 

L’augmentation brutale de la température est due à la réaction exothermique de 

photopolymérisation, où le passage d’un système de doubles liaisons à un système de simple 

liaison, dû à la présence du photoamorceur. La photopolymérisation engendre une énergie 

enthalpique qui fait augmenter la température du système d’une façon rapide et importante. 

Une fois le réseau polymérique formé, le système se refroidit et atteint une température 

d’équilibre dépendant de la distance séparant l’échantillon de la source UV. Notons que cette 

température maximale (120°C pour la distance de 1cm) est largement supérieure à la 

température de transition nématique-isotrope du système (60°C pour le E7 et 35°C pour le 

5CB).  
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III.5. Comportement thermique du mélange 

TPGDA/5CB en présence du photoamorceur 

Lucirin TPO 

 

La dernière partie de ce chapitre concerne le comportement thermique du système PDLC 

proprement dit c’est à dire le matériau composite obtenu par photopolymérisation des 

monomères de TPGDA induisant une séparation de phases entre le polymère, formé en 

réseau, et le cristal liquide formant des domaines micrométriques. 

Cette étude a été réalisée pour deux mélanges, TPGDA/5CB et TPGDA/E7 avec un 

pourcentage de 1% en photoamorceur Lucirin TPO. Le mélange réactif initial est mis sur le 

bout de la sonde thermique au dessous de la lamelle en verre afin de mesurer la température 

réelle du système pendant son irradiation sous le rayonnement UV. La concentration du cristal 

liquide dans le mélange est de 70% en poids. 

Les mesures de température de ces mélanges sont faites pour les trois distances, 1, 2 et 3,5cm, 

séparant la source UV de l’échantillon. L’irradiation du système a duré 300s (5min) et les 

mesures sont faites en absence de champ électrique appliqué et d’une façon continue dans le 

but de faire une comparaison avec les résultats obtenus pour la cellule sans mélange et avec 

0 100 200 300 400
20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

120

130

 

 

 D=1cm

 D=2cm

 D=3,5cm
T

e
m

p
é
r
a

tu
r
e
(°

C
)

Temps(s)
 Figure III.14 : Variation de la température du mélange TPGDA/Lucirin TPO sans 

cristal liquide 

30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
0

20

40

60

80

100

120

 

 

 



Chapitre III                                                              Etude thermique de la photopolymérisation 

75 

 

mélange non réactif. Des mesures de températures, en absence de lumière laser, ont aussi été 

relevées pour voir l’influence de ce dernier sur la température du système ; les résultats 

obtenus, montrent qu’il n’y a pas une influence significative du laser sur le comportement 

thermique de ces systèmes. 

La figure III.15 qui montre l’évolution de la température du mélange TPGDA/5CB sous 

irradiation UV, avec et sans photoamorceur, montre que le comportement est tout à fait 

diffèrent de celui du mélange non réactif. Les courbes présentent, en effet, un important pic 

atteint après 5 à 10 secondes, comme celles observées pour le mélange réactif TPGDA/TPO, 

caractéristiques de la réaction exothermique, engendrée par la photopolymérisation, qui fait 

chauffer brusquement le mélange durant les premières secondes de la formation du réseau 

polymère sous l’irradiation UV. Une fois le polymère formé, la réaction de 

photopolymérisation cesse et l’échantillon, qui continue à recevoir la chaleur provenant du 

rayonnement infrarouge et de la forte intensité de la lampe, commence à se refroidir en 

tendant vers une température d’équilibre dépendant de la nature du mélange et de la dose 

d’irradiation (donc de la distance). Il est bien clair que le mélange réactif possède une énergie 

thermique très importante dans les quelques premières secondes, la température atteint 

brusquement une valeur pic de 51°C pour la distance 1cm, de 42°C pour 2 cm et de 38°C pour 

3,5cm. Le pic de température est ensuite suivi d’une décroissance quasi exponentielle jusqu’à 

l’état d’équilibre où la sonde affiche une température d’environ 38°C pour la petite distance 

de 1cm. Cette valeur de température  à l’équilibre diminue quand la distance augmente 

comme pour tous les systèmes réactifs. Les figures III.15, III.16 et III.17 qui traduisent le 

comportement thermique du mélange TPGDA/5CB, avec et sans photoamorceur TPO, pour 

les trois distances, 1, 2 et 3,5cm, montrent un écart de température, significatif, observé dans 

l’état stationnaire, notamment pour les faibles distances d’irradiation; ceci s’explique par la 

différence entre les conductivités thermiques des deux mélanges, mélange avec 

photoamorceur et mélange sans photoamorceur. La conductivité thermique du mélange non 

réactif (sans photoamorceur), qui se trouve dans un état liquide, est relativement plus élevée et 

donc la sonde reçoit une chaleur importante, provenant de la lampe UV. En revanche le 

mélange réactif devient, après les quelques premières dixièmes de secondes de l’irradiation 

UV, un système solide isolant (film PDLC) qui possède une conductivité thermique plus 

faible et donc l’énergie est transférée faiblement à la sonde qui se trouve au centre de 

l’échantillon. La température, à l’équilibre, est donc plus faible que pour le mélange non 

réactif. Par ailleurs les figures III.15, III.16, et III.17 montrent que l’écart existant entre l’état 

stationnaire du système avec photoamorceur et l’état stationnaire du système sans 
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photoamorceur diminue quand la distance augmente c'est-à-dire quand l’énergie reçue par 

l’échantillon est plus faible ; ceci s’explique aussi par le faite que le système liquide (mélange 

sans photoamorceur) reçoit une énergie qui augmente quand la distance diminue suite à sa 

conductivité relativement élevée. Par contre le mélange réactif, après irradiation, devient 

solide et donc thermiquement isolant est peu sensible à la variation de la distance, c’est-à-dire 

de la dose.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure III.16 : Température du mélange TPGDA/5CB avec et sans photoamorceur 

lucirin-TPO mesurée à 2cm 
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Figure III.15 : Température du mélange TPGDA/5CB avec et sans 

photoamorceur lucirin-TPO mesurée à 1cm 
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Comme pour les systèmes, considérés précédemment, la figure III.18 montre que la 

température à l’équilibre thermique décroit avec l’augmentation de l’éloignement de 

l’échantillon par rapport à la source d’irradiation et que, comme attendu, la température 

maximale (pic) obtenue pour ce mélange TPGDA/5CB/TPO, diminue quand la distance D 

augmente, c'est-à-dire quand la puissance d’irradiation est plus faible (tableau III.2). Notons, 

en comparant les figures III.14 et III.18, que l’énergie dégagée au sein du mélange lors de la 

réaction de photopolymérisation est beaucoup plus importante pour le mélange réactif 

TPGDA/TPO sans cristal liquide ; ceci s’explique certainement par le fait que la chaleur 

dégagée par la réaction de photopolymérisation se trouve fortement diminuée par le cristal 

liquide, dont la présence dans le mélange réactif, qui gêne la mobilité des espèces 

monomériques et ralentit, donc, la réaction de photopolymérisation responsable de la chaleur 

dégagée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.17 : Température du mélange TPGDA/5CB avec et sans photoamorceur 

lucirin-TPO mesurée à 3,5cm 
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La figure III.18 et le tableau III.2 montrent clairement que la température, du système, après 

les quelques premières secondes de l’irradiation (5 à 6s à la distance de 1cm, et 15s pour 2 et 

3,5cm), atteint des valeurs pics qui dépassent la température Nématique Isotrope TNI du cristal 

liquide 5CB (TNI=35°C). Durant la période où la température reste supérieure à TNI, le 

système se trouvera dans un état isotrope. Pour des températures inférieures, il sera dans un 

état anisotrope caractérisé par une dispersion de microgouttelettes de CL nématique dans la 

matrice de polymère. 

 

La distance D  La température maximale du mélange 

1cm 50°C 

2cm 42°C 

3,5cm 38°C 

 

Tableau III.2 : Température Tmax du mélange TPGDA/5CB/TPO (30/70%) pour trois 

distances 

 

Notons par ailleurs, comme le montrent les figures III.12, III.14 et III.18, que la lampe, qui 

fournit le rayonnement UV, dégage elle aussi une énergie, qu’on ne peut pas négliger et qui 

fait monter la température du mélange. Cependant, et à l’opposé de la montée brusque de 
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Figure III.18 : Evolution de la température du mélange TPGDA/5CB/TPO 

(30/70%) pour trois distances 
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température engendrée par la réaction de photopolymérisation intervenant in situ et durant les 

premières secondes qui suivent le début de l’irradiation, la chaleur émise par la lampe UV 

montre une évolution relativement lente  et une température stationnaire à l’équilibre, atteinte 

après un temps relativement lent, de l’ordre de la centaine de secondes. Les figures montrent 

que cette température est plus importante pour les mélanges non réactifs, en absence de 

photoamorceur. Ces deux effets thermiques paraissent culminer à des temps différents et nous 

gardons à l’esprit que pendant les premières secondes de l’irradiation, le mélange reçoit une 

chaleur engendrée, en grande partie, par la réaction de photopolymérisation. 

 

III.6. Cellule avec le mélange TPGDA/E7 en 

présence du photoamorceur Lucirin TPO 

 

En absence d’un champ électrique externe et de rayonnement UV, la transmission optique du 

mélange TPGDA/E7 est maximale car ce dernier est transparent. Si le mélange est soumis au 

rayonnement UV, en présence d’un faible pourcentage de photoamorceur TPO (1% en poids), 

on observe une chute brutale de la lumière transmise suivie d’une ré-augmentation de cette 

dernière qui est plus importante que celle mesurée pour le système TPGDA/5CB, comme on 

le verra dans le chapitre IV. Dans le but de connaitre l’effet du cristal liquide sur la cinétique 

de séparation de phases des systèmes PDLC, une étude du comportement thermique des 

mélanges TPGDA/E7/TPO pendant une durée d’irradiation de 600s fournie en mode continu 

a été faite. Ces expériences ont été répétées plusieurs fois pour la fiabilité des résultats.  

Les figures III.19, III.20 et III.21 montrent l’évolution de la température du mélange 

TPGDA/E7 pour les trois distances de 1, 2 et 3,5cm. Les courbes montrent des variations qui, 

qualitativement, sont similaires à celles obtenues pour les mélanges contenant le 5CB. On 

observe des pics survenant après quelques secondes et caractérisés par une montée rapide de 

la température durant les premières secondes, suivie d’une décroissance quasi exponentielle 

avant d’atteindre un état stationnaire d’équilibre qui diminue quand la distance source UV-

échantillon augmente. La figure III.22 qui traduit l’effet de la distance sur le comportement 

thermique de ce système, montre des températures pics de 52°C, 47°C et 43°C pour les 

distances 1, 2 et 3,5cm respectivement. Ces  températures, atteintes rapidement après 

quelques secondes, sont inférieures à la température de transition nématique-isotrope du E7. 

Cependant pour la distance 1cm, la température du système se rapproche de cette température 
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de transition. Après la dixième seconde, la température du système subira une chute pour 

atteindre un état stationnaire d’équilibre dont la valeur diminue quand la distance augmente 

(voir tableau III.3). Le comportement de l’écart observé entre l’état stationnaire (température 

d’équilibre) du système TPGDA/E7 avec et sans photoamorceur est similaire que celle 

observé dans le cas du mélange TPGDA/5CB avec et sans photoamorceur d’où il possède la 

même explication. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En comparant les figures III.18 et III.22, on peut dire que le comportement thermique du 

mélange TPGDA/E7 est très proche de celui du mélange TPGDA/5CB. 

La figure III.22 montre, comme attendu, que la température maximale du pic du mélange 

réactif s’écarte de la température TNI
 
 du cristal liquide E7 au fur et à mesure que la distance 

augmente (comme il est illustré sur le tableau III.3). 
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Figure III.19 : Température du mélange TPGDA/E7 avec et sans 

photoamorceur lucirin-TPO irradié à 1cm 
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Figure III.21 : Température du mélange TPGDA/E7 avec et sans 

photoamorceur lucirin-TPO irradié à 3,5cm 
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Figure III.20 : Température du mélange TPGDA/E7 avec et sans 

photoamorceur lucirin-TPO irradié à 2cm 
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La distance D  La température maximale 

1cm 52°C 

2cm 46°C 

3.5cm 42°C 

 

Tableau III.3 : Température Tmax du système TPGDA/E7/TPO (30/70%) pour trois 

distances 

 

On peut conclure que la réaction de photopolymérisation est caractérisée par un pic 

exothermique plus ou moins intense, comme il est illustré dans les figures III.18 et III.22. La 

surface du pic diminue au fur et à mesure que la distance, entre la fibre optique et 

l’échantillon, D diminue. Le début de l’irradiation, se traduit par une augmentation brutale de 

la température, suivi d’une décroissance quasi exponentielle. L’intégration de la surface du 

pic conduit à la chaleur dégagée lors du processus de photopolymérisation. Il est alors 

possible d’étudier l’influence du taux de conversion relatif sur la structure de la molécule en 

appliquant des doses d’irradiations variables. Les phénomènes qui conduisent à la 

décroissance quasi expérimentale qui suit le maximum peuvent être de deux origines : 
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Figure III.22 : Evolution de la température du mélange TPGDA/E7/TPO (30/70%) 

pour trois distances 
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i- Chimique, une grande partie du monomère a été consommée. 

ii- Physicochimique, une augmentation de la température de transition vitreuse avec 

l’allongement des chaines limite la mobilité et la propagation des espèces 

réactives.   

 

Sans oublier l’effet de la diffusivité entre les différents constituants du mélange pour avoir un 

system PDLC à partir d’une réaction de photopolymérisation par rayonnement UV.  

 

V. Conclusion 

 

Ce chapitre a porté sur le comportement thermique des mélanges TPGDA/5CB et 

TPGDA/E7, en présence d’une irradiation UV comme source pour la photopolymérisation des 

monomères de TPGDA. Cette étude est faite dans le but de comprendre l’influence de la 

température sur la cinétique de séparation de phases de ces mélanges hétérogènes. 

Une investigation approfondie et détaillée a été effectuée sur l’évolution de la température, 

sous l’irradiation UV, des divers systèmes et mélanges : cellule sans mélange, monomère 

TPGDA pur, mélange TPGDA/5CB, mélange TPGDA/E7, mélange TPGDA/TPO, mélange 

TPGDA/5CB/TPO et mélange TPGDA/E7/TPO, dans un souci de connaitre l’origine de 

l’effet thermique observé dans les courbes de relaxation de la transmission optique de ces 

mélanges qui montrent une ré-augmentation de cette dernière qui commence après quelques 

millisecondes qui suivent le début de l’irradiation.  

Il a été montré l’existence de deux effets thermiques d’origine différente: 

Le premier, qui se manifeste uniquement dans les systèmes réactifs, est engendré par la 

réaction exothermique de photopolymérisation. Cet effet qui apparait durant les premières 

secondes qui suivent le début de l’irradiation montre une évolution de température dont la 

courbe se présente en pic. Si on fait une comparaison entre le comportement de la température 

de la cellule sans mélange et avec mélange, tel que le montre les figures III.15 et III.19 pour la 

distance D=1cm par exemple, on peut dire que l’augmentation brutale de la température du 

mélange qui n’à pas lieu dans le cas sans mélange réactif, est due à la réaction de la 

polymérisation qui est une réaction exothermique dégageant une énergie enthalpique qui fait 

augmenter la température du mélange dans les premières secondes. Cette énergie est due au 

passage d’un système de double liaison C=C à un système de simple liaison, qui se fait d’une 

façon brusque et qui dépend de: 
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 La dose et l’intensité du rayonnement UV. 

 La concentration et la nature du monomère. 

 La concentration en photoamorceur. 

 La masse moléculaire du monomère. 

  

Le deuxième effet thermique, qui se manifeste aussi bien dans les systèmes réactifs que dans 

les systèmes non réactifs, et qui diffère du précèdent, est interprété par un phénomène 

indépendant de l’effet exothermique de la réaction de photo polymérisation. Cet effet est dû à 

la partie infrarouge du spectre du rayonnement de la source LC3. Il faut ajouter à ça, le 

réchauffement du système par la forte intensité de la source UV qui est important si la 

distance entre la fibre optique et l’échantillon est faible. Dans ce processus thermique, la 

température  monte lentement avant d'atteindre une température maximale d’équilibre.  

 

Un autre effet, moins important que les précédents, et qui influe sur le comportement de la 

température des échantillons sous rayonnement UV, est la diffusivité thermique du monomère 

avec les molécules du cristal liquide avant l’irradiation et la diffusivité du polymère formé 

avec les molécules du cristal liquide sans oublier la diffusivité du système PDLC formé. Ces 

deux réactions chimiques font augmenter la température du système pour atteindre une valeur 

maximale dans 5 secondes. 
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Ce chapitre porte sur la cinétique de séparation de phases des mélanges polymères/cristaux 

liquides. Les matériaux composites PDLC, qui sont des matériaux hétérogènes constitués 

d’une dispersion de domaines micrométriques ou nanométriques de cristal liquide dans une 

matrice de polymère, sont très étudiés en raison de leurs nombreuses et intéressantes 

fonctionnalités électro-optiques dont le principe repose sur un effet diffusif de la lumière. 

Dans l’état non adressé, en absence de champ externe appliqué, ces matériaux diffusent 

énormément la lumière suite à la différence d’indices de réfraction entre le polymère et le 

cristal liquide. En présence d’un champ électrique ou magnétique appliqué, ces matériaux 

deviennent transparents dû à l’alignement des molécules de cristal liquide, à l’intérieur des 

gouttelettes, amenant les indices de réfraction des deux constituants très proches l’un de 

l’autre. L’état transparent de ces matériaux peut aussi être engendré en chauffant ces systèmes 

au dessus de la température de transition nématique-isotrope du cristal liquide. En dépit du 

fait que ces matériaux PDLC peuvent commuter entre un état opaque et un état transparent, 

ces systèmes présentent quelque fois des inconvénients comme les voltages de commutation 

et de saturation élevés et une transmission maximale insuffisante. Les propriétés 

électrooptiques de ces matériaux élaborés par la méthode de séparation de phases induite par 

photopolymérisation (PIPS) dépendent d’un certain nombre de facteurs comme le type de 

cristal liquide et la structure moléculaire des monomères polymérisables en particulier. Ces 

facteurs peuvent sérieusement affecter la microstructure de la matrice polymère, la 

morphologie des domaines de cristal liquide et les interactions moléculaires entre les 

molécules de cristal liquide et la matrice de polymère (effet d’ancrage). En général, dans un 

cristal liquide nématique, il y a une dépendance entre la taille des gouttelettes de cristal 

liquide et l’effet d’ancrage ; quand la taille diminue, l’ancrage augmente. Cet effet est 

directement relié au voltage nécessaire à l’alignement des molécules de cristal liquide à 

l’intérieur des domaines. Ce voltage est élevé pour un ancrage fort.  

Le phénomène de séparation de phases entre le cristal liquide et la matrice polymère, dans ces 

systèmes PDLC, est un processus de cinétique où les paramètres de transport jouent un rôle 

important dans la détermination de la morphologie des domaines de CL. Le taux de 

polymérisation des monomères et quelques paramètres physiques, comme la viscosité du 

système, changent la taille des domaines de CL. En général, une polymérisation lente, 

combinée avec l’effet de température qui fait diminuer la viscosité du mélange, engendre une 

croissance des domaines de CL par diffusion et coalescence. En revanche, une séparation de 

phases induite par une polymérisation rapide, comme celle achevée par le procédé PIPS, 
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considérée dans notre travail, engendre des domaines de CL de tailles relativement faibles en 

raison de la rapidité de la formation de la matrice de polymère. Cette polymérisation peut être 

plus ou moins ralentie si la température du mélange change ; ce qui fait changer la viscosité  

du système. Pour un mélange de constituants bien déterminés, la taille des domaines formés 

dans la matrice polymère dépend essentiellement de la concentration du cristal liquide et de la 

cinétique de polymérisation [203]. Les cristaux liquides ont une faible masse molaire et une 

large anisotropie diélectrique [204-207]. Ces propriétés ont, en effet, fait l’objet de 

nombreuses recherches dans le domaine de la visualisation, des télécommunications, de 

l’optoélectronique, de la photonique, des fenêtres a opacité contrôlée, des valves optiques et 

beaucoup d’autres applications [208]. 

Une caractérisation des mélanges de monomères et des cristaux liquides, a été faite selon 

différentes techniques. L’intérêt de cette étude est d’apporter des renseignements sur l’effet de 

la masse moléculaire du monomère, de la nature du cristal liquide, de la dose UV, de la 

concentration en cristal liquide, l’épaisseur des échantillons et de la géométrie du dispositif 

expérimental sur la cinétique de séparation de phase et de la morphologie des systèmes 

formés.  

 

Partie I : Etude optique du mélange : 

monomère/5CB 

Les mélanges monomères/cristaux liquides ont été choisis à des concentrations fixées à 50, 60 

et 70% en CL. Le choix de ces concentrations a été fait pour garantir, à la température 

ambiante, une totale miscibilité entre les molécules du monomère et les molécules du cristal 

liquide avant polymérisation. L’étude électro-optique a été faite en absence de champ 

appliqué. La relaxation de la transmission optique de ces mélanges monomères/cristaux 

liquides, en présence d’une irradiation par rayonnement UV, dépend des divers facteurs 

énumérés ci-dessus. 
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I.1. Etude de la relaxation de la transmission du       

     système TPGDA/5CB  

Dans un premier temps, l’étude concerne le monomère difonctionnel TriProPyléne Glycol 

Diacrylate (TPGDA) à une concentration de 30%, en poids du mélange, et le cristal liquide 4-

cyano-4’-n-pentyl-biphényle (5CB), à une concentration de 70% en poids du mélange. La 

variation de la transmission optique de ces mélanges composites TPGDA/5CB, de différentes 

épaisseurs, est mesurée pour différentes doses en UV et pour trois distances séparant la fibre 

optique de l’échantillon. 

I.1.1. Système irradié à 1cm 

La cinétique de photopolymérisation influe grandement sur les propriétés des mélanges 

polymérisés [24,135] et par conséquent sur les films composites PDLC formés. Il apparaît 

donc nécessaire d’étudier l’influence de l’intensité de la lumière UV sur l’élaboration et sur le 

processus de séparation de phases. Pour mener à bien cette étude, on a choisi trois distances, 

entre la fibre optique et l’échantillon, placé en sandwich entre deux lamelles. Les figures IV.1 

et IV.2 représentent le suivi de la transmission optique des composites TPGDA/5CB, de 

composition 30/70%, soumis à l’irradiation UV pendant 9.75s, correspondant à la plus faible 

dose, et 60,06s, correspondant à la plus forte dose, respectivement. Cette étude a été faite pour 

une distance D=1cm. La cinétique de la transmission optique, de ces matériaux, révèle 

l’existence de quatre zones comme le montre la figure IV.1: 

 Un premier domaine en forme de plateau, observé avant l’application de l’irradiation 

UV, est caractérisé par des valeurs de transmission élevées attestant que les mélanges 

sont isotropes et donc homogènes. Ce domaine dure une vingtaine de secondes. 

 Un deuxième domaine, qui commence juste après le début de l’irradiation, montre une 

chute brusque de la lumière transmise résultant d’une séparation de phase entre les 

molécules du CL et les chaînes de polymère qui commencent à se former. Dans cette 

zone, la transmission atteint une valeur minimale qui semble dépendre de l’épaisseur 

et de la distance séparant l’échantillon du bout de la fibre optique émettant 

l’irradiation UV. 
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  Le troisième domaine laisse apparaître un phénomène quelque peu surprenant où la 

transmission ré-augmente de nouveau. 

 Dans le dernier domaine, qui prend lieu au moment où l’on coupe l’irradiation UV, la 

transmission présente une relaxation lente jusqu'à l’état TOFF dépendant de l’épaisseur 

du film. 

L’influence de la dose d’irradiation UV émise par la lampe LC3, sur la cinétique de 

séparation de phases des mélanges TPGDA/5CB, de différentes épaisseurs, irradiés, à une 

distance de 1cm, est illustrée sur les figures IV.1 et IV.2 pour la dose faible de 1615mJ/cm
2 

et 

la dose forte 
 
de 14225mJ/cm

2
 respectivement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Avant l’application de la lumière UV, Ce système possède une transmission maximale de 

100%, (figure IV.1, IV.2 et IV.3). Dans cette première zone, le système est homogène et donc 

transparent. Quand on soumet le mélange au rayonnement UV, la transmission présente une 

chute brutale (Zone 2) qu’on peut l’expliquer par le démarrage du processus de la 

photopolymérisation qui engendre la formation du réseau polymérique avec une dispersion 

des zones monophasées en CL. 

Figure IV.1 : Transmission des mélanges TPGDA/5CB irradiés durant 9,75s à une 

distance de 1cm. 
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Dans ce second domaine, qui débute juste après l’application de l’irradiation UV, le système 

TPGDA/5CB montre un processus de relaxation rapide. Puisque la polymérisation avance, 

généralement, vite et la séparation de phases est aussi un processus rapide, la croissance des 

domaines de CL induit une importante diffusion de lumière et donc une décroissance nette de 

la lumière transmise par ces systèmes. La relaxation de la séparation de phases, observée dans 

ce deuxième domaine et qui dure une à deux secondes, ne dépend pas de la dose appliquée 

(Figure IV.3-b) ; ce qui est évident puisque, pour une distance, entre la fibre et l’échantillon, 

donnée, l’énergie reçue par l’échantillon pendant les premières secondes, est la même quelque 

soit la dose appliquée dont la plus faible ne dure pas moins de 10 secondes. La figure IV.3-b 

qui montre uniquement le processus rapide de la transmission, observé dans le domaine 2, 

laisse voir que le temps de polymérisation augmente légèrement quand l’épaisseur du 

mélange augmente ; l’énergie dégagée par la photopolymérisation peut subir une légère 

diminution suite à la forte épaisseur de l’échantillon. On observe aussi, comme attendu, que la 

transmission mesurée à la fin de ce deuxième domaine, donc au début de la zone trois, dépend 

essentiellement de l’épaisseur, plus l’épaisseur est faible, plus la transmission est élevée, 

comme le montre la figure IV.3-b. Un troisième domaine est aussi observé (figures IV.2, 

IV.3-a et IV.3-c), caractérisé par une ré-augmentation inattendue de la transparence du film. 

L’importance de cet effet qui apparaît insensible à la variation de l’épaisseur du film (figure 
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Figure IV.2 : Transmission des films TPGDA/5CB irradiés à une distance de 1cm. 
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IV.3-c), dépend de la dose UV appliquée; plus la dose est importante plus ce phénomène de 

rehaussement de la transmission est important. 

D’après les résultats présentés dans le chapitre III (figure III.10), on peut expliquer ce 

nouveau phénomène par un effet thermique provenant de la réaction exothermique de 

polymérisation, qui se déroule dans les premières millisecondes d’irradiation ainsi que de la 

partie IR et de la forte intensité de la lampe UV, qui entrent en jeu après les quelques dix 

premières secondes. Ainsi plus la dose UV est importante plus la transmission ré-augmente 

jusqu’à une valeur qui se rapproche de la saturation pour des doses fortes ; ceci s’observe 

aisément sur les figures IV.3-a et IV.3-c qui montrent clairement, que pour la forte dose de 

14225,6mJ/cm
2
 (temps d’irradiation 60,06s) une transmission de saturation de 77% est 

atteinte pour le film d’épaisseur 13,5 µm, attestant que le système se trouve dans un état 

isotrope où les molécules de cristal, liquide, contenues à l’intérieur des gouttelettes, 

fusionnent dans la matrice de polymère. Cet état d’isotropie de ce système trouve son 

explication en considérant la figure III.15 qui traduit l’évolution de la température de ce 

système sous irradiation UV et qui montre clairement que la température du mélange atteinte 

après 8s est de 50°C, donc supérieure à la température de transition nématique/isotrope du 

5CB, température conduisant à l’isotropie du système. Précisons que la faible valeur de cette 

transmission à la saturation, par rapport à la valeur de 100% observée dans le mélange avant 

qu’il soit soumis à l’irradiation UV, est due au changement de la structure du système qui 

passe d’un état liquide, caractérisé par un mélange homogène de petites molécules, à un état 

solide caractérisé par un réseau de polymère. 

Une fois l’irradiation coupée (domaine 4) la transmission relaxe lentement vers un état de 

transmission stationnaire, état OFF, dont la valeur ne semble dépendre que de l’épaisseur ; 

plus l’épaisseur est faible plus la transmission à l’état OFF est élevée. La relaxation parait 

plus lente pour les systèmes d’épaisseurs faibles en raison de l’important ancrage des 

molécules de cristal liquide à l’interface. Leur relaxation est par conséquent un peu plus lente 

car les molécules du cristal liquide sont gênées pour revenir à leur état d’équilibre.  

La figure IV.4 illustre l’évolution de la morphologie du système TPGDA/5CB, irradié à une 

distance D=1cm par une dose de 14225,6mJ/cm
2
, en fonction de la température. 

L’observation est faite par un microscope optique à lumière polarisée. Les images montrent la 

transition du nématique vers l’isotrope, des domaines de cristal  liquide 5CB. Ces images ont 

été prises avec une vitesse de rampe de montée de 0,2°C/min en utilisant le mode 
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analyseur/polariseur parallèles. La transition commence à une température de 33,5°C, puis le 

système devient totalement isotrope à la température de 33,7°C. Ces morphologies confirment 

la ré-augmentation de la transmission observée dans la troisième zone et qui atteint des 

valeurs importantes (100%). Ces valeurs confirment aussi l’étude thermique du mélange 

TPGDA/5CB donné par la figure III.15 au chapitre III.  
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Figure IV.3 : (-a-) Variation de la transmission des films TPGDA/5CB en fonction 

de la dose UV, irradiés à une distance 1cm, (-b-) comportement de la transmission 

dans le domaine 2, (-c-) comportement de la transmission dans le domaine 3  
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I.1.2. Système irradié à 2cm 

La variation de la relaxation de la transmission, en fonction du temps, des composés 

TPGDA/5CB irradiés à la distance de 2 cm, par deux doses d’irradiation 595,33mJ/cm
2
 

(9,75s) et 4788,4mJ/cm
2 

(60,06s), est montrée sur la figure IV.5. Le comportement de la 

relaxation de la transmission de ces systèmes irradiés à une distance de 2 cm est, 

qualitativement, similaire à ceux irradiés à la distance de 1cm étudiés précédemment ; durant 

les 20 premières secondes, avant le début de l’irradiation, le système est homogène 

transparent montrant une transmission égale à 100%. Après l’application du rayonnement UV, 

le système montre une chute brutale de la transmission qui est due, comme précédemment, à 

27°C 

10µm 
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33,5°C 33,7°C 

10µm 10µm 

Figure IV.4 : Morphologie des systèmes TPGDA/5CB (30/70%) irradiés à une 

distance de 1cm à différentes températures. 
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une cinétique de séparation de phases. Cet effet est ensuite suivi d’un rehaussement de la 

transmission dont l’importance augmente avec la dose, c’est-à-dire avec le temps de 

l’irradiation. Ce phénomène s’explique par un réchauffement du mélange, dû à l’énergie 

dégagée par la réaction de photopolymérisation exothermique durant les premières 

millisecondes combinée à l’énergie provenant de la lampe après une dizaines de secondes, 

amenant l’échantillon progressivement vers un état isotrope car sa température est proche de 

la température de transmission nématique/isotrope du 5CB, comme le montre la figure III.16. 

Après la coupure de l’irradiation, le système présent une relaxation lente vers un état OFF où 

la transmission  diminue quand l’épaisseur du film augmente. Plus l’épaisseur est importante 

plus les molécules de CL ont une certaine liberté pour se disperser dans la matrice de 

polymère avec une vitesse relativement importante. Dans le cas des films minces, les 

molécules de CL relaxent lentement à cause de l’effet d’ancrage. 

 

 

 

 

 

 

 

 

La figure IV.6 montre l’effet de la dose UV sur la cinétique de séparation de phases des films 

TPGDA/5CB, de différentes épaisseurs, irradiés à une distance de 2cm par rapport a la source 

UV. La figure IV.6-b montre que la cinétique de séparation de phase (domaine 2) qui a lieu 

durant la première seconde de l’irradiation a un comportement indépendant du temps 

d’irradiation, comme attendu, et dépend légèrement de l’épaisseur de sorte que la cinétique 

séparation de phases est un peu plus lente pour les épaisseurs élevées.  

 

 

Figure IV.5 : Variation, dans le temps, de la transmission des films TPGDA/5CB  

irradiés à 2cm, pour deux doses. 
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La figure IV.6-c montre que le rehaussement de la transmission observé dans le domaine 3 est 

d’origine thermique (la chaleur provenant de la réaction exothermique de 

photopolymérisation ainsi que la partie IR et la forte intensité de la lampe UV) dépend de la 

dose c’est-à-dire du temps d’irradiation et de l’épaisseur des films. Quand la dose augmente, 
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Figure IV.6 : (-a-) Effet de la dose UV sur le comportement de la transmission des 

mélanges TPGDA/5CB irradiés à une distance de 2cm, (-b-) comportement de la 

transmission dans le domaine 2, (-c-) comportement de la transmission dans le 

domaine 3  
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le système tend lentement vers l’état isotrope. Cet effet est cependant moins prononcé que 

celui observé pour les systèmes irradiés à la distance de 1cm, en raison de la puissance 

lumineuse relativement faible reçue par l’échantillon pour cette distance plus importante. 

L’évolution de la morphologie du film TPGDA/5CB de composition 30/70%, irradié à une 

distance D=2cm avec une dose de 4788,4mJ/cm
2
 (temps d’exposition 60,06s), en fonction de 

la température, est illustré sur la figure IV.7.  

    

    

 

 

Les images sont prises par un microscope optique avec un système polariseur/analyseur 

parallèle, en utilisant une rampe de montée avec une vitesse 0,2°C/min. Comme on l’a dit 

auparavant, ces images expliquent bien la ré-augmentation de la transmission dans la 3
éme

 

zone, où le système passe d’un état anisotrope à un état isotrope partiellement transparent dû a 

        
31,7°C 

10µm 
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Figure IV.7 : Morphologie du système TPGDA/5CB (30/70%) irradié à 

une distance de 2cm à différentes températures 

26°C 

10µm 
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l’augmentation de la température du système à une valeur qui s’approche ou qui dépasse la 

température de transition Nématique-Isotrope comme l’indique la figure III.16 qui donne 

l’évolution de la température du film sous irradiation, pour les 3 distances échantillon/source 

UV. 

I.1.3. Système irradié à 3,5cm 

La figure IV.8-a traduit les variations de la transmission des composés TPGDA/5CB, de 

différentes épaisseurs, irradiés à une distance de 3,5cm, avec deux doses d’irradiations UV, 

595,33mJ/cm
2 

(9,75s) et 4788,4mJ/cm
2 

(60,06s) respectivement. Nous avons pris soin 

d’utiliser les mêmes temps d’irradiation pour les trois distances et pour tous les systèmes  

dans le but de faire une étude comparative. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La figure IV.8-b montre que le rehaussement de la transmission, dû à l’effet thermique, est 

très important pour la forte dose de 2254,4mJ/cm
2
; les films devient pratiquement transparent 

pour les trois épaisseurs; à titre d’exemple pour l’échantillon d’épaisseur 6.4µm, on observe 

une saturation de la transmission, due à une augmentation de la température du mélange à une 

valeur qui dépasse certainement la température Nématique Isotrope TNI du cristal liquide 

5CB, qui est de l’ordre de 35°C dans l’état pur, comme le montre la figure III.17. Par ailleurs, 

comme précédemment, les films épais sont plus transparents que les films minces ; ceci 
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Figure IV.8 : Variation de la transmission des mélanges TPGDA/5CB irradiés à 

une distance de 3,5cm par deux doses 
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s’explique par le fait que plus l’épaisseur est faible et plus l’effet d’ancrage est important et 

donc les molécules du cristal liquide ne diffusent pas librement dans la matrice polymère, et 

par conséquent le système ne peut pas être complètement transparent tel que le montre la 

figure IV.8-b. 

Dans cette partie de notre travail, concernant le 5CB, on a essayé de prolonger la durée de la 

mesure de la relaxation de la transmission pour voir s’il y a existence d’un effet de mémoire. 

La figure IV.9 représente l’évolution de la transmission des mélanges TPGDA/5CB irradiés à 

une distance 3,5cm, en fonction du temps, pour six doses. On remarque que la transmission 

TOFF, en absence d’irradiation, reste constante quelque soit le temps de la mesure (voir figure 

IV.9-a) c'est-à-dire qu’on n’a pas d’effet du mémoire des films formés. La transmission TOFF 

dépend là aussi de l’épaisseur du film. Sur la figure IV.9-c, montrant le zoom de l’effet 

thermique pour ce système, on observe aussi que plus la dose est importante plus la 

température du système augmente, ce qui donne une transmission TON, dans cette zone, 

élevée. D’après la figure IV.9-b, on peut dire que le comportement de la cinétique de 

séparation de phase (zone 2) ne dépend très peu ou pas du tout de l’épaisseur du film.  

L’évolution de la morphologie du film TPGDA/5CB irradiés à une distance D=3,5cm, avec 

une dose égale à 2254,4mJ/cm
2
, en fonction de la température est donné sur la figure IV.10. 

Ces morphologies décrivent bien la transition de phase nématique/isotrope du système qui se 

trouve a une température de 33,9°C. D’après les résultats donnés dans le chapitre 3 (figure 

III.17), on peut expliquer l’augmentation de la transmission par le passage d’un système 

anisotrope à un système isotrope partiellement transparent. L’état de cette transparence 

dépend de la dose et de la distance D. 
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Figure IV.9 : (-a) Effet de la dose sur le comportement de la transmission des mélanges 

TPGDA/5CB situés à une distance de 3,5cm, (-b-) comportement de la transmission 

dans le domaine 2, (-c-) comportement de la transmission dans le domaine 3  
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I.2. Effet de la distance D sur la cinétique de 

séparation de phases des mélanges TPGDA/5CB 

(30/70%) 

L’effet de la distance D sur le comportement de la cinétique de séparation de phases des 

mélanges contenant le 5CB, comme cristal liquide, est montré sur la figure IV.11. 
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Figure IV.10 : Morphologie du système TPGDA/5CB (30/70%) irradié à une 

distance de 3,5cm à différentes températures 
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Si on compare la transmission des films irradiés aux distances D=2cm et D=1cm, d’épaisseurs 

5 et 13,5µm respectivement, on voit que plus la distance D est faible plus l’effet de 

polymérisation est important, ce qui est évident puisque la puissance lumineuse reçue par 

l’échantillon est plus importante quand la distance est faible. On peut expliquer ceci par le fait 

que plus l’épaisseur est faible la diffusion de la température sur le volume du film est rapide, 

et par conséquent le système devient transparent rapidement. Il y a donc une compétition entre 

les deux effets : l’effet thermique est amplifié avec l’augmentation de la puissance lumineuse 

(distance D) et la diminution de l’épaisseur. 

La figure IV.12 illustre l’influence de la distance D sur la cinétique de séparation de phase 

(domaine 2) des systèmes TPGDA/5CB irradiés par les doses, 4788,4mJ/cm
2
 à la distance de 

2cm et 14225,6mJ/cm
2
 à la distance de 1cm. On observe que le temps de la polymérisation du 

système (domaine 2), irradié durant 60,06s, dépend de la distance D de tel sorte que plus la 

distance D est faible plus la dose reçue par l’échantillon, dans les premières millisecondes, est 

importante provoquant une réaction de photopolymérisation rapide et donc un temps de 
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Figure IV.11 : Effet de la distance D sur le comportement de la relaxation de 

la transmission du système TPGDA/5CB (30/70%). 
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formation des gouttelettes court. On observe, comme précédemment, qu’après coupure de 

l’irradiation, le système relaxe vers un état OFF dont la valeur diminue quand l’épaisseur 

augmente. 
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On peut résumer l’influence de la géométrie du dispositif expérimental sur le temps de la 

formation des gouttelettes en CL, sur le tableau IV.1 : 

 

La distance D  La dose UV Epaisseur du film Le temps de formation des 

gouttelettes  

1cm 14225.6 mJ/cm
2 

13.5µm 0.385 

2cm 4788.4 mJ/cm
2
 8µm 0.990 

 

Tableau IV.1 : Temps de relaxation des systèmes TPGDA/5CB (30/70%) irradié durant 

60,06s à deux distances 

 

 

 

Figure IV.12 : Effet de la distance D sur le comportement de la cinétique de 

séparation de phase (domaine 2) du système TPGDA/5CB (30/70%). 
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I.3. Etude de la relaxation de la transmission du 

système PPGDA/5CB 

Pour avoir l’influence de la masse moléculaire du monomère sur la cinétique de séparation de 

phases des mélanges polymère/cristaux liquides, on a utilisé deux autres monomères de 

masses molaires différentes et plus importantes, PPGDA540 et PPGDA900. 

I.3.1. Relaxation de la transmission du système 

PPGDA540/5CB 

Dans cette étude, on a utilisé le même cristal liquide, 4-cyano-4’-n-pentyl-biphényle (5CB), 

de même concentration 70%, et on a changé le monomère di-fonctionnel TriProPyléne Glycol 

Dyacrilate (TPGDA) par le monomère acrilyque PPGDA540 de masse molaire moyenne en 

nombre égale à 630 (voire tableau II.1). La cinétique de séparation de phases est investie en 

mesurant, comme précédemment, la transmission des mélanges composites PPGDA540/5CB 

de différentes épaisseurs et pour différentes doses en UV. Une seule distance entre la fibre 

optique et l’échantillon est considérée D=3,5cm. 

La figure IV.13 représente l’évolution de la transmission de ces films, irradiés à 3,5cm, par 

six doses différentes. Les mesures sont faites d’une façon discontinue pour voir si ces films 

présentent un effet de mémoire. On voit clairement que la dose UV appliquée influe 

grandement sur le comportement de nos mélanges, comme le montre la figure IV.13-a ; plus 

la dose est importante plus la ré-augmentation de la transmission observée en zone 3, due à 

l’effet thermique, est importante. 
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Figure IV.13 : (-a-) Effet de la dose sur le comportement de la transmission des 

films PPGDA540/5CB irradiés à une distance de 3,5cm, (-b-) comportement de la 

transmission dans le domaine 2, (-c-) comportement de la transmission dans le 

domaine 3 
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En analysant la figure IV.13-b, qui montre la chute brusque de la transmission due à la 

cinétique de séparation de phases (domaine 2), on peut déduire que la forte intensité de la 

source UV engendre une rapide réaction de photopolymérisation exothermique qui fait élever 

la température du système formé. Cette température augmente avec la dose d’irradiation UV, 

comme pour tous les systèmes, et entraine une ré-augmentation de la transmission (domaine 

3) caractéristique du système se rapprochant de la phase isotrope. L’importance de cet effet 

thermique dépend de l’épaisseur du film et de la dose appliquée. La transmission minimale à 

la fin de la séparation de phase (en fin de zone 2) est plus élevée que celle obtenue dans le cas 

du monomère TPGDA possédant une masse molaire plus faible. Ceci se voit clairement sur la 

figure IV.13-c.  

La figure IV.13-c montre que la cinétique de séparation de phases qui, comme on s’attend, est 

indépendant de la dose et de l’épaisseur, se déroule sur un temps de l’ordre de 3 secondes, 

supérieur au temps observé dans les systèmes à base de TPGDA. Pour mieux comprendre 

l’évolution de cette cinétique on a investi la morphologie du système PPGDA540/5CB, en 

fonction de la température, obtenue par un microscope optique, pour deux rampes, montée et 

descente, avec une vitesse de 0,2°C/min (voir figure II.18). La figure IV.14 montre que le 

système PPGDA540/5CB passe d’un état nématique anisotrope à un état isotrope à partir 

d’une température d’environ 34,5°C qui est légèrement inférieure à celle mesurée dans les 

systèmes à base de TPGDA étudié auparavant. 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre IV                                                                                              Résultats et discussions                 
 

106 
 

    

    

 

 

I.3.2. Relaxation de la transmission du système 

PPGDA900/5CB 

La figure IV.15-a traduit les variations de la relaxation de la transmission du mélange 

PPGDA900/5CB, irradié à une distance D=3,5cm, en fonction du temps d’irradiation, pour 

six doses UV émises par la source LC3. Le comportement de la relaxation de la transmission 

est, qualitativement, similaire à celui observé pour les autres systèmes PPGDA540/5CB et 

TPGDA/5CB étudiés précédemment. La figure IV.15-b montre que la séparation de phases 

(domaine 2) est plus lente que pour les systèmes précédents ; cela peut s’interpréter par le 
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Figure IV.14 : Morphologie du système PPGDA540/5CB (30/70%), irradié à 

une distance de 3,5cm à différentes températures 
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faite que la longue chaine qui caractérise le monomère PPGDA900 donne, après l’irradiation 

par UV, un réseau plus large formé après une séparation de phases plus lente, de l’ordre de 3 

secondes, en comparaison avec les systèmes à base de TPGDA, possédant une masse molaire 

en nombre plus faible et où la polymérisation dure un peu moins d’une seconde. On observe 

aussi que la variation de la transmission, durant la période de séparation de phases (domaine 

2, voir figure IV.15-b), ne dépend ni de l’épaisseur du film ni de la dose appliquée, comme, 

pratiquement, pour tous les systèmes étudiés auparavant. On constate, aussi, que tous les 

échantillons possèdent le même temps de relaxation quelle que soit la dose appliquée et 

l’épaisseur du film formé 

La transmission mesurée en fin du domaine 2 (donc en début du domaine 3 représentant 

l’effet thermique) est relativement élevée, de l’ordre de 85%. Ceci peut s’interpréter par la 

formation de grosses gouttelettes au sein du réseau polymérique ; la séparation de phases est 

ralentie car les molécules de cristal liquide ont du mal à diffuser parmi les gros monomères de 

PPGDA.  

La figure IV.15-c montre que l’effet thermique, traduit par la ré-augmentation de la 

transmission, est plus important quand la dose appliquée est plus élevée. Après la coupure de 

la source UV, le système relaxe vers un état stationnaire TOFF dépendant de l’épaisseur. 

La morphologie du système PPGDA900/5CB (30/70%), irradié à une distance D=3,5cm par 

une dose de 2254,4mJ/cm
2
, est montrée sur la figure IV.16. On voit clairement que ce système 

possède une température nématique isotrope TNI d’environ 33,8°C, donc inférieure à celle 

mesurée pour les systèmes à base de TPGDA. 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre IV                                                                                              Résultats et discussions                 
 

108 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

30 40 50 60 70 80 90 100 110

80

85

90

95

100

 

 

T
r
a

n
sm

is
si

o
n

(%
)

Temps(s)
 

21,0 21,5 22,0 22,5 23,0 23,5
80

85

90

95

100

 254,83mJ/cm
2
-Epaisseur=11,35µm

 529,5mJ/cm
2
-Epaisseur=11,75µm

 845,5mJ/cm
2
-Epaisseur=12,10µm

 1199,16mJ/cm
2
-Epaisseur=11,40µm

1571,5mJ/cm
2
-Epaisseur=10,40µm

 2254,4mJ/cm
2
-Epaisseur=11,60µm

 

 

T
r
a

n
sm

is
si

o
n

(%
)

Temps(s)
 

 

0 100 200 300 400 500 600 700 800

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

 254,83mJ/cm
2

-Epaisseur=11,35µm

 529,5mJ/cm
2

-Epaisseur=11,75µm

 845,5mJ/cm
2

-Epaisseur=12,10µm

 1199,16mJ/cm
2

-Epaisseur=11,40µm

1571,5mJ/cm
2

-Epaisseur=10,40µm

 2254,4mJ/cm
2

-Epaisseur=11,60µm

 

 

T
r
a

n
sm

is
si

o
n

(%
)

Temps(s)

 

 

-b- -c- 

-a- 

Figure IV.15 : (-a-) Effet de la dose sur le comportement de la transmission des 

films PPGDA900/5CB irradiés à une distance de 3,5cm, (-b-) comportement de 

la transmission dans le domaine 2, (-c-) comportement de la transmission dans 

le domaine 3 
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I.4. Effet de la masse moléculaire du monomère 

sur la cinétique de séparation de phases des 

mélanges PPGDA/5CB 

Afin de tirer l’influence de la masse molaire, moyenne en nombre, du monomère sur la 

cinétique de séparation de phases des mélanges composites à base de polymère, on a fait une 

étude comparative sur la relaxation de la transmission des trois échantillons correspondant 

aux trois monomères à différentes masses moléculaires moyenne en nombre irradiés à une 
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Figure IV.16 : Morphologie du système PPGDA900/5CB (30/70%), à 

différentes températures, irradié à une distance de 3,5cm 
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distance D=3,5cm avec une dose de 2245,4mJ/cm
2
. On a utilisé comme monomères le 

TPGDA, le PPGDA540 et le PPGDA900. On constate, on observant la figure IV.17, que 

l’effet exothermique de la réaction de photopolymérisation est très important pour le système 

TPGDA/5CB par rapport aux deux autres systèmes. Cela est dû à la faible longueur des 

chaines macromoléculaires du monomère TPGDA ; les chaines de petites tailles possèdent 

des liaisons C=C en nombre faible et par conséquent l’énergie entalpique dégagée, lors de la 

réaction de polymérisation, lors du passage d’une double liaison C=C a une simple liaison   

C-C, est importante et donc un effet thermique important. Sans oublier de dire que la 

relaxation après la coupure d’irradiation UV, du mélange TPGDA/5CB, est rapide par rapport 

au mélange PPGDA540/5CB et PPGDA900/5CB, car plus la température du système est 

importante plus le refroidissement après la coupure d’irradiation est rapide.  

On observe aussi que l’effet thermique dû à la photopolymérisation apparait à une 

transmission élevée, pour les systèmes de monomères de longues chaines ; dans ces mélanges 

monomères/CL, la réaction de photopolymérisation est lente.  

A partir de la figure IV.18 on peut dire que la cinétique de la photopolymérisation et la 

séparation de phases se fait à la même échelle de temps mais la relaxation de ces systèmes 

n’est plus la même. Pour le film composite TPGDA/5CB le réseau polymérique est plus dense 

et les gouttelettes en CL ont des tailles plus petites que dans les films composites 

PPGDA540/5CB et PPGDA900/5CB qui possèdent un réseau plus large. Cette différence est 

due essentiellement à la diffusivité des molécules du CL dans le réseau polymérique qui est 

faible en présence de monomères possédant de longues chaines.  

La figure IV.19 montre la variation de la morphologie des composites PPGDA/5CB (30/70%) 

irradiés par une dose 2245,4mJ/cm
2
 pour trois masses molaires moyennes en nombre à la 

température ambiante. La figure montre que la taille des gouttelettes de CL dépend de la 

masse moléculaire en nombre du monomère ainsi que de la vitesse de séparation de phases.  

On peut conclure que plus la masse moléculaire en nombre est faible plus le temps de 

formation des gouttelettes est court et la cinétique de séparation de phases pour ce système est 

rapide et par conséquent une formation des gouttelettes de tailles plus petites. 
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Figure IV.17 : Cinétique de la relaxation de la transmission du mélange 

PPGDA/5CB (30/70%) pour trois masses molaires du monomère. 
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Figure IV.18 : Comportement de la cinétique de séparation de phase (zone 2) 

du mélange PPGDA/5CB (30/70%) pour trois masses molaires du monomère 
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Figure IV.19 : Morphologie des films PPGDA/5CB (30/70%) irradiés à 

3,5cm pour trois masses molaires 
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L’influence de la masse molaire moyenne en nombre sur la cinétique de séparation de phases 

est résumée sur le tableau IV.2 : 

 

Le monomère  Epaisseur du film Le temps de formation 

des gouttelettes 

TPGDA 7.85µm 1.18 

PPGDA540 10.04µm 2.06 

PPGDA900 11.40µm 2.76 

 

Tableau IV.2 : Temps de relaxation des systèmes PPGDA/5CB (30/70%) pour trois 

masses molaires moyennes en nombre du monomère 

 

Partie II : Etude optique des mélanges 

monomère/E7 

Des systèmes TPGDA/E7 à différentes concentrations en CL, choisies selon le diagramme de 

phase des mélanges TPGDA/E7 avant polymérisation, ont été soumis à des analyses optiques. 

Le choix de ces concentrations, 50, 60 et 70% en cristal liquide a été fait dans le but de 

garantir la miscibilité totale du mélange constitué du monomère TPGDA et des molécules du 

cristal liquide E7, avant polymérisation à la température ambiante. 

Les mélanges ont été soumis à une analyse optique, en absence de champ électrique et sous 

rayonnement UV à différentes doses selon la distance séparant le système de la fibre optique 

émettant le rayonnement UV. Les épaisseurs moyennes des films TPGDA/E7 sont calculées 

en faisant la différence entre l’épaisseur moyenne de la cellule (lamelles plus échantillon) et la 

somme des deux épaisseurs moyennes de chaque lamelle individuelle. Les mesures 

d’épaisseurs sont prises à différents endroits de l’échantillon, entre les deux lamelles en verre, 

par un micron-mètre de haute précision. L’épaisseur n’est pas rigoureusement uniforme sur 

l’ensemble de l’échantillon. 
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II.1 Etude de la relaxation de la transmission du 

système TPGDA/E7 (30/70%)  

On considère, dans un premier temps, le mélange constitué du monomère difonctionnel 

TPGDA et le cristal liquide E7 avec la composition 30/70%. Comme pour les systèmes 

précédents, on a mesuré, dans cette étude, la transmission de ces mélanges composites 

possédant différentes épaisseurs, à différentes doses en UV et pour trois distances séparant la 

fibre optique et l’échantillon. 

II.1.1 systèmes irradiés à 1cm 

La transmission, en fonction du temps, des films composites TPGDA/E7, d’épaisseurs 

moyennes variant entre 2 et 7µm, est présentée sur les figures IV.20 et IV.21, pour deux 

doses : l’une élevée 14225,6mJ/cm
2
, de durée 60,06s et l’autre faible 1615mJ/cm

2
, de durée 

9,75s.  

On observe, comme pour tous les systèmes considérés précédemment, que l’évolution de la 

transmission, dans le temps, se présente en quatre domaines ou parties : 

 La première partie est caractérisée par un système homogène isotrope, en absence 

d’irradiation, caractérisée par une transmission maximale. 

 Le deuxième domaine montrant une chute brusque de la transmission due à une 

séparation de phases induite par photopolymérisation sous rayonnement UV dans les 

premières secondes qui suivent le début de l’irradiation.  

 La troisième partie montre la ré-augmentation de la transmission optique, c’est à dire 

l’évolution de l’échantillon vers un état plus ou moins isotrope, due à l’effet 

thermique qui fait augmenter la température du système. Ce rehaussement de la 

transmission commence à différentes valeurs de la transmission dépendant 

essentiellement de l’épaisseur du film. L’importance de cet effet thermique ne semble 

dépendre que de la dose UV appliquée. 

 La quatrième et dernière partie est caractérisée par une relaxation des films formés 

après la coupure de la source UV. Les systèmes relaxent vers un état stationnaire 

caractérisé par une transmission TOFF dépendant de l’épaisseur du film formé. 
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Figure IV.20 : Transmission des films TPGDA/E7 irradiés durant 9,75s à une 

distance de 1cm. 
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Figure IV.21 : Transmission des films TPGDA/E7 irradiés durant 60,06s à une 

distance de 1cm. 
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La figure IV.22-a qui traduit l’évolution de la transmission optique du mélange TPGDA/E7, 

de composition 30/70% en poids, irradié à une distance D=1cm, pour six doses, laisse voir 

clairement que le phénomène de ré-augmentation de la transmission, observé dans le domaine 

3 et qui est engendré, comme pour les systèmes précédents, par un effet thermique, augmente 

avec la dose UV appliquée. La figure IV.22-b, qui donne le détail de l’évolution de la 

transmission dans le domaine 3, montre que cet effet thermique est moins important que celui 

observé dans les mélanges TPGDA/5CB ; ceci s’explique par la température de transition 

nématique/isotrope du E7 qui est relativement élevée, de l’ordre de 61°C alors que celle du 

5CB n’est que de 35°C, par conséquent les systèmes TPGDA/E7 nécessitent plus de chaleur 

pour passer à l’état isotrope. La figure III.19 montre bien que la température du mélange 

TPGDA/E7 réactif sous irradiation UV, mesurée durant la période où à lieu la ré-

augmentation de la transmission, de l’ordre de 53°C, est inférieure à la température TNI du E7. 

Après coupure de l’irradiation, les systèmes relaxent vers un état de transmission minimale 

TOFF qui diminue quand l’épaisseur augmente.  

L’évolution de la morphologie des systèmes TPGDA/E7 (30/70%), irradiés à une distance 

D=1cm durant 60,06s, donc par une dose UV égale à 14225,6mJ/cm
2
, est représentée sur la 

figure IV.23. Ces images donnant la morphologie de ce système pour quelques températures, 

montrent bien que la transition de ces matériaux de la phase nématique vers la phase isotrope 

transparente se passe à la température de 59,5
o
C. On peut observer la disparition des zones 

bleues qui représentent les gouttelettes de CL formées au fur et à mesure que la température 

des systèmes augmente ; ce qui explique bien les résultats trouvés auparavant, concernant 

l’effet thermique (voir figure III.19 du chapitre 3). 
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Figure IV.22 : (-a-) Transmission des films TPGDA/E7 (30/70%) irradiés par 

différentes doses en UV, (-b-) Comportement de la transmission dans le domaine 3  
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II.1.2. systèmes irradiés à 2cm 

La cinétique de séparation de phases des systèmes TPGDA/E7, irradiés à une distance plus 

grande de 2 cm, obtenue en mesurant leur transmission en fonction du temps, est représentée 

sur la figure IV.24 qui montre, comme pour la distance D=1cm, qu’il existe là aussi quatre 

domaines dont la troisième, qui caractérise l’effet thermique, est beaucoup moins importante 

Figure IV.23 : Morphologie du système TPGDA/E7 (30/70%), à 

différentes températures, irradié à une distance de 1cm par une dose 

14225,6mJ/cm
2
 (temps d’irradiation 60,06s) 

56°C 

59.3°C 59.5°C 

27.7°C 
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que pour la distance 1cm, même pour des doses élevées ; ce qui est attendu puisque la dose 

réelle reçue par l’échantillon est, dans ce cas là, plus faible. La figure III.20 montre bien que 

la température de ce système, irradié à 2cm, est bien dessous de la TNI du E7.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

 

 

La figure IV.25-a traduit les variations de la transmission des films TPGDA/E7 de 

composition 30/70% en poids irradiés à une distance D=2cm de la source UV, pour six doses. 

Les films ont, ici, des épaisseurs relativement élevées (entre 17,6 et 29,9µm) si on les 

compare à celles des films irradiés à la distance D=1cm. On voit clairement que, quelque soit 

la dose, l’effet thermique caractérisant le domaine 3 est insignifiant; la transmission à l’état 
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Figure IV.24 : Transmission des films TPGDA/E7 de concentration (30/70%), 

irradiés (-a-) durant 9,75s, (-b-) durant 60,06s, à une distance de 2cm 
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OFF, après coupure de l’irradiation, est relativement basse à cause des valeurs élevées des 

épaisseurs (voir figure IV.25-c). Le comportement de la transmission, au début de la cinétique 

de séparation de phases des systèmes irradiés à cette distance de 2cm, est indépendant de 

l’épaisseur du film et de la dose UV appliquée (voir figure IV.25-b). Il est important de 

mentionner que la séparation de phases pour ces systèmes TPGDA/E7 est beaucoup plus 

rapide que celle des systèmes TPGDA/5CB.  

Dans le troisième domaine, on voit que l’effet thermique commence relativement tôt et à des 

transmissions élevées pour les faibles épaisseurs. L’évolution de la morphologie de ces 

systèmes, élaborés par irradiation UV à la distance 2cm, est montrée sur la figure IV.26, où on 

voit clairement que le système passe d’un état opaque anisotrope à un état isotrope à partir de 

la température de 60,4°C. On voit bien la présence des gouttelettes de CL à la température 

ambiante et lors d’une irradiation de durée 60,06s, le système devient isotrope à partir de la 

température 60,4°C. Ce résultat est en accord avec ce qu’on a trouvé dans le chapitre 3 (voir 

la figure III.20) où la température du mélange, sous rayonnement UV, ne dépasse pas la 

valeur 47°C dans les premières secondes, qui est loin de la température TNI du cristal liquide 

E7 qui est de l’ordre de 61°C. Ce qui donne un effet thermique moins important que celle 

pour le système irradié à 1cm, donc une ré-augmentation faible de la transmission dans la 3
ème

 

zone.   
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Figure IV.25 : (-a-) Transmission des films TPGDA/E7 (30/70%) en fonction de dose 

UV irradies à une distance de 2cm, (-b-) comportement de la transmission dans le 

domaine 2, (-c-) comportement de la transmission dans le domaine 3 
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II.1.3. systèmes irradiés à 3,5cm 

La figure IV.27 montre la cinétique de la transmission des films TPGDA/E7, de différentes 

épaisseurs, irradiés par deux doses, 254,83mJ/cm
2
 (figure IV.27-a) et 2254,4mJ/cm

2
 (figure 

IV.27-b) à une distance D=3,5cm. Les épaisseurs mesurées, pour ces systèmes, ont des 

valeurs faibles (entre 2,9 et 8µm). L’effet de la polymérisation pour ces systèmes, dans ces 

50°C 

59.1°C 60.4°C 

Figure IV.26 : Morphologie du système TPGDA/E7 (30/70%) en fonction de 

la température, irradié à une distance de 2cm durant 60,06s par une dose 

4788,4mJ/cm
2
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conditions, est relativement faible à cause de la distance importante entre la fibre optique et 

l’échantillon ; l’intensité de la lumière UV reçue par l’échantillon est donc faible et par 

conséquent la réaction de photopolymérisation exothermique dégage une énergie entalpique 

moins importante. On remarque aussi que plus l’épaisseur est faible, plus l’effet de 

polymérisation est important et la cinétique de séparation de phase est plus lente pour des 

faibles épaisseurs à cause de l’effet d’ancrage qui devient important quand l’épaisseur 

diminue (voir figure IV.27-b). Sur la figure IV.28-a, qui montre l’effet de la dose UV 

d’irradiation sur la relaxation de la transmission des mélanges TPGDA/E7 de composition  

30/70% en poids et d’épaisseurs proches, de l’ordre de 6µm, on observe, comme pour les 

systèmes étudiés précédemment, que la cinétique de séparation de phases (domaine 2) ne 

dépend pas de la dose appliquée (figure IV.28-b). L’effet de polymérisation pour cette 

distance (voir figure IV.28-c) est encore plus faible que celui observé pour la distance 

D=2cm. La morphologie, pour quelques températures, de ces systèmes irradiés, à cette 

distance de 3,5cm, par une dose UV de 2254,4mJ/cm
2
 (60,06s), est donnée sur la figure IV.29 

qui indique que la température de transitions nématique- isotrope est légèrement plus élevée 

ici à cause de l’effet d’ancrage dû à la faible épaisseur. 
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  Figure IV.27 : Transmission des films TPGDA/E7 (30/70%) irradiés (-a-) 

durant 9,75s, (-b-) durant 60,06s, à une distance de 3,5cm 
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Figure IV.28 : (-a-) Transmission des films TPGDA/E7 (30/70%) en fonction de la dose 

UV, irradiés à une distance D=3,5cm, (-b-) comportement de la transmission dans le 

domaine 2, (-c-) comportement de la transmission dans le domaine 3 
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II.1.4. L’influence de la distance D sur la cinétique de 

séparation de phases des systèmes TPGDA/E7 (30/70%) 

La figure IV.30 montre l’influence de la distance D, séparant la fibre optique de l’échantillon, 

sur la cinétique de séparation de phases des mélanges TPGDA/E7, de concentration 30/70% 

en poids, irradiés par trois doses UV : 2254,4mJ/cm
2
 à la distance D=3,5cm, 4788,4mJ/cm

2
 à 

53°C 

59.9°C 62°C 

Figure IV.29 : Morphologie du système TPGDA/E7 (30/70%) à 

différentes températures, irradié durant 60,06s à une distance de 

3,5cm par une dose 2254,4mJ/cm
2
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la distance D=2cm et 14225,6mJ/cm
2
 à la distance D=1cm. Les épaisseurs des échantillons 

n’ont pas pu être fixées et l’absence de l’effet thermique, pour les systèmes irradiés à la 

distance 2cm, provient du fait que l’épaisseur est importante. Par contre on peut comparer les 

deux systèmes irradiés aux distances D=1cm et D=3,5cm respectivement car ils ont des 

épaisseurs faibles et proches (5,4 et 4,6 µm ) ; on voit, pour ces deux systèmes, que plus la 

distance D est importante plus la cinétique de séparation de phases est lente et donc le temps 

de formation des gouttelettes est lent (figure IV.30-b et tableau IV.3) car si D est petite, la 

dose est plus élevée et par conséquent la réaction de photopolymérisation aura un processus 

thermique très rapide. La figure IV.30-a montre clairement que l’effet de polymérisation est 

important pour la distance D=1cm, si on le compare avec celui pour la distance D=3,5cm ; 

Ceci est évident car pour une forte intensité UV, l’effet de la réaction de photopolymérisation 

est très important (comme on l’a expliqué dans le chapitre III). 

Sur le tableau IV.3, on a donné les différents temps de formation des gouttelettes dans le 

système TPGDA/E7 (30/70%) irradié pendant 60,06s aux trois différentes distances : 

 

La distance D  La dose Epaisseur du 

film 

Le temps de formation 

des gouttelettes  

1cm 14225.6 mJ/cm
2 

5.4µm 0.10 

2cm 4788.5 mJ/cm
2
 27.7µm 0.09 

3cm 2254.4 mJ/cm
2
 4.6µm 0.17 

 

Tableau IV.3 : Temps de relaxation des systèmes TPGDA/E7 (30/70%) pour trois 

distances 

 

La figure IV.31 montre la morphologie des films composites TPGDA/E7 (30/70%) en poids, 

irradiés durant 60,06s, à différentes distances. On observe que la taille des gouttelettes de CL 

est plus importante pour les systèmes irradiés à la distance D=1cm, comparée à celle des 

échantillons irradiés aux distances plus grandes D=2 et 3,5cm ; quand la distance D est faible, 

la dose sera importante et par conséquent la formation des gouttelettes de CL sera rapide et 

complète.  
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Figure IV.30: (-a-) Effet de la distance D sur la relaxation de la transmission des 

films TPGDA/E7 (30/70%), irradiés pendant 60,06s, (-b-) Comportement de la 

transmission dans le domaine 2 pour trois distances  
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 Figure IV.31 : Morphologie du système TPGDA/E7 (30/70%) irradié durant 60,06s 

par la lumière UV pour trois distances D 
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II.2. Etude de la relaxation de la transmission du 

système TPGDA/E7 (40/60%) 

Pour investir l’influence de la concentration du cristal liquide sur la cinétique de séparation de 

phases des mélanges de ces matériaux, on a changé la composition de ces mélanges 

TPGDA/E7 à 40/60% en poids. La transmission est mesurée, comme auparavant, pour 

différentes épaisseurs, pour différentes doses UV et pour les trois distances séparant la source 

d’irradiation de l’échantillon. 

II.2.1. Système irradié à 1cm 

Comme une première étape on à fixé la distance séparant le bout de la fibre optique, émettant 

le rayonnement UV, et l’échantillon à 1cm. Pour l’étude de la cinétique de séparation de 

phases de ces composites de concentration 40/60%, on a choisi deux doses parmi les six 

utilisées, 1615mJ/cm
2
 (figure IV.32) et 14225,6mJ/cm

2 
(figure IV.33) respectivement. Les 

figures montrent, comme pour le système TPGDA/E7 (30/70%), que si la dose UV est 

importante la ré-augmentation de la transmission engendrée par l’effet thermique est 

importante et que la transmission TOFF, longtemps après la coupure de l’irradiation, dépend 

essentiellement de l’épaisseur des films.  
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Figure IV.32: Cinétique de la transmission des films TPGDA/E7 (40/60%), irradiés 

durant 9,75s par une dose 1615mJ/cm
2
 à une distance de 1cm 
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Figure IV.33: Cinétique de la transmission des films TPGDA/E7 (40/60%), irradiés 

durant 60,06s par une dose 14225,6mJ/cm
2
 à une distance de 1cm 
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La figure IV.34 traduit l’effet de la doses UV sur la cinétique de séparation de phases de ces 

mélanges TPGDA/E7 de composition 40/60% irradiés à une distance D=1cm. On a choisi des 

échantillons d’épaisseurs proches pour pouvoir quantifier l’effet de la dose d’irradiation. On 

observe que la valeur de la transmission optique à partir de laquelle apparait l’effet thermique 

dépend de l’épaisseur du film; plus ce dernier est faible plus l’effet apparait rapidement. Ceci 

s’explique aisément par le fait que plus l’épaisseur est faible, plus le transfert thermique sera 

rapide. La figure IV.34-c nous permet de dire que l’effet thermique est important pour des 

doses élevées, comme pour tous les autres systèmes. 

En considérant la figure IV.34-b, laisse voir que la cinétique de séparation de phases de ces 

mélanges irradiés à une distance D=1cm, durant les premières millisecondes de la séparation 

de phases, présente un comportement indépendant de l’épaisseur du film et de la dose 

appliquée. Le tableau IV.4 montre que la vitesse de la cinétique de séparation de phases 

augmente avec l’épaisseur du film formé ; Plus l’épaisseur est faible plus le temps de 

formation des gouttelettes est lent à cause de l’effet d’ancrage.   

La dose UV  Epaisseur du film Le temps de relaxation  

1615 mJ/cm
2 14.22µm 0.29 

4398.5 mJ/cm
2
 14.37µm 0.18 

6772.5 mJ/cm
2
 14.44µm 0.179 

9397.83 mJ/cm
2
 15.11 µm 0.149 

11657.5 mJ/cm
2
 12.91 µm 0.653 

14225.6 mJ/cm
2
 14 µm 0.424 

 

Tableau IV.4: Temps de relaxation des systèmes TPGDA/E7 (40/60%) en fonction de la 

dose UV 

 

Une étude de la morphologie des films composites irradiés à une distance D=1cm sous une 

dose de 14225,6mJ/cm
2
 à été faite en fonction de la température (voire figure IV.35). Les 

images de la morphologie montrent bien la formation des gouttelettes qui disparaissent quand 

la température dépasse 61°C, température marquant le passage du système de l’état anisotrope 

à l’état isotrope transparent. Cette température est la température nématique-isotrope du 

cristal liquide E7, ceci confirme bien que le phénomène de ré-augmentation de la transmission 

optique, observé dans le troisième domaine, est un effet thermique.cm
2 
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Figure IV.34 : (-a-) Transmission des films TPGDA/E7 (40/60%), en fonction de 

doses UV, irradiés à une distance de 1 cm, (-b-) comportement de la transmission 

dans le domaine 2, (-c-) comportement de la transmission dans le domaine 3 
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II.2.2. Système irradié à 2cm 

La figure IV.36 donne la relaxation de la transmission de ces films TPGDA/E7 de 

composition 40/60%, irradiés à une distance D=2cm, pour différentes doses UV. On observe 

que les valeurs de la transmission en fin de la première relaxation rapide (domaine 2) sont 

relativement élevées si on les compare aux films TPGDA/E7 de composition 30/70% irradiés 

58.1°C 

59.4°C 61°C 

Figure IV.35 : Morphologie du système TPGDA/E7 (40/60%) à 

différentes températures, irradié durant 60,06s à une distance de 

1cm par une dose 14225,6mJ/cm
2
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à une distance D=1cm, ce qui nous a permet de dire que la concentration du CL influe sur la 

cinétique de séparation de phases de ces systèmes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Si on se focalise sur l’effet thermique (figure IV.36-c) on remarque que plus la dose est 

importante plus l’effet thermique est prolongé et plus le système possède une relaxation 
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Figure IV.36 : (-a-) Transmission des films TPGDA/E7 de concentration (40/60%) en 

fonction de la doses UV, irradiés à une distance de 2cm, (-b-) comportement de la 

transmission dans le domaine 2, (-c-) comportement de la transmission dans le 

domaine 3 
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rapide après la coupure de l’irradiation. La transmission TOFF, après coupure de l’irradiation, 

dépend plus au moins de l’épaisseur du film composite formé. Comme pour le système 

précèdent irradié à une distance D=1cm, la cinétique de séparation de phases a presque la 

même allure au début d’irradiation (voir figure IV.36-b). La figure IV.37 montre l’évolution 

de la morphologie de ces films irradiés par une dose de 4788,4mJ/cm
2
, en fonction de la 

température. Les images ont été prises en utilisant une montée du cycle thermique en variant 

la température du système de l’ambiante jusqu'à la température 65°C. Cette étude MOP nous 

confirme la transition nématique isotrope de ces systèmes qui est d’environ 60°C 
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58.9°
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Figure IV.37 : Morphologie du système TPGDA/E7 

(40/60%), à différentes températures, irradié durant 60,06s 

à une distance de 2cm par une dose 4788,4mJ/cm
2
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II.2.3. Système irradié à 3,5cm 

Le comportement de la cinétique de séparation de phases, caractérisé par la variation de la 

transmission optique en fonction du temps, des mélanges TPGDA/E7 (40/60%) irradiés à une 

distance D=3,5cm, pour diverses doses appliquées, est illustré sur la figure IV.38-a. La 

transmission à partir de laquelle apparait l’effet thermique est relativement élevée, de l’ordre 

de 95%, et augmente avec la diminution de l’épaisseur. On peut ainsi conclure que pour une 

concentration de 60% en E7, la cinétique de séparation de phases est lente et n’est pas 

achevée. Car elle est interrompue, en particulier pour la petite dose 254,83mJ/cm
2
, par l’effet 

thermique qui apparait rapidement (TON importante) a cause de l’énergie exothermique élevée 

engendré par la forte réaction de photopolymérisation pour un pourcentage en monomère 

important (figure IV.38-b). On remarque aussi que la transmission TOFF, après coupure de 

l’irradiation, diminue quand l’épaisseur du film augmente, comme attendu. 

La figure IV.38-c montre que l’effet thermique est prolongé pour les fortes doses et que les 

films, après la coupure de l’irradiation, relaxent vers un état OFF dépendent de l’épaisseur de 

ces derniers. La figure IV.38-b nous permet de dire que, quantitativement, la cinétique de 

séparation de phase n’est pas la même pour les différentes doses. 

La figure IV.39 montre la morphologie des composites TPGDA/E7, de composition 40/60% 

en poids, irradiés à une distance D=3,5cm avec une dose 2254,4mJ/cm
2
. On observe la 

disparition des gouttelettes de CL, caractérisée par le passage du système de l’état anisotrope 

à l’état isotrope pour une température de l’ordre de 60°C. Cette température a été trouvée du 

même ordre pour les films irradiés à la distance D=2cm. 
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Figure IV.38 : (-a-) Transmission des films TPGDA/E7 de concentration (40/60%) en 

fonction de doses UV, irradiés à une distance de 3,5cm, (-b-) comportement de la 

transmission dans le domaine 2, (-c-) comportement de la transmission dans le 

domaine 3 
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II.2.4. L’influence de la distance D sur la cinétique de séparation 

de phases des mélange TPGDA/E7 (40/60%) 

L’influence de la distance D, séparant l’échantillon de la source UV, sur la cinétique de 

séparation de phases des mélanges TPGDA/E7, de composition 40/60% en poids, irradiés par 

des doses UV de 2254,4mJ/cm
2
,
 
à la distance D=3,5cm, 4788,4mJ/cm

2
 à la distance D=2cm et 

10µm 10µm 

55°C 

58.9°C 60°C 

Figure IV.39 : Morphologie du système TPGDA/E7 (40/60%) à différentes 

températures, irradié à une distance de 3,5cm par une dose 2254,4mJ/cm
2
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14225,6mJ/cm
2
 à la distance D=1cm, est montrée sur la figure IV.40. On n’à pas pu avoir une 

épaisseur pour la distance de 3,5cm, proche de celles des deux autres distances. 

Cette étude a été faite pour six temps d’irradiations et on a choisi de présenter les résultats 

correspondant à la dose d’irradiation maximale pour bien visualiser l’effet thermique. Si on se 

restreint aux films, d’épaisseurs proches, donc ceux irradiés aux distances 1 et 2cm, on 

observe (figure IV.40) que la distance D influe beaucoup sur la cinétique de séparation de 

phases où on voit que plus la distance est grande plus la transmission à laquelle apparait 

l’effet thermique est importante. Ce résultat est attendu puisque pour, les grandes distances, la 

dose UV reçue par l’échantillon sera faible, donc les molécules de CL ne diffusent pas 

rapidement et par conséquent on aura formation de petites gouttelettes. Autrement dit plus la 

distance D est importante pour des systèmes de faible pourcentage en CL, plus le temps de 

polymérisation est grand, et par conséquent on a une formation de grosses gouttelettes (voir 

figure IV.40-a). La figure IV.40-b montre que la cinétique de séparation de phases est très 

lente pour un échantillon irradié à une grande distance ce qui est dû d’une part à la dose UV 

qui est moins importante et d’autre part à la faible épaisseur du film. Plus l’épaisseur est 

petite, plus la cinétique de séparation de phases est lente à cause de l’effet d’ancrage des 

molécules du CL au voisinage des deux lamelles en verre. 
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Figure IV.40 : (-a-) Effet de la distance D sur la transmission des films TPGDA/E7 

(40/60%) durant 60,06s, (-b-) comportement de la transmission dans le domaine 2  



Chapitre IV                                                                                              Résultats et discussions                 
 

142 
 

II.3. Etude de la relaxation de la transmission du 

système TPGDA/E7 (50/50%) 

Pour connaitre l’effet de la concentration du CL sur la cinétique de séparation de phases de 

ces systèmes, on a étudié un troisième mélange réactif TPGDA/E7 de concentration 50/50% 

en poids. Ce système est irradié à une distance D=3,5cm par une dose 2254,4mJ/cm
2
. La 

cinétique de séparation de phases, pour ce système, est montrée sur la figure IV.41, où l’on 

observe qu’il n’y a pas de réponse, donc pas de formation de gouttelettes de CL pour ces 

systèmes. On peut conclure que les mélanges TPGDA/E7 à une concentration en CL 50/50% 

ne donnent pas la formation des gouttelettes.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II.4. L’influence de la concentration en cristal liquide 

sur la cinétique de séparation de phases des mélanges 
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Figure IV.41 : Transmission des films TPGDA/E7 de concentration (50/50%) en 

fonction de doses UV irradiés à une distance de 3,5cm 
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Si on combine les résultats de la transmission optique du système TPGDA/E7 à différentes 

concentrations en CL, on peut extraire l’influence de la concentration en CL sur la cinétique 

de séparation de phases de ces mélanges. Cette étude a été faite pour trois distances et pour 

six doses mais on a choisi la distance D=3,5cm et la plus forte dose. La figure IV.42-a 

représente la cinétique de la transmission des films TPGDA/E7 irradiés à une distance 

D=3,5cm, par une dose en UV de 2254,4mJ/cm
2
, en fonction de trois concentrations en CL 

30/70%, 40/60% et 50/50% en poids. On voit bien que plus la concentration en CL est 

importante, plus la réponse de ces films est bonne. On remarque aussi que l’effet thermique 

apparait rapidement (à une transmission TON élevée) pour les mélanges à concentration en CL 

faible ; ce qui peut s’expliquer par le faite que, pour les faibles concentrations en CL, on a 

beaucoup plus de monomères, et donc la réaction exothermique de photopolymérisation est 

importante et par conséquent l’énergie dégagé par cette réaction est grande. L’évolution de la 

transmission dans la zone 3 (évolution de l’effet thermique) n’est plus la même à cause, 

comme on vient de le dire, du nombre du monomères important donnant une forte réaction de 

photopolymérisation et donc un effet thermique plus important que celui obtenu à la 

concentration plus élevée de cristal liquide (70% en poids). 

La figure IV.42-b montre le détail du comportement de la cinétique de séparation de phases 

juste après la mise en marche de l’irradiation (domaine 2), des mélanges à différentes 

concentrations en CL. On peut voir que plus la concentration en cristal  liquide est importante 

plus la cinétique de séparation de phases à un processus rapide et, on a donc, une formation de 

petites gouttelettes en CL. La figure IV.43 représente la variation de la morphologie des films 

composites TPGDA/E7 à différentes concentrations en CL. On observe que le nombre des 

domaines en CL diminue si la concentration en CL est baissée. 
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Figure IV.42 : (-a-) Transmission des mélanges TPGDA/E7 a différentes 

concentrations irradiés par une dose 2254,4mJ/cm
2
 à une distance D=3,5cm 

durant 60,06s, (-b-) comportement de la transmission dans le domaine 2 
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Figure IV.43 : Morphologie des mélanges TPGDA/E7 irradiés par une dose 

2254,4mJ/cm
2
 durant 60,06s en fonction de la concentration en CL-E7 
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II.5. L’influence de la nature du cristal liquide sur 

la cinétique de séparation de phases des 

mélanges à base du monomère TPGDA 

L’effet de la nature du CL sur la cinétique de séparation de phases des mélanges 

polymères/cristaux liquides irradiés à une distance D=3,5cm, par la lumière UV, avec une 

dose de 2254,4mJ/cm
2
, est illustré sur la figure IV.44. On observe que l’effet thermique, 

engendré essentiellement par la photopolymérisation, est plus important pour le 5CB que pour 

le E7 ; ceci est certainement dû en grande partie à la température TNI du 5CB qui est proche 

de la température du système sous rayonnement UV. Ce qui donne une augmentation de la 

transmission TON de ces systèmes après la première relaxation. 

La figure IV.44-b montre que la cinétique de séparation de phases a un processus plus rapide 

pour les mélanges à base de CL E7. Le cristal liquide E7 est moins miscible dans le réseau 

polymérique TPGDA que le 5CB et par conséquent on aura une séparation de phases, entre 

les molécules du cristal liquide E7 et les monomères qui forment le réseau polymérique, 

importante et rapide. 

La figure IV.45 montre la morphologie des composites TPGDA/5CB et TPGDA/E7 irradiés à 

une distance D=3,5cm par une dose 2254,4mJ/cm
2
. On constate une diminution du nombre 

des domaines en CL lorsqu’on passe du composite TPGDA/E7 au composite TPGDA/5CB ; 

ceci est dû à la cinétique de séparation de phases qui est lente pour le CL-5CB et rapide pour 

le CL-E7. 
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Figure IV.44 : (-a-) Effet de la nature du cristal liquide sur la transmission des systèmes 

à base de TPGDA irradiés par une dose 2254,4mJ/cm
2
 (60,06s) à une distance de 3,5cm, 

(-b-) variation de la transmission des systèmes dans de le domaine 2 
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Figure IV.45 : Morphologie des films composites TPGDA/E7 et TPGDA/5CB 

(30/70%) irradiés par une dose 2254,4mJ/cm
2
 à une distance de 3,5cm 
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III. Conclusion 

Dans cette étude, on a effectué une caractérisation des films composites PDLC par l’analyse 

optique et par la microscopie optique à lumière polarisé MOP. Ces études ont été faites dans 

le but de quantifier, ne serait ce que qualitativement, la cinétique de séparation de phases des 

mélanges TPGDA/CL élaborés, par le procédé PIPS, sous rayonnement UV fourni par une 

lampe de type LC3. Pour assurer cette caractérisation, on a mesuré la relaxation de la 

transmission de ces mélanges pour diverses doses d’irradiation en UV et pour trois distances 

séparant la source d’irradiation de l’échantillon. La nature et la concentration du cristal 

liquide ainsi que la masse moléculaire moyenne en nombre du monomère ont été variées. 

En premier, une étude optique de la relaxation du mélange monomère/cristal liquide 5CB à 

différentes masses moléculaires en monomères (TPGDA, PPGDA540, et PPGDA900) a été 

investie. Les mélanges ont été irradiés à la température ambiante et pour six doses en UV. La 

transmission des systèmes TPGDA/5CB a été faite pour trois distances fibre optique-source 

UV et l’échantillon étudié. Cette étude nous permis de connaitre l’influence de la puissance de 

l’irradiation (la distance D) sur la cinétique de séparation de phases de ces mélanges réactifs. 

Les résultats montrent que la transmission de ces mélanges présente une rapide décroissance 

de la transmission optique due à la formation de gouttelettes en CL engendrée par la réaction 

de photopolymérisation sous rayonnement UV, suivie d’une ré-augmentation de cette 

transmission dû à un effet thermique, provoquant le passage du système de l’état anisotrope à 

l’état partiellement ou totalement isotrope. Cet effet thermique dépend de la dose appliquée et 

de l’épaisseur du film composite formé. Après coupure de l’irradiation, les systèmes relaxent 

vers un état OFF où la transmission optique garde une valeur stationnaire dépendant de 

l’épaisseur et avec un degré moindre de la dose appliquée. 

L’étude de la relaxation de la transmission des mélanges PPGDA540/5CB et 

PPGDA900/5CB a montré que plus la masse du monomère est grande plus la cinétique de 

séparation de phases est lente et on aura une formation de grosses gouttelettes de CL dans la 

matrice de polymère. 

L’investigation de la cinétique de séparation de phases des mélanges TPGDA/E7, en 

changeant différents paramètres, nous a permis de constater que la réponse optique de ces 

mélanges dépend de la concentration en CL de sorte que pour une faible concentration de 

50% en CL, le système ne présente aucune réponse à cause les molécules du CL dissous 
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complètement dans la matrice polymère. La séparation de phases, et donc la formation des 

domaines de CL, n’est pas achevée. 

Une étude thermique combinée avec une étude de relaxation de la transmission ont permis de 

savoir que l’effet thermique observé sur les mélanges TPGDA/5CB est plus important que 

celui des mélanges TPGDA/E7 à cause de la température TNI du cristal liquide 5CB qui est 

très relativement basse et donc facilement atteinte lors de l’échauffement du film engendré par 

la réaction exothermique de photopolymérisation et la forte puissance de la lampe UV.  

Les études de la morphologie par MOP des composites TPGDA/E7 et TPGDA/5CB en 

fonction de la température, ont confirmé que l’observation du rehaussement de la transmission 

est crée par un effet thermique où le système passe d’un état anisotrope à un état isotrope 

transparent. L’observation au microscope optique des composites TPGDA/5CB et 

TPGDA/E7 montre la texture des films en fonction de la température, où on constate un 

nombre de domaines en CL beaucoup plus important pour le CL E7 par rapport au cristal 

liquide 5CB.  
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Le travail présenté dans cette thèse a porté sur la caractérisation des matériaux 

composites polymères/cristaux liquides élaborés par polymérisation sous rayonnement UV 

induisant une séparation de phases entre le polymère et le cristal liquide. Les systèmes utilisés 

sont des mélanges formés à partir de deux types de cristaux liquides E7 et 5CB et de trois 

monomères acryliques, le TPGDA, et le PPGDA à deux masses molaires différentes. L’étude 

est basée sur l’investigation de la séparation de phases en analysant la relaxation de la 

transmission optique de ces matériaux mesurée en fonction du temps de l’irradiation de 

différentes doses. Différentes études expérimentales ont été menées dans le but de connaitre 

l’influence, sur la cinétique de séparation de phases de ces matériaux, de certains paramètres 

cruciaux tels que le type et la concentration du CL, le type et la masse moléculaire en nombre 

du monomère, la dose d’irradiation appliquée, l’épaisseur du film et la distance séparant la 

source UV de l’échantillon. Des études préliminaires telles que l’analyse par microscopie 

optique polarisant MOP et l’analyse thermique de ces systèmes ont été effectuées pour 

compléter la cratérisation de ces mélanges monomères/cristaux liquides.  

L’analyse thermique des mélanges TPGDA/E7 et TPGDA/5CB a été achevée sous 

rayonnement UV a trois distances (D=1, 2 et 3,5cm) entre le bout de la fibre optique de la 

source UV et l’échantillon. L’étude thermique de la réaction de photopolymérisation présente 

une augmentation brusque de la température du mélange réactif sous rayonnement UV, qui 

atteint 52°C pour le mélange TPGDA/E7 et 50°C pour le mélange TPGDA/5CB à la plus 

faible distance, D=1cm. Cette augmentation de la température est suivie d’une relaxation vers 

un équilibre thermique corespend à la température du film composite formé et qui est proche 

de la température de l’air figé entre deux lamelles en verre. D’autres études thermiques ont été 

faites en parallèle dont le but de trouver l’origine exacte de ce comportement thermique 

observé dans les mélanges monomères/cristaux liquides irradiés par rayonnement UV. La 

mesure de la température de la cellule sans mélange, du monomère TPGDA pur en présence 

et en absence du laser, des mélanges TPGDA/E7 et TPGDA/5CB présente tous le même 

comportement thermique. Une caractérisation thermique a montré que l’effet du laser sur la 

température de la cellule est insignifiant de l’ordre de 2 à 4°C et que la présence du CL dans 

les mélanges non réactifs (sans photoamorceur) a une très faible influence, de l’ordre de 3 à 

4°C, due à la diffusivité thermique des molécules du CL et des monomères dans le mélange. 

Une autre analyse thermique faite pour les mélanges monomère/photoamorceur sans CL, a 

montré un comportement thermique similaire à celle des mélanges monomère/CL en présence 

du photoamorceur. 
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L’investigation du comportement de la cinétique de séparation de phases des mélanges 

réactifs monomères/cristaux liquides, accomplie par la mesure de la relaxation de la 

transmission optique, a montré que l’augmentation de la température, dans les deux premières 

secondes qui suivent le début de l’irradiation de l’échantillon, est essentiellement due à 

l’énergie dégagée par la réaction exothermique de photopolymérisation engendrée par le 

passage d’un système de double liaison à un système de simple liaison. Dans un deuxième 

temps, après quelque secondes, l’effet de la partie IR du spectre UV de la source LC3, la forte 

intensité de la source UV et la diffusivité thermique entre les composés du mélange entrent en 

jeu. 

L’étude de la relaxation optique des mélanges TPGDA/E7 et TPGDA/5CB, montre que la 

variation de la transmission présente quatre zones ou domaines : 

 Une première zone, en absence d’irradiation, où la transmission est maximale 

correspondant à un système homogène. 

 Un deuxième domaine, caractérisé par une chute brutale de la lumière transmise 

dans les premières millisecondes qui suivent l’application du rayonnement UV, 

due à une apparition progressive de gouttelettes de CL formées par le procédé de 

polymérisation induisant une séparation de phases.  

 Une troisième zone où l’on observe une ré-augmentation de la transmission dans 

les premières secondes de l’irradiation. Ce rehaussement de la transmission qui 

témoigne de l’évolution du système vers un état isotrope, est causé par un effet 

purement thermique engendré par la réaction exothermique de 

photopolymérisation, durant les premières 2 à 3 secondes et par l’effet de la forte 

intensité et de la partie IR du spectre de la lumière UV qui entrent en jeu après 

quelque secondes d’irradiation.  

La diffusivité thermique entre les constituants du mélange contribue aussi à cet 

effet thermique mais avec un degré beaucoup moindre. L’importance de cet effet 

thermique dépend de la concentration, de la nature du CL, de la distance source 

UV- échantillon, de l’épaisseur du film et de la dose UV appliquée.   

 Un domaine 4 est observé après la coupure du rayonnement UV caractérisé par 

une transmission des systèmes qui relaxe vers une transmission TOFF dépend de 

l’épaisseur des films formés. 
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L’étude de la relaxation de la transmission des mélanges TPGDA/5CB, de concentration 

30/70%, irradiés à différentes distances D, a montré que, pour les faibles distances ou ce qui 

revient au même pour les fortes doses d’irradiation, le processus de la cinétique de séparation 

de phase est rapide et le temps de formation des gouttelettes de CL est court.  

La réponse optique des mélanges PPGDA/5CB, de composition 30/70% en poids, irradiés 

à une distance de 3,5cm, à différentes masses molaires en nombre du monomère (TPGDA, 

PPGDA540 et PPGDA900) a montré que le processus de la cinétique de séparation de phases 

est rapide pour les mélanges TPGDA/5CB, donc pour les systèmes à base de monomères de 

faible masse molaire incluant des gouttelettes de cristal liquide de petites tailles car plus la 

taille du monomère est faible plus le réseau polymérique sera dense et par conséquent on aura 

la formation de petits domaines en CL. Cette étude a aussi permis de constater que l’effet 

thermique apparaît rapidement pour le système PPGDA900/5CB dont la masse molaire du 

monomère est la plus forte. Ceci s’interprète par le fait que, quand la taille du monomère est 

importante, la cinétique de séparation de phases sera plus lente et l’effet thermique qui 

débutera à une transmission TON élevée, est d’importance relativement réduite.  

De même l’investigation du comportement de la transmission des mélanges TPGDA/E7, 

à différentes concentrations en CL, irradiés à différentes distances et par différentes doses 

d’irradiation, a montré que la formation des domaines de CL est plus rapide pour la faible 

distance (fortes doses d’irradiation) et que l’effet thermique traduit par le rehaussement de la 

transmission optique est plus important. Quand la concentration du CL est baissée, la vitesse 

de la cinétique de séparation de phases n’est plus la même et elle dépend de l’épaisseur du 

film. On a constaté, pour une concentration faible en cristal liquide, que quand la distance 

source UV-échantillon est importante, l’effet thermique est faible et apparaît à une 

transmission plus élevée. Le nombre de domaines de CL diminue car la cinétique de 

séparation de phases devienne de plus en plus lente jusqu’à ce qu’il n’aura plus de séparation 

de phase pour la composition 50/50%. Notons que, pour ces systèmes, l’éffet thermique est 

beaucoup plus important pour la forte concentration en CL. 

Une confrontation des résultats obtenus dans les deux systèmes TPGDA/E7 et 

TPGDA/5CB permet de conclure que dans les mélanges des acrylates avec le CL E7, on a une 

cinétique de séparation de phases très rapide par rapport à celle observée dans les mélanges à 

base de 5CB. Notons aussi que les mélanges monomères/E7 présentent une miscibilité moins 

importante que 5CB, donnant, par conséquent, une séparation de phase plus rapide et donc 
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une formation de petites gouttelettes en CL. On a, par ailleurs, observé un effet thermique très 

important dans le mélanges TPGDA/5CB ; ceci est attendu, car les mélanges des acrylates 

avec 5CB présentent une température nématique-isotrope TNI relativement basse et donc plus 

facilement atteinte par le film quand il chauffe sous l’effet de la chaleur provenant de la 

photopolymérisation et de la forte intensité de la lampe UV. En d’autres termes, la 

température de transition nématique isotrope du 5CB est proche de la température de ce 

mélange sous rayonnement UV, ce qui explique l’apparition importante de l’effet thermique 

de polymérisation pour ces systèmes. On a aussi observé que les mélanges TPGDA/E7 

possedent une température TNI loin de la température de ces mélanges sous rayonnement, ce 

qui s’explique l’effet thermique moins important.  

 L’analyse par microscopie, optique à lumière polarisée, nous a permis de confirmer les 

résultats obtenus concernant l’effet thermique. Cette étude a montré que la taille des domaines 

ségrégués présente une augmentation avec la masse molaire du monomère et avec la 

concentration en cristal liquide. On a constaté aussi un changement de la morphologie avec la 

température, la distance D ou la dose UV et la composition du mélange. 

 Comme perspectives nous envisagerons de compléter ce travail par d’autres études pour 

mieux cerner l’effet thermique. Une modélisation de l’énergie dégagée lors de la 

photopolymérisation est aussi prévue. Une étude de la conductivité de ces différents systèmes 

réactifs et non réactifs s’impose pour mieux quantifier cet effet thermique. Une étude 

complémentaire par UV-Visible et par microscopie électronique à balayage sont nécessaires 

pour confirmer les résultats obtenus par le MOP pour avoir des informations détaillées sur la 

structure des systèmes formés.  

Les travaux de recherche présentés dans cette thèse ont fait l’objet de deux publications 

parues dans le journal international « Molecular Crystals and Liquid Crystals (MCLC) ». 
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Unusual Phase Separation Kinetics of
Polyacrylate/E7 Blends

Z. HADJOU BELAID,1 L. MÉCHERNÈNE,1 AND
U. MASCHKE2

1Laboratoire de Recherche sur les Macromolécules, Département de
Physique, Faculté des Sciences, Université Aboubekr Belkaı̈d de
Tlemcen, Tlemcen, Algeria
2Unité Matériaux et Transformations (UMET), Université de Lille
1 – Sciences et Technologies, Villeneuve d’Ascq
Cedex, France

The transmission versus time curves of in-situ UV-cured Tripropyleneglycoldiacry-
late (TPGDA)=E7 films reveal three regions: A first domain corresponding to a
transparent film of the initial TPGDA=E7 mixture before exposure to UV light.
In the second time domain, the sample exhibits a fast relaxation process just after
the beginning of the UV irradiation of the monomer=LC blend. A surprising third
domain, characterised by an enhancement of the film transparency, is observed at
longer relaxation times. This process, covering a period of time going from several
milliseconds to minutes, depends on the conditions of sample preparation and film
thickness.

Keywords Liquid crystal; monomer; phase separation kinetics; relaxation times;
ultraviolet irradiation

1. Introduction

Polymer Dispersed Liquid Crystals (PDLCs), discovered some twenty five years ago
by Fergason [1,2] and extensively studied by a large number of laboratories [3–14],
represent great potential for a variety of electro-optical applications such as smart
windows [3,4] and information displays. In their most common form, PDLC films
are made of micron-sized liquid crystalline (LC) domains dispersed in a solid poly-
mer matrix. The orientation of the LC molecules inside the domains change upon
application of an electrical field and under certain conditions, the intensity of the
transmitted light can be varied between an opaque off-state to a transparent
on-state. These systems are generally prepared by a technique of phase separation
induced by polymerization=crosslinking reactions (PIPS) of monomers under
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irradiation by UV light. The growth of the polymer network and the formation of
LC domains lead to a drop of the optical transmission [5].

In this work, different processes were investigated during the preparation of
PDLC films [10,15] by the phase separation method [15–17] under UV irradiation.
Model mixtures were considered to understand the kinetics of polymerization and
phase separation which show unusual relaxation phenomena [11,12]. During poly-
merization=crosslinking reactions the LC molecules become less miscible with the
growing polymer. The length of polymer chains formed increases as polymerization
proceeds; then the mixture will separate in two phases, one consisting of the isotropic
chemically crosslinked polymeric network and the other consisting of isolated LC
domains [6,7].

In this study of the kinetics of phase separation, the transmitted light was mea-
sured as function of time without applying an electric field, before, during and after
the period of UV-light exposure. The optical transmission was measured until a
constant value was reached indicating that the system was chemically and thermo-
dynamically stable.

2. Experimental Part

2.1. Materials and Sample Preparation

The commercial liquid crystal E7 was employed, provided by Merck KG
(Darmstadt), which represents a mixture of four cyanobiphenylene derivatives.
This LC mixture exhibits a nematic-isotropic transition temperature at T¼ 60�C
and presents a large nematic phase between �62�C and þ60�C. Tripropyleneglycol-
diacrylate (TPGDA), obtained by Cray Valley (France), was used as difunctional
monomer.

Initial mixtures containing 30 weight-percent (wt.%) of monomer, 70wt.% of E7,
and 1wt.% (of the weight of the monomer) of a photoinitiator (Lucirin TPO, from
BASF) were mixed together for several hours until the mixture became homo-
geneous. For optical investigations, the initial reactive mixtures were sandwiched
between two standard glass plates. The film thickness of the polymer=LC films
was measured by a micrometer calliper (Mitutoyo, uncertainty � 1 mm).

2.2. Experimental Methods

The polymerization and crosslinking processes were induced by a LC–03 (Fig. 1)
irradiation source (from Hamamatsu), equipped with a Xenon lamp covering the
spectrum between 250 and 800 nm, and an optical fiber. The samples prepared as
mentioned above were exposed to UV irradiation at distances of 3.5 cm and 1 cm
from the end of the optical fiber. The light intensity was kept constant at its highest
level, and the exposure time of the samples was varied between 10 s and 60 s by using
an automatic shutter. In general, the same experiment was repeated six times to
check for reproducibility of the results. No temperature control during the
irradiation processes has been performed; the experiments were carried out at
room temperature (293K). A standard set-up including a laser, a sample holder
and a photodiode together with a computer controlled data acquisition was
employed for studies of optical properties. The transmission of unpolarized He-Ne
laser light (k¼ 632.8 nm) passing perpendicular through the monomer=LC film
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was measured as function of time without applying an electrical field. The distance
between photodiode and sample was about 32 cm and the angle between the optical
fiber and the axis laser=sample=photodiode was 38� (see Fig. 1).

Measurements of the light transmitted by the films was made in the homo-
geneous state during 20 s, followed by data acquisition during 300 s covering the
exposure time to UV light (10 s and 60 s) and the relaxation time after the end of
sample illumination. Consecutive measurements of transmittance, in the absence
of irradiation, were conducted during 30 s every 5min, up to a total evaluation per-
iod of 30min. The transmittance data were corrected using appropriate calibration
standards.

3. Results and Discussion

Figures 2–5 show the kinetics of phase separation of the TPGDA=E7 system
obtained by measuring the light transmission of samples which were exposed to

Figure 1. (a) Set-up for measuring optical transmission properties and UV exposure of mono-
mer=LC films; (b) Source of Ultraviolet (UV) irradiation (Hamamatsu LC-3). (Figure appears
in color online.)
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UV light during 10 s (Figs. 3 and 5) and 60 s (Figs. 2 and 4). Two different distances
between the end of the optical fiber and the sample, 3.5 cm (Figs. 2 and 3) and 1 cm
(Figs. 4 and 5), were considered to vary kinetics of polymerization and phase separ-
ation. The fiber-sample distance of 3.5 cm was chosen as the lower limit to achieve a
complete monomer=polymer conversion, whereas the fiber-sample distance of 1 cm
corresponds to 100% monomer conversion and fast reaction kinetics.

The results indicate that the period of UV exposure of the sample has a signifi-
cant effect on the evolution of film transmission. The transmission versus time curves
of several samples reveal three distinguished domains: the first one, observed before
the application of UV light, is characterized by high transmission values attesting

Figure 2. (a) Optical transmission of 30wt.% TPGDA=70wt.% E7 films exposed to UV-light.
Exposure time¼ 60 s, the distance between the optical fiber and sample was 3.5 cm. (b) Zoom
of Figure 2a between t¼ 20.45 s and t¼ 20.95 s.
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that the films are optically homogenous. In the second domain, which begins just
after the application of UV light, the sample exhibits a fast relaxation process. Since
the polymerization rate under UV light is generally quite fast and the subsequent
phase separation is also a rapid process, the initial growth of LC domains induces
a strong light scattering and hence a sharp decrease of the transmission. A third time
domain was also observed, characterized by an unusual enhancement of the film
transparency, at longer relaxation times.

Figures 2 and 3, obtained at the same fiber-sample distance from two different
UV-exposure periods, 60 s and 10 s, respectively, show that these relaxation

Figure 3. (a) Optical transmission of 30wt.% TPGDA=70wt.% E7 films exposed to UV-light.
Exposure time¼ 10 s, the distance between the optical fiber and sample was 3.5 cm. (b) Zoom
of Figure 3a between t¼ 21.30 s and t¼ 22.00 s.
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processes depend on the illumination time thus on the overall dose received by the
films. As expected, the kinetics of phase separation became faster when the UV dose
was increased, and the transmission values in the final OFF state decreased corre-
spondingly, depending on the film thickness.

The re-enhancement of the transmission values occurring after the sharp
decrease of the relaxation curves, as shown in Figures 2a, 4a=c, and 5a=c, reveal that
an unusual effect took place. This increase of the transmission is probably due to a
heating of the films induced by the infrared part of the spectrum of the UV source. In
this case of prolonged irradiation time, temperature of samples may exceed the phase
transition temperature to the isotropic phase, so that polymerization=crosslinking
processes continue in the homogeneous one-phase region. The curves of all figures
show that this thermal effect, observed at longer UV irradiation times, was more sig-
nificant in the case of short optical fiber-sample distances. Such an effect is clearly
observed in Figures 4a=c and 5a=c corresponding to the lower fiber-sample distance
(1 cm). In Figures 2a and 4a=c, where the UV exposure time was kept constant at
60 s, the relaxation curves indicate that the unusual thermal effect was less significant

Figure 4. (a) Optical transmission of 30wt.% TPGDA=70wt.% E7 films exposed to UV-light.
Exposure time¼ 60 s, the distance between the optical fiber and sample was 1 cm. (b) Zoom of
Figure 4a between t¼ 20.30 s and t¼ 20.44 s. (c) Zoom of Figure 4a between t¼ 21.5 s and
t¼ 150 s.
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in the case of large distances between the optical fiber and the film. Interestingly, the
fast decrease of transmission, the enhancement effect, and the final transmittance
values depend on the distance between the optical fiber and the sample.

4. Conclusions

PDLC films, prepared by in-situ UV-irradiation using a PIPS process, were investi-
gated in order to understand the phenomena related to the kinetics of poly-
merization=crosslinking and polymer=LC phase separation. E7 as LC and
TPGDA as prepolymer, were mixed together to form a homogeneous transparent
system. A fast decrease of the transmission was observed when the films are exposed
to UV-irradiation. Furthermore, the results show a significant re-enhancement of the
transmission values probably due to an increase of the temperature of the samples by
the infrared part of the spectrum of the powerful UV source. For high UV dose
values, the temperature of the films can exceed the phase transition temperature
from the nematic to the isotropic phase. This phenomenon strongly depends on
the distance between the end of the optical fiber and the sample, the chosen mono-
mer=LC system, film thickness, and the architecture of the polymeric system.

Figure 5. (a) Optical transmission of 30wt.% TPGDA=70wt.% E7 films exposed to UV-light.
Exposure time¼ 10 s, the distance between the optical fiber and sample was 1 cm. (b) Zoom of
Figure 5a between t¼ 20.2 s and t¼ 20.6 s. (c) Zoom of Figure 5a between t¼ 20.9 s and t¼ 50 s.
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Résumé : Ce travail porte sur l’étude de la cinétique de séparation de phases dans les mélanges 

composites polymères/cristaux liquides de type PDLC. Ces systèmes, qui se présentent, en général, 

sous forme des films minces constitués d’une dispersion de micro ou nano-gouttelettes de cristal 

liquide dans une matrice de polymère, sont élaborés par séparation de phases induite par 

photopolymérisation sous rayonnement ultra-violet (UV) en présence d’un photoamorceur. Des 

mélanges constitués de monomères, de différentes masses moléculaires, et de deux types de cristaux 

liquides, de différentes concentrations, ont été étudiés dans le but de comprendre et de quantifier la 

cinétique de séparation de phases qui contrôle grandement la structure de ces matériaux, comme la 

morphologie des domaines de cristal liquide qui ont une influence cruciale sur leurs propriétés 

électrooptiques. L’investigation de la cinétique de séparation de phases est faite par la mesure de la 

relaxation de la transmission lumineuse à l’aide d’un banc optique complété par une caractérisation 

thermique et une microscopie optique à lumière polarisée. Les résultats obtenus ont montré une 

décroissance rapide de la transmission due à la formation de gouttelettes de CL, suivie d’un 

rehaussement de cette transmission dû à un effet thermique engendré  par la réaction exothermique de 

photopolymérisation, la diffusivité thermique entre les constituants du mélange monomères/CL, la 

partie IR du spectre et la forte intensité des rayonnements UV émise par la source LC3. Les films 

PDLC élaborés présentent des morphologies différentes selon la composition du mélange initial, de la 

dose UV, de la masse molaire du monomère et de la nature du CL. 

Mots clés : Séparation de phases - cristaux liquides - matrice de polymère – photopolymérisation - PDLC. 

Abstract : His work focuses on the study of the kinetics of phases separation in polymer composites 

mixtures/liquid crystals. These systems, which are generally in the form of thin films consisting of a 

dispersion of micro or nano-droplets of liquid crystal in a polymer matrix, are prepared by phase 

separation induced by photopolymerization under ultra-violet (UV) in the presence of a photoinitiator. 

Mixtures of monomers of different molecular weights, and two types of liquid crystals, of different 

concentrations were studied in order to understand and quantify the kinetics of phase separation which 

greatly control the structure of these materials, as the morphology of liquid crystal domains which 

have a crucial influence on their electro-optical properties. The investigation of the kinetics of phases 

separation is made by measuring the relaxation of the light transmission with an optical bench 

supplemented by a thermal characterization and optical microscopy with polarized light. The results 

showed a rapid decrease of the transmission of the LC droplet formation, followed by an enhancement 

of the transmission due to a thermal effect generated by exothermic curing, thermal diffusivity 

between components of the mixture monomers / LC, IR spectrum and high intensity of UV radiation 

emitted by the source LC3. PDLC films prepared exhibit different morphologies depending on the 

composition of the initial mixture, the UV dose, the molar mass of the monomer and the nature of the 

LC.   

Keywords: Phases separation - liquid crystal - polymer matrix – photopolymerization – PDLC. 

 ملخص: هذا العمل يرتكز على دراسة حركية انقسام الأطوار في الخلائط المركبة من البولمر و الكريستال السائل من النوع

 PDLC. هته المواد التي تتواجد بصفة عامة على شكل أغشية رقيقة مركبة من تشتت جزيئات من قياس الميكرو او النانو

  عن البلمرة الضوئية بواسطة انقسام الأطوار الناتجمحضرة عن طريق , الكريستال السائل داخل مصفوفة من البوليمرمن 

.                                                   (Photoamorceur) بوجود الفوتوانسياتور   (UV) شعة فوق البنفسجية أ 

بهدف فهم  قد درست, التراكيزالكريستال السائل بمختلف  المولية ونوعان من الخلائط المكونة من منوميرات بمختلف الكتل

مثل مورفولوجية مجالات الكريستال السائل , موادصيغة هته ال على ةكبيربصفة  أثرت الأطوار التيانقسام  وتقدير حركية

شعة لأاان دراسة حركية انقسام الأطوار قد تمت عن طريق قياس  .الكهروضوئية هاعلى خصائص بدورهثيرأالذي لديه ت

النتائج المتحصل . بضوء قطبيضوئية  مجهريةدراسة مكملة بدراسة حرارية و  ,العابرة بواسطة خزان ضوئي الضوئية

متبوعة بارتفاع في , ت من الكريستال السائلجزيئاناتج عن تشكل  ةلضوء العابركمية اسريع ل انخفاضعليها اثبتت وجود 

الانتشار , سمى البلمرة الضوئيةلذي يمولد عن طريق التفاعل الحراري و ا ناتج عن فعل حراري نسبة الضوء العابر

                                        و, الأشعة تحت الحمراء من الطيف, سائلال كريستالال/الخليط مونومر بين مكونات الحراري

 .                                                                        LC3  المصدر البنفسجية الصادرة منشعة فوق للأالشدة المرتفعة 

,مقدار الأشعة فوق البنفسجية, جيات مختلفة باختلاف تركيبة المزيج الأوليالمنتجة تتميز بمورفولو  Les films PDLC   الأغشية

                                                                                                        .طبيعة الكريستال السائلللمونومر والكتلة المولية 

                      .PDLC - مصطلحات علمية : انقسام الأطوار- الكريستال السائل - مصفوفة من البولمر -  البلمرة الضوئية   
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