N° d’ordre :

3 G e i

v 2 I [ 2

UNIVERSITE ABOU-BAKR BELKAID

FACULTE DES SCIENCES ""/,_.
THESE [ i

M™. Soufia KARA SLIMANE née BORSALI

Présentée par \ \

pour obtenir le grade de

DOCTEUR EN PHYSIQUE

Spécialité Physique des Polyméres

CONTRIBUTION A L’ETUDE DE SEPARATION DE
PHASES DES MELANGES DE POLYMERES RETICULES
ET DES CRISTAUX LIQUIDES

Soutenue le 09 juillet 2005 devant la commission d’examen

N.E. CHABANE SARI
M. BELBACHIR

D. BENACHOUR

S. KHALDI

U. MASCHKE

' F. BENMOUNA

Professeur Président
Université Abou Bakr Belkaid TLEMCEN

Professeur Examinateur
Université Es-Senia ORAN

Professeur Examinateur
Université SETIF

Professeur  Examinateur
Université Abou Bakr Belkaid TLEMCEN

Chargé de Recherche au CNRS Co-Directeur

Laboratoire de Chimie Macromoléculaire LILLE

Maitre de Conférences Directeur de Thése

Université Abou Bakr Belkaid TLEMCEN

<$ciances

() ||I||||ljlh|°l] U

il




A la mémoire de mon Pére

- : Laucrit Sousle N e

ode. ([ EGI

A mon Beau-pére

A mes, Mére et Belle-mére

A mon Epoux

A mes Enfants

Abderrahim - Zahéra - Faiza

0§




Sommaire

Sommaire 1
Remerciements 5
Introduction Générale 7

CHAPITRE I: Concepts généraux

I) L'état cristal liquide 12
1) Généralités
a) Les cristaux liquides Thermotropes 12
b) Les cristaux liquides Lyotropes 15
2) Les caractéristiques physiques des mésophases
a) Anisotropie des indices de réfraction ou biréfringence 17
b) Anisotropie diélectrique 18
3) Action d’un champ électrique sur un cristal liquide 18
4) Action d’'un champ magnétique sur un cristal liquide 19

5) Application
a) Affichage par contréle de la biréfringence d’un cristal

liquide nématique 20
b) L'ancrage des molécules lors de la formation des
cristaux twisted nématique 21
II) Les composites polyméres / cristaux liquides 22
1) Emulsion | 23

2) Séparation de phases ou démixtion
a) La séparation de phases induite par évaporation de solvant
SIPS 24
b) La séparation de phases induite par la température TIPS 25
C) La séparation de phases induite par polymérisation PIPS 25
3) Structure a l'intérieur des gouttes de CL : ancrages et

configurations 26
4) Cellule PDLC 28
5) Applications

a) Les vitrages a opacité contrdlée 29
b) Les écrans de visualisation 31

III) Estimation de la miscibilité d’'un mélange :
parametre de solubilité 32



Sommaire

1) Rappel: enthalpie libre d’un mélange binaire

2) Définition du paramétre de solubilité

3) Détermination du paramétre de solubilité d’un composé
4) Variations en fonction de la température

IV) Diagramme de phases pour des mélanges
polymeére / cristaux liquides

1) Equilibre thermodynamique isotrope-isotrope
a) La théorie matricielle
b) La théorie de Flory - Huggins
C) Diagramme de phases : exemples et description
d) Modélisation de la transition isotrope-isotrope
2) Transition nématique-isotrope
a) Cas du CL seul : le modéle d’ordre nématique de
Maier-Saupe
b) Mélange polymére lindaire / CL : travaux et théories

3) Cas ou la matrice polymére est un réseau modéle :
Théorie de Flory-Rehner : gonflement d’un réseau

V) Exemple de diagrammes de phases théoriques

1) Effets de N; et de N¢
2) Effets du paramétre d’interaction

Références: CHAPITRE I

CHAPITRE II: Méthodes de Caractérisation

I) Matériaux

1) Les cristaux liquides

2) Monoméres et polymeéres
a) Monoméres
b) Polyméres

II) Elaboration

1) Préparation des échantillons par la combinaison de
SIPS et TIPS

2) Préparation des échantillons par PIPS-UV
3) Préparation des échantillons par PIPS-EB

([

32
33
33
35

36

36
37
39
43

44
45

48

51

53
54

56

61

61

62
63

63

63
64
64



Sommaire

III) Méthodes de caractérisation

1) Caractérisation par Microscopie Optique & lumiére polarisée
MOP
a) Généralités
b) Détermination de la température de transition
2) Caractérisation par analyse enthalpique différentielle
a) Généralités
b) Principe de fonctionnement
C) Cycle de température appliqué en AED
d) Description d’un thermogramme
e) Calorimétre & Balayage Différentiel (DSC)
3) Photocalorimétrie
a) Principe
b) Mesures

4) Caractérisation par spectroscopie InfraRouge a Transformée

de Fourrier (IRTF)
a) Généralités
b) Principe
c) Dispositif expérimental
d) Description d'un spectre

Références: CHAPITRE II

CHAPITRE III: Caractérisation par Microscopie
Optique et Morphologie

I) Etude de diagrammes de phases par MOP

1) Systémes Monomériques
a) Systemes 2-EHA / CL
b) Systémes TPGDA / CL non irradié
C) Conclusion
2) Systémes Polymériques
a) Systémes PEHA / CL
b) Conclusion
3) Systémes polymériques réticulés
a) Systémes TPGDA / E7
b) Systémes 2-EHA-TPGDA / E7

IT) Etude de la morphologie

I

65

65
65

68
68
69
69
70

71
71

73
73
76
76

78

81

81
81
86

86
90

90
91

94



Sommaire

1) Evolution de la morphologie en fonction de la composition

2) Evolution de la morphologie en fonction de la température

3) Evolution de la morphologie en fonction du taux de l'agent
réticulant

Références: CHAPITRE III

CHAPITRE 1V: Caractérisation Approfondie

I) Analyse Enthalpique Différentielle : DSC

1) Systémes TPGDA / E7

2) Systémes PEHA / E7
a) Thermogramme
b) Température de transition
C) Enthalpie libre de la transition nématique-isotrope
d) Calcul de la fraction de cristal liquide ségréguée
e) Conclusion

II) Analyse des Spectres IRTF

1) Généralité

2) Spectres IRTF des composés purs

3) Etude infrarouge du mélange 2-EHA-5CB
a) Spectres IRTF du mélange 2-EHA-5CB
b) Evolution des spectres IRTF en fonction de la
composition
C) Evolution des spectres IRTF en fonction de la
température a une composition constante

d) Evolution des spectres IRTF en fonction du temps a
température et composition constantes

Références: CHAPITRE IV

Conclusion Générale et perspectives
Liste des Publications

Liste des Communications

94
96

98

100

103

104

106
107
109
111
113

113

113
114

118

119

121

123

125

126

128

130



REMERCIEMENTLS

Je tiens a remercier Mr Mustapha Benmouna, Professeur d [Université de
Tlemcen de m’avoir donné Lopportunité de réaliser le travail de cette thése dans le
cadre du Programme International de Coopération Scientifique (PICS) entre Tlemcen
et Lille

Mes remerciements vont aussi @ Mme TFarida Benmouna, Maitre de
Conférences a ["Université de Tlemcen, pour m'avoir confié le projet de cette thése et
pour lopportunité qu'elle m'a donnée de réaliser ce travail en collaboration avec le
Laboratoire de Chimie Macromoléculaire de [Université des Sciences et Technologies

de Lille."

Tous mes remerciements pour le MESR, et les membres du comité mixte qui
m'ont permis, par le biais d’une bourse FAD d’une durée de 22 mois de finaliser mon
travail de thése au Laboratoire de Chimie Macromoléculaire de [Université de Lille.
Je tiens a remercier particuli¢rement Monsieur Jean-Frangois Grunstein Responsable
de la Coopération Scientifique de [ambassade de France & Alger pour ses efforts

concernant la prolongation de cette bourse.

Ils m'ont fait Chonneur de faire partie de mon Jury, Monsieur Mohamed
Belbacthir, Professeur a [Université Es-senia Oran, Monsieur Djafer Benachour
Professeur & [Université de Sétif ainsi que Monsieur Smain Khaldi Professeur d
CUniversité de Tlemcen comme examinateurs. Qu'ils en soient remerciés pour le temps

qu'ils ont consacré pour lire et juger ce manuscrit.

Je suis sensible @ Lhonneur que me fait Monsieur le Professeur Nasr Eddine

Chabane Sari pour sa présidence de ce jury. Qu'il en soit remercié.

I



Je tiens a exprimer ma profonde reconnaissance @ Mr Ulrich MaschRe, chargé
de recherche au CNRS, sur la thématique « PDLC élaborés par bombardement
électronique » qui est a Corigine du projet de cette thése et qui a dirigé ce travail
pendant les cing derniéres années au cours de divers stages. En particulier, je le
remercie pour sa grande disponibilité, sa grande patience de tous les jouts, son esprit
pédagogique et scientifique. Je le remercie aussi de m’avoir fait partager sa grande
expertise du domaine des PDL(C. Je n'oublierai pas de le remercier également de
m’avoir donné [opportunité de participer a de nombreuses conférences nationales et
internationales notamment lors des congrés nationaux et internationaux en France, en
Ecosse, en Allemagne et en Slovénie. Cela m’a permis de connaitre de nombreuses
personnalités scientifiques dans le domaine des cristaux, liquides, ce qui est toujours

tres enrichissant.

Merci @ Mr André Traisnel, Ingénieur de Recherche au CNRS, pour son
expertise et sa gentillesse ainsi que sa grande disponibilité lors de ses interventions sur

la machine de bombardement électronique.

C'est avec plaisir que je remercie Monsieur Frédérick, Roussel, Maitre de
Conférences a [Université du Littoral @ Dunkerque, pour la gentillesse et Laide qu'il
m'a prodigues lors de mes différents passages au laboratoire de Matiére Condensée de

DunkKerque.

Finalement, je ne peux que remercier les personnes les plus chéres d moi sans
lesquels ce travail n’aurait pas vu le jour, en Coccurrence mon mari et mes trés chers
enfants qui m’ont soutenue vivement et dont Lapport affectif fiit d’un grand soutien

pour Laboutissement de ma thése.

(1S



INTRODUCTION

INTRODUCTION GENERALE

Ce travail s’inscrit dans la thématique « composites polyméres / cristaux liquides » et plus
particuliérement dans la thématique « séparation de phases et composites polymére-cristaux
liquides ». 11 poursuit et compléte les études sur I’élaboration et la caractérisation de
composites polymeéres / cristaux liquides connus sous 1’abréviation PDLC (Polymer Dispersed
Liquid Crystals) élaborés pour la premiére fois en 1985 [1].

Les polyméres cristaux liquides (LCS) ont été découverts vers la moitié des années 1980.
C’est Craighead [2], Fergason [3,4] et Doane [5,6] qui ont publi€ les premiers travaux mettant
en évidence les qualités électro-optiques des matériaux composites hétérogénes se composant
de microgouttelettes de LC dispersées dans une matrice polymére [7-9]. Ces matériaux
présentent des propriétés remarquables du point de vue fondamental et trouvent leurs
applications dans divers domaines de technologie moderne tels que des dispositifs d'affichage
et les fenétres commutables [10,11]. La plupart des applications sont liées aux réponses
électro-optiques [7 ;12-16] de ces matériaux sous l'effet d'un champ externe qui lui-méme
dépend crucialement des parametres thermophysiques et des propriétés de phases de ces
matériaux pour une température et une composition données.

L’étude bibliographique a montré que, I’objectif premier est d’élaborer un matériau
optiquement performant, les études expérimentales des composites polymére-cristal-liquide
ont surtout porté précédemment sur les propriétés élecro-optiques souvent au détriment des
phénomenes initiateurs de la séparation de phases.

Aussi, ’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 [17-19] induite par
irradiation. Les systémes choisis sont des mélanges modéles qui peuvent servir pour mieux
comprendre les cinétiques de polymérisation et de séparation de phases en mettant en
évidence I’influence de la composition globale du systéme (nature et proportion du polymére
et du cristal liquide) et des conditions d’élaboration sur la morphologie et la composition des
phases ségréguées.

Compte tenu des objectifs de ce travail, une étude exhaustive a été entreprise pour des cas
bien précis : monomere monofonctionnel - polymére linéaire - mélanges d’un monomeére
monofonctionnel avec un monomére difonctionnel afin d’étudier, entre autres les limites de la

formation d'un polymére linéaire.
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INTRODUCTION

Les méthodes d’analyse vont nous permettre 1’étude des propriétés thermodynamiques et
thermo-optiques des cristaux liquides, des polymeres et de leurs mélanges, réticulés ou non.
Ainsi, ’ensemble de ce travail sera présenté en quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique : la premiére partie introduit et
définit particuliérement les cristaux liquides et les mélanges polyméres cristaux liquides en
donnant leur domaine d’application. La deuxiéme partie développe la thermodynamique des
mélanges, appliquée 4 ces matériaux.

Le deuxiéme chapitre présente les constituants de base choisis pour cette étude, ainsi que les
différentes méthodes expérimentales de caractérisation utilisées.

Le troisiéme chapitre est consacré a 1’étude de la caractérisation de la miscibilité et la
morphologie des différents systémes modeles. Plusieurs systémes sont considérés et une place
importante est réservée a 1’établissement de leurs diagrammes de phase (température en
fonction de la composition). Ces diagrammes ont été établis par microscopie a lumiére
polarisée (POM) et les données expérimentales sont analysées a 1’aide de modéles théoriques.
Enfin, dané le dernier chapitre, nous avons expos¢ et discuté les résultats expérimentaux
obtenus par analyse enthalpique différentielle et par spectroscopie infrarouge a transformée de

Fourier IRTF des mélanges polymére - cristal liquide.
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Concepts Généraux

I) L'état cristal liquide
1) Généralités

La découverte des cristaux liquides remonte au XIXéme siécle. Ce sont les biologistes Planer,
en 1861 [1], et Reinitzer [2], en 1888, qui rapportent les premiéres observations de l'opacité
optique et de couleurs iridescentes qui apparaissent dans les esters de cholestérol lorsqu'ils
fondaient a partir de la phase cristalline ou lorsqu'ils refroidissaient a partir de la phase liquide
isotrope. Une correspondance abondante entre Reinitzer et Otto Lehmann [3], conduit ce
dernier a publier en 1890 dans le Zeitschrift fiir Physikalische Chemie un article intitulé Uber
fliessende Kristalle forgeant ainsi le nom de « Cristaux Liquides » [4]. Cependant, c’est
Georges Friedel, célebre cristallographe frangais du début de XX° siécle, qui le premier
définit clairement les différentes catégories de cristaux liquides, expliqua l'effet du champ
€lectrique sur l'orientation des molécules et parla d’« Etats Mésomorphes » dans un traité
maintenant célébre intitulé « Etats mésomorphes de la matiére » publié aux Annales de
Physiques en 1922 [5], en indiquant qu’il s’agissait de véritables états de la matiére ayant des
structures moléculaires intermédiaires (méso-morphes) entre celles des cristaux et des liquides
ordinaires.
L'état de la mati¢re appelé cristal liquide ou état mésomorphe posséde des propriétés
intermédiaires entre celles d'un cristal solide , constitué d’atomes ou de molécules rangées
avec un ordre de position et d'orientation, et celles d'un liquide, ol aucun ordre de position
n’existe. Les cristaux liquides présentent un grand nombre de mésophases de symétries
différentes. Pour préciser la nature du matériau mésogéne, on fait la distinction entre :
i. des cristaux liquides thermotropes [6-10] (molécules de faible masse
moléculaire) : effet de la température.
ii. des cristaux liquides lyotropes [6-10] (solutions aqueuses de
molécules amphiphiles) : effet du solvant.
iii. des cristaux liquides polymériques (réticulés ou non) ;
iv. des cristaux liquides colloidaux (suspensions de particules

colloidales dont la plus connue est le virus du tabac)
a) Les cristaux liquides thermotropes

Pour les cristaux liquides thermotropes, la température de transition est induite thermiquement
en partant de I’état cristallin et en augmentant la température on peut rencontrer une ou

plusieurs phases cristal liquide appelées mésophases. Ces mésophases ou ces différents états

-12 -
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Concepts Généraux

physiques sont caractérisés par I’existence d’une température de passage bien définie d’une
phase & l'autre. Il s’agit de transitions thermodynamiques du premier ordre. Les cristaux
liquides thermotropes peuvent étre classifiés dans deux types :
i) Cristaux liquides énantiotropiques: ils passent a 1’état cristal
liquide par refroidissement du liquide ou par chauffage du solide.
i1) Cristaux liquides monotropiques : ils passent a 1’état cristal liquide
soit par chauffage du solide soit par refroidissement du liquide
mais pas les deux a la fois.
Pour mesurer ’ordre présent dans un matériel, un paramétre d'ordre (S) est défini comme
suit :

S =% (3 <cos?6> -1) (I-1)

n o

Figure I-1 : Représentation de I'angle 6

La structure la plus courante des molécules qui possédent cette propriété de s’organiser les
unes avec les autres est celle du type batonnet. D’autres types de molécules comme les
molécules discotiques peuvent également présenter des mésophases. La structure de type
bétonnet est constituée d’une partie centrale rigide contenant des noyaux aromatiques et d’une
chaine alkyle plus ou moins longue. Suivant la taille de la chaine alkyle, on aura une
possibilité d’organisation des molécules plus ou moins grande. Suivant les différents degrés
de liberté de position de ces batonnets dans ’espace on définit différentes mésophases comme
suit :

i La phase nématique, qui est la moins ordonnée ou les molécules ont
simplement tendance & s'aligner parallélement les unes aux autres, et présentant des défauts
ressemblant a des fils (nematos en grec). Le grand axe des molécules s’oriente en moyenne le

long d’une direction n (ou —n) sans ordre de position.

-13 -
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Concepts Généraux

Figure I-2 : Phase Nématique

ii La phase cholestérique qui doit son nom a sa découverte dans des dérivés
du cholestérol. Elle est faite d'un arrangement en hélice des molécules chirales. On la décrit
comme un empilement continu de plans dans chacun desquels régne un ordre nématique.
Friedel présentait la phase cholestérique comme une maniére d'étre spéciale de la phase

nématique.

Figure I-3: Phase Cholestérique

iii La phase smectique, enfin, a été nommée ainsi 4 cause de propriétés
mécaniques proches de celle d'un film savonneux (smectos en grec). Les molécules y sont
alignées parall¢lement les unes aux autres mais en étant regroupées en couches paralléles
réguliérement espacées. L’axe des molécules s’oriente en moyenne le long d’une direction n
(ou —n) sans ordre de position mais cette fois-ci a ’intérieur de plans paralléles. Si la direction
n est perpendiculaire aux plans, on dit que 1’on a une phase smectique A et si la direction fait

un angle constant avec les plans, on dit que 1’on a une phase smectique C.

-14 -
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Figure I-5: Phase Smectique C
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Par exemple pour la famille des n-cyanobiphényles ot le cyanobiphényle constitue la partie
rigide de la molécule, le 4-cyano-4’-n-pentyl-biphényle (5CB) et le 4-cyano-4’-n-heptyl-
biphényle (7CB) présentent une phase nématique, le 4-cyano-4’-n-octyloxy-biphényle
(80CB) et le 4-cyano-4’’-n-pentyl-p-terphényle (5CT) présentent une phase nématique et une
phase smectique.

A cOté de ces molécules de faible masse molaire, on rencontre aussi une seconde grande
famille de »cristal liquide : les polymeres cristaux liquides [11]. Ils sont en général de deux
types : ou la partie mésogéne est incluse dans la chaine principale linéaire d’un polymére ou il
s’agit d’un polymére branché avec la partie mésogéne. Les espaceurs entre la chaine
principale et les groupes pendants sont assez souples pour permettre I’organisation de

mésophases.
b) Les cristaux liquides lyotropes

Les premiéres mésophases furent découvertes dans des mélanges de myéline et d’eau. Ces
molécules biologiques appartiennent & la famille des molécules amphiphiles qui, par
définition, possédent deux parties d’affinité trés différentes. Les molécules tensioactives
appartiennent a cette catégorie de molécules, elles présentent :

Des parties hydrophiles qui tentent a s’agréger pour former des régions polaires.

Des parties hydrophobes qui s’associent pour former des zones apolaires.

- 15 -
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On distingue alors deux types d’organisation: les phases de symétrie lamellaire et

cylindrique. La figure I-6 illustre les structures des différentes phases de symétrie lamellaire.
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Figure I-6 : Structure des différentes phases de symétrie lamellaire
La figure I-7 représente les structures des principales phases de cristaux liquides lyotropes de

symétrie cylindrique formées avec des composés amphiphiliques.

4

L
P : g 4 v

a- Phase cylindrique normale

ife
IS

¢- Phase cylindrique "inverse® d- Phase rectangulaire

Structure schématique des principales phases de cristaux liquides Iyotropes
de symétrie cylindrique formées avec des composés amphiphiles.

Figure I-7: Structure schématique des principales phases de cristaux liquides de
symétrie cylindrique formée avec des composés amphiphiles.
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2) Caractéristiques physiques des mésophases

De par leur nature, les états cristaux liquides présentent une anisotropie de leurs propriétés
physiques.
_ a) Anisotropie des indices de réfraction ou biréfringence

Le cristal liquide est anisotrope. Cela implique qu'il posséde la propriété d'étre biréfringent: il
possede deux axes optiques et deux indices de réfraction. De plus, la différence d'indice est
élevée par rapport a d'autres matériaux biréfringents; effectivement la différence d'indice n
peut valoir jusqu'a 0.5.

On définit la biréfringence [12,13] par An = ne-n, ol n et n, sont respectivement les indices de
réfraction extraordinaire et ordinaire du cristal liquide définis sur la figure I-8. An peut étre

positif ou négatif.

Ellipsoide décrit
par le vecteur n

\

Direction de propagation de
I'onde électromagnétique
de la source incidente

\ .

Figure I-8: Description de l'indice de réfraction moyen n d'une gouttelette de
cristal liquide

Dans le cas simple d’une gouttelette unique de cristal liquide nématique orientée suivant une
direction moyenne n, I’indice de réfraction de cette gouttelette suivant un angle 8 par rapport

a n est donné par [14,15]:

n, x n

2 .2 2 2t
(n,“sin"0+n_ " cos G)A

ng =
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Champ
d’alignement

Figure I-9 : Déviation de I'indice de réfraction
1-2)
b) Anisotropie diélectrique

L’anisotropie diélectrique Ae [12,13] caractérise la propriété intrinséque d’une molécule lui
permettant de s’orienter sous I’effet d’un champ électrique ou magnétique. Elle est définie par
As=s||‘ - €, ou g et € sont les constantes diélectriques mesurées parallélement et
perpendiculairement & 1’axe principal du cristal liquide nématique. Quand Ae est positive, les
molécules s’orientent parallélement a la direction du champ appliqué et, quand elle est
négative, elles s’orientent de fagon perpendiculaire a la direction du champ. Il est & noter
qu’en général g et g; dépendent de la fréquence du champ électrique [16]. Ce type de
comportement peut en particulier étre utilisé dans des applications spécifiques aux composites

polymeres - cristaux liquides.

‘3) Action d’un champ électrique sur un cristal liquide
L’énergie d’un ensemble de molécules soumises a un champ électrique E s’écrit :
W=3%-m;Ei 1-3)
ou m; est le moment électrique de la molécule i tel que
m; =0, E +m,
ou a;j est le tenseur de polarisabilité électrique, o;; E est le moment induit et m, est le moment
permanent. On a donc I’énergie de I’ensemble des molécules :
W= -0;E *E-m,E; (1-4)

L’orientation coopérative des molécules ' s’effectue de fagon & minimiser la valeur de
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I'énergie W. Comme oj est une quantité toujours positive, la valeur W dépend de
I'importance des moments permanents et induits, qui peuvent parfois jouer un rdle
antagoniste, d’autant plus que les dépendances fréquentielles et thermiques des contributions
permanentes et induites sont trés différentes. Suivant les molécules et les conditions

expérimentales, on peut donc avoir deux comportements:

a) Il’alignement des molécules dans la direction du champ électrique

(anisotropie diélectrique positive).

Figure I-10: Anisotropie diélectrique positive

b) Ialignement des molécules dans la direction perpendiculaire du champ

électrique (anisotropie diélectrique négative).

Figure I-11: Anisotropie diélectrique négative

De part I’importante stabilisation énergétique qu’autorise ce phénoméne, un champ de faible

intensité est suffisant pour réorienter les molécules.

- 4) Action d’'un champ magnétique sur un cristal liquide

La grande majorité des molécules mésomorphes ne possédent pas de moment magnétique
permanent, et ce sont généralement des molécules diamagnétiques qui possédent uniquement

un moment induit. On a donc :
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W=>"—a,H, *H, (1-5)
ou a; est une quantité toujours négative car le diamagnétisme est universel. Le

comportement habituel correspond donc a I’alignement des molécules dans la direction du
champ.

Remarque: Le désordre qui régne dans un liquide isotrope est tel qu’il empéche 1’orientation
selon un axe de 1’ensemble des molécules, tandis que dans un solide, ce sont les liaisons
intermoléculaires qui sont trop rigides. C’est donc en trouvant un juste milieu, grice aux
cristaux liqhides, que I’on arrive & imposer une orientation aux molécules selon un certain axe

directeur; cette remarque est a la base du principe des affichages a cristaux liquides.

5) Applications

L'originalité¢ des cristaux liquides tient au fait qu'il est trés facile d'agir sur leur structure, par
des agents physiques extérieurs. Découverts il y a plus d'un siécle, les cristaux liquides ont
présenté pendant longtemps un intérét purement académique. Mais 4 la suite de longs travaux
et de la mise en évidence de nouveaux effets d'une importance technologique considérable,
I'étude de ces corps connait, depuis les années soixante dix, un développement rapide. En
effet, le développement exponentiel des produits mobiles issus des nouvelles technologies est
fortement li€ a la qualité et au cofit des afficheurs a cristaux liquides (LCD). Cette technologie
est depuis-la moins onéreuse en matiére d'affichage a écran plat mais cette technologie
présente toujours certains défauts que la science ne cesse de vouloir corriger. La recherche en
ce domaine a encore beaucoup d'opportunités.

a) Affichage par contréle de la biréfringence d’un cristal liquide

nématique

Pour un affichage par controle de la biréfringence, une cellule contenant un cristal liquide
nématique a anisotropie diélectrique négative est placée entre polariseurs et analyseurs
croisés. Les faces de la cellule ont subi un traitement convenable afin que la structure du
milieu soit homéotrope (les molécules sont perpendiculaires aux parois de la cellule). En
I’absence de tension appliquée, la propagation de la lumiére n’est pas affectée par le cristal
liquide, elle est donc arrétée par I’analyseur comme s’il n’y avait pas de cellule. Si on
applique eﬁtre les électrodes une tension supérieure a une valeur seuil, les molécules tendent a
s’orienter perpendiculairement au champ du fait de leur anisotropie négative en commengant
par le centre du film. Le cristal liquide perd peu & peu sa structure homéotrope et devient
biréfringent. Le plan de polarisation de la lumiére tourne d’un angle qui dépend de I’épaisseur

de la cellule, de la biréfringence An du milieu et de la longueur d’onde A utilisée. La valeur
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An (n étant la variation d’indice) dépend de la distorsion du milieu, donc de la tension
appliquée. En lumiére monochromatique, ce dispositif est un modulateur de lumiére ; en
lumiére blanche, c’est un filtre optique qui peut étre utilisé pour faire de I’affichage en

couleurs.

— —  polariseur

— E
électrode
T T

.

(i
. “ "l' t "‘ H'” électrade
I w
’\D analyseur
sombre clair

Figure I-12 : Montage d’un affichage utilisant la biréfringence d’un cristal liquide

b) L’ancrage des molécules lors de la formation des twisted
nématique

En absence de champ extérieur, 1’axe directeur des molécules n’a aucune orientation
privilégiée, cependant P. Chatelain a trouvé une méthode pour forcer cet axe a prendre une
direction spécifique des la formation du cristal liquide.

En appliquant une fine couche d’un certain polymére (un polyimide) sur la paroi d’une
cellule, et a I’aide d’une méthode de friction, il est possible de former des rangées de
crevasses paralléles selon lesquelles les molécules de cristaux liquides vont s’aligner. Si ’on
place ces cristaux entre deux plaques gravées de sillons de directions perpendiculaires entre
eux, alors I’axe directeur des molécules va changer d’un plan & I’autre pour former un
hélicoide qui aura finalement tourné d’un angle de 90° entre les deux parois de la cellule.

C’est ainsi que I’on obtient la structure twisted (torsadé) nématique [17].
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Figure I-13 : Structure twisted nématique

Pour un affichage utilisant un nématique en hélice, les polariseurs et analyseurs sont croisés,
- mais le matériau a, en revanche, une anisotropie diélectrique positive : les molécules sont
parali€les au champ électrique. Si ’épaisseur de la cellule est grande devant la longueur
d’onde, grice au pouvoir rotatoire des cristaux liquides, la polarisation de la lumiére va suivre
I’hélicoide et subira une rotation de 90° lors de la traversée de la cellule. La lumiére sera ainsi
transmise par ’analyseur si le plan de ’analyseur est bien croisé par rapport a celui du
polariseur.
- A la suite de I’application d’un champ électrique, les molécules s’alignent toutes
parall¢lement 2 la direction de celui-ci ; le plan de polarisation n’est ainsi plus modifié lors de

- la traversée de la cellule et I’analyseur arréte totalement la lumiére.

& )
B h 4 h 4
—1T—*% ————————— polarisgur ————— ——
] -+ E [+ E
électrode

) / crital i 00 OOO Cvﬁ

N ! électrode
(P E = E
- v analyseur &
y L 4
clair obturateur nématique sombre

Figure I-14 : Montage d’un affichage par nématique en hélice
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II) Les composites polyméres / cristaux liquides

L’encapsulation de cristaux liquides sous forme de gouttelettes dans une matrice de
"polymére 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 intérét en raison de leur fort potentiel
d’applications dans des domaines variés, allant de 1’afficheur a la fenétre 4 opacité variable et
sont d’une technologie plus simple que les afficheurs classiques & cristaux liquides. Leurs
atouts reposent principalement sur un mode de fonctionnement ne nécessitant pas 1’emploi de
polariseurs, leur bonne tenue mécanique, et la possibilité de réaliser des dispositifs flexibles

Ces matériaux électro-optiques sont réalisés a partir d’une quantité variable de cristal liquide
de faible masse molaire et de polymére. 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 : I’émulsion ou microencapsulation et la séparation

de phases.
1) L’émulsion

L’¢émulsion [18, 19] a été la premiére méthode utilisée pour 1’élaboration de PDLC [20], elle
consiste a disperser un cristal liquide (CL) dans un non solvant (ex. I’eau) contenant le
polymére déja formé et éventuellement un tensio-actif pour favoriser une dispersion du CL
réguliére. L’émulsion est ensuite appliquée sous forme d’un film, puis mise a sécher et laminé
par un second substrat transparent. Le composite, formé aprés évaporation du solvant et
laminage, présente une grande polydispersité au niveau de la taille des inclusions de cristal
liquide. L’interconnexion des gouttelettes [21,22] qui est souvent observée, peut réduire
considérablement les performances électro-optiques du composite obtenu. Pour cette raison,
et bien que la microencapsulation soit le seul procédé industriel de préparation de PDLC,
cette méthode est en léger recul au profit des techniques de séparation de phase qui offrent un
meilleur contrdle de la taille des inclusions de mésogéne .

Le gros avantage [18] de cette méthode est la dissolution faible du CL dans la matrice et son
application simple aux grandes surfaces rigides ou souples comme la fabrication de grandes

enseignes lumineuses.

2) Séparation de phases ou démixion

Contrairement & la préparation par émulsion, la méthode par séparation de phases [15] a

comme point de départ un mélange initialement homogéne du cristal liquide avec un
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polymére ou un monomére ; elle consiste, en premier lieu, a préparer un mélange homogéne
composé d’une part de cristal liquide de bas poids moléculaire et d’autre part d’un
prépolymeére ou d’un polymére [21,22). La seconde étape consiste a induire un processus de
démixion qui conduira a ségréguer le mésogéne en microgouttelettes, soit par polymérisation
PIPS [23,24]. (polymerization inducted phase separation), soit par variation de la température
[25] (thermally inducted phase separation), soit enfin par évaporation d’un solvant SIPS [26]
(solvant inducted phase separation). La structure macromoléculaire s’édifie autour des
inclusions, puis les figes dans une morphologie donnée. La taille des gouttelettes peut étre
monodisperse et avoir un diamétre compris entre 0,01 et 40 microns [21,22]. Pour les
systemes d’affichage, ce diamétre doit étre de ’ordre de 0,03 & 3 microns, alors que pour les

filtres IR notamment, il doit étre supérieur a 25 microns [21,22].

a) La séparation de phases induite par évaporation de solvant SIPS
Dans ce cas de figure, le polymére et le cristal liquide sont miscibles en présence d’un solvant
organique commun. La solution ternaire de ces constituants devient homogene aprés I’ajout
d’une quantité suffisante du solvant. L’évaporation de celui-ci conduit 4 la démixion du CL
sous forme de gouttes. La morphologie des films obtenus dépend de nombreux parametres : la
nature et la concentration du CL et du polymére, la nature du solvant et la vitesse
d’évaporation.
J.L. West [26] 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, est petite. Plus tard, dans une étude électro-optique, B. K. Kim
et al. [27] confirment cette observation pour le méme cristal liquide mélangé avec du
polystyréne. Ils analysent également au microscope électronique la variation de la
morphologie avec la fraction en CL. Pour une concentration inférieure a 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 polymeére.
Dans un autre article [28], le mélange PMMA / CL a été étudié pour différentes masses
molaires du polymére. Dans cet article, les auteurs mettent ainsi en évidence une diminution
de la taille des gouttes avec une augmentation de la masse du polymére et ils attribuent ce
phénomene a une élévation de la viscosité du milieu avec la masse du polymeére.
D’autres auteurs [29] ont révélé que le changement de la polarité d’un copolymére par

Pintroduction d’un monomere polaire ou non polaire dans la chaine polymere influe sur la
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taille des gouttes de CL : la taille des domaines de la phase dispersée augmente lorsque
Pinteraction entre le copolymére et le cristal liquide diminue.

Mais le choix du couple polymére / CL qui contrdle cette interaction reste limité et I’étape
d’évaporation du solvant est trés délicate & maitriser de fagon reproductible. En général, la

préparation d’échantillons a partir de la méthode SIPS est combinée avec la méthode TIPS.

b) La séparation de phases induite par la température TIPS
Cette méthode est utilisée le plus souvent pour les polyméres thermoplastiques qui sont
miscibles uniquement & haute température avec le cristal liquide. La solution isotrope des
deux constituants est obtenue cette fois-ci par chauffage. Le refroidissement du mélange
homogeéne conduit alors 4 la séparation de phases entre le polymére et le cristal liquide sous
forme de gouttes. Un refroidissement rapide entraine 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. [30] ont suivi la croissance des gouttes de CL pour le systéme
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 a la loi
temporelle R*(t)=R*(0)+ K *t.
Auparavant, Y. Hirai et al.[31] avaient observé par microscopie optique le refroidissement
d’un mélange de prépolymére / monomére acrylique avec un CL. Pour une proportion en
masse 40 / 60 de la solution, la formation des gouttes est immédiate, leur taille est réguliére et
déja fixée. A partir d’une concentration en CL de 70%, la croissance des gouttes est trés lente
et la taille moyenne est fortement dispersée. Dans cet exemple, la proportion en CL gouverne
le diamétre des gouttes mais également la dispersion de la taille.
Comme dans le mode de préparation SIPS, la nature des constituants (masse du polymére,
interaction intermoléculaire) influence aussi la morphologie du PDLC. Mais les inconvénients
majeurs de la méthode TIPS est la dissolution & froid d’une quantité non négligeable du CL

dans la matrice polymére [32] et la faible stabilité thermique du composite.

¢) La séparation de phases induite par polymétisation PIPS
La séparation de phase est induite par la polymérisation de monomere soit par réaction en
chaine soit par polycondensation. Un cristal liquide de bas poids moléculaire est tout d’abord
dissous dans la solution monomeére et/ou de polymére. La polymérisation est ensuite amorcée
soit par voix thermique, photochimique, ou encore par bombardement électronique [33,34].

Lors de I’avancement de la réaction, et donc I’allongement des macromolécules, la solubilité

- 25 -

!



Concepts Généraux

[26,35] entre cristal liquide et polymére diminue jusqu’au passage de la barriére de
miscibilité, donnant alors naissance 4 la séparation de phases qui conduit a la formation de
microgouttelettes de mésogénes.

La séparation de phases peut se dérouler selon deux processus : par décomposition spinodale
ou par nucléation - croissance. Plusieurs facteurs influencent la taille des gouttelettes et la
densité. Ce sont la nature et la concentration des différents composants du mélange, mais
surtout les conditions expérimentales de synthése. Parmi les effets thermodynamiques, la
température, par sa contribution tant a la cinétique de réaction qu’aux phénomeénes de
viscosités et de diffusion moléculaire, est I’'un des paramétres majeurs. L’expérience a montré
que plus la polymérisation est rapide, plus les inclusions sont de petites tailles [36].
Classiquement, la matrice polymére constitue la phase continue tandis que le mésogéne est
sous forme de dispersions : morphologie « swiss cheese ». Avec de fortes concentrations en
mésogene, la phase continue peut étre le cristal liquide dans lequel il y a une dispersion de
billes de polymére [37] ; le composite aprés polymérisation présente une morphologie dite
« inverse ».

L’¢élaboration des composites polyméres - cristaux liquides par PIPS permet une bonne
maitrise de la synthése (polymérisation), ainsi que I’emploi d’un grand nombre de monomeéres
et de cristaux liquides. Aussi cette technique est devenue 1’un des modes de préparation de
PDLC privilégiés, en dépit de nombreuses conditions expérimentales qui la régissent. Pour
obtenir & coup sfir des composites aux performances électro-optiques exploitables, il s’avére

important de bien maitriser les différents paramétres qui induisent la démixion.

3) Structure a l'intérieur des gouttes de CL : ancrages et
confiqurations

La nature de la matrice polymére influence non seulement la taille des gouttes de CL (effet vu
dans la partie précédente), mais également I’organisation interne de la goutte. Cette derniére
peut étre observée et étudiée a ’aide de la microscopie polarisante [38], par diffusion de la
lumiére [39], micro-spectroscopie infrarouge [40] ou bien par résonance magnétique nucléaire
[41] sur de grosses gouttes nématiques sphériques. A I’échelle de la goutte, les molécules de
CL s’adsorbent avec une orientation a 1’interface avec la matrice polymére qui exerce des
forces de rappel. C’est ce qu’on appelle I’ancrage.
Deux types d’ancrage représentés ci-dessous sont définis :
a) D’ancrage homéotrope : o I’axe des molécules de CL ancrées est
perpendiculaire 4 la surface de la goutte, les structures radiales, twistées [42]

ou non [43, 44] et axiales [43] sont favorisées.
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b) P’ancrage planaire : les molécules & I’interface sont paralléles a la
surface de la goutte, les structures bipolaires, twistées [45-47] ou non [43],

et concentriques [48] sont plus communément observées

- - .,
N
-——== L ‘
«— . .
Ancrage planaire Ancrage homéotrope

Figure II-1: Les deux types d'ancrage & l'interface entre le polymere et les
cristaux liquides.

De plus, ’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 1’énergie entre,
les forces élastiques et de rappel présentes a I’interface. La figure II-2 montre quelques
exemples de configuration pour une goutte sphérique de cristal liquide. La texture bipolaire,
qui est la plus fréquente, est généralement rencontrée pour un ancrage planaire. Lorsque
I’ancrage est homéotrope, on observe d’autres textures, comme les structures radiale et axiale.
L’observation d’une configuration parmi celles qui ont été présentées 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 I’application d’un champ

¢lectrique suffisamment élevé [49] comme le montre la figure I1-3.
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Figure II-2: Quelques exemples de configuration pour une goutte de cristaux
liquides.
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a) b)

Figure II-3: |'orientation du directeur dans une gouttelette, a) En absence du
champ électrique, b) Sous I'effet d’un champ électrique E.

"4) Cellule PDLC

Pour fabriquer un PDLC, on mélange un monomére, un photoamorceur de polymérisation, et
un cristal liquide. Puis on irradie le mélange pour effectuer une polymérisation a froid. Dans
ces conditions, la matrice de polymére rejette le cristal liquide qui était dissous initialement
dans le monomére, et le cristal liquide forme de multiples inclusions ellipsoidales dans la
matrice. La difficulté consiste & formuler un mélange initial et des conditions de
polymérisation qui réalisent une bonne séparation des phases lors de I'irradiation, et une
bonne répartition des gouttelettes de cristal liquide, ainsi qu'une bonne stabilité dans le temps.
Une cellule & PDLC posséde au moins trois avantages: elle utilise moins de cristaux liquides,
son contenu ne peut pas couler, et elle ne nécessite pas de polariser la lumiére. Son
fonctionnement repose sur le fait que le cristal liquide est biréfringent. L'astuce est de trouver
un polymeére transparent dont l'indice optique est trés proche de l'indice minimal du cristal
liquide.

Si on a préparé le PDLC sans précaution particuliére, les inclusions nématiques dans les
gouttelettes possédent des orientations aléatoires, si bien que le cristal liquide présente  la
lumiére un indice moyen, qui se situe entre les valeurs de son indice ordinaire et de son indice
extraordinaire. Comme les inclusions n'ont pas le méme indice que la matrice polymérique,
I'ensemble se comporte comme du papier calque, et la cellule disperse la lumiére, comme
représenté sur la partie a de la figure (I1-4).

Il suffit alors d'appliquer un champ électrique suffisant pour aligner les phases nématiques
perpendiculairement au plan de la cellule, et les gouttelettes présentent a la lumiére incidente
un indice trés proche de celui de la matrice polymérique. La lumiére traverse alors la cellule

directement, & peu prés comme si celle-ci était faite d'un seul matériau transparent (voir la
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partie a de la figure II-3). Il suffit alors d'appliquer un champ électrique suffisant pour aligner

les phases nématiques perpendiculairement au plan de la cellule, et les gouttelettes présentent

i "

Figure II-4: Schéma d'un fragment de PDLC

a la lumiére incidente un indice trés proche de celui de la matrice polymérique. La lumiére
traverse alors la cellule directement, & peu prés comme si celle-ci était faite d'un seul matériau
transparent, voir la partie b de la figure (II-4).

Partie ( a ): lorsque les gouttelettes nématiques ne sont pas alignées avec la direction de
propagation de la lumiére, celle-ci rencontre sur son chemin plusieurs indices différents, ce
qui la disperse;

Partie (b ) : lorsque un champ électrique aligne les directions des nématiques, la lumiére peut
traverser le PDLC sans étre déviée.

On remarque que la cellule & PDLC n'éteint pas la lumiére. Cependant, comme elle laisse
passer une lumiére non polarisée sans rien y retrancher, elle ne divise pas par deux la lumiére
incidente comme le font les afficheurs plus traditionnels. Il est possible d'obtenir de bons
contrastes en utilisant, par exemple, une lumiére bien dirigée ; ce qui la distingue de beaucoup

de la lumiére dispersée.

5) Applications
Les applications des composites PDLC sont trés variées. Dans le domaine optique, les

vitrages & opacité contrdlée et les écrans de visualisation sont toujours les plus étudiés et

prometteurs.
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a) Les vitrages 4 opacité contrélée

Cette application est basée sur le basculement entre les deux états optiques (opaque,
transparent) par application d’un champ électrique.

En fonction de I’utilisation souhaitée, on choisit le mode de fonctionnement du composé. Par
exemple, dans le cas de stores extérieurs ou de partitions de bureau on préfére le mode normal
illustré sur la figure (II-5). Par application d’un champ électrique, la fenétre passe d’un état
opaque a un état transparent. Certains produits comme les pare brises, nécessitent un
fonctionnement en mode inverse, dont le fonctionnement repose sur le fait que les PDLC
deviennent opaques sous ’effet d’un champ électrique et transparents dans 1’état non dressé
(état ON) Ce mode de fonctionnement est rendu possible par I'utilisation de cristaux liquides
dont I’anisotropie diélectrique est négative[50] ou est adressable a deux fréquences[51] (par
exemple Ae>0 pour les basses fréquences et Ag<0 pour les hautes fréquences). Une autre
variante, plus actuelle, consiste 4 synthétiser un polymere réticulé dans un cristal liquide
d’anisotropie diélectrique négative. La polymérisation des monoméres mésomorphes en faible
quantité est effectuée lorsque le cristal liquide est orienté : le gel anisotrope et le CL
conservent cette orientation en I’absence du champ €lectrique (état OFF) et la cellule est
transparente. En appliquant un champ électrique, il apparait différents domaines pour lesquels
le cristal liquide, géné par la présence du réseau, est orienté de maniére différente : cette
hétérogénéité optique est alors a Porigine de la diffusion de la lumiére et 1’échantillon
apparait opaque. Le PDLC est alors constitué le plus souvent d’un gel anisotrope 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 polymére afin de

réduire le cofit de fabrication.
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Matrice 7{
o polymére
Oxyde d'indium
Lame de verre _ atasten M Gouttelette de

cristal liquide

Laser v

4
Diffusion: état OFF Transparent: état ON
ne=indice de réfraction extraordinaire ~ Condition: Indice de réfraction de la
n,=indice de réfraction ordinaire matrice polymére n_ = n,

Figure II-5: Principe de fonctionnement électro-optique d’une cellule PDLC en
mode normal.

b) Les écrans de visualisation

Cette application également trés recherchée dans les composites polymeres / 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 a 10 volts. Donc la tension
d’adressage doit étre dans cet ordre de grandeur, c’est & dire trés faible. D’autres contraintes
sont la cadence vidéo qui exige des temps de réponse trés courts (<50ms), les niveaux de
teintes qui demandent une hystérésis trés faible et le contraste important. Enfin toutes ces
propriétés doivent étre 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 I’emploi de polariseurs. Ce qui n’est
pas le cas dans les PDLC qui présentent ’avantage d’étre une technologie plus simple. La
commercialisation 4 grande échelle de ces composites est possible, mais nécessite encore

’amélioration de I’angle de vue et la diminution de la quantité de CL utilisée.
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III) Estimation de la miscibilité d’un mélange : paramétre de solubilité

1) Rappel de Uenthalpie libre d’un mélange binaire

La stabilit¢ thermodynamique d’un mélange & une température T et une pression P est

gouvernée par I’enthalpie libre F.
Considérons tout d’abord une solution idéale constituée de deux composés A et B. Son
enthalpie libre molaire ff peut s’exprimer [50] en fonction des potentiels chimiques standards
des corps purs pa* et pg* et des fractions molaires x, et Xp :

f' = xapa* + xp pp* + RT (x4 In x4 + xp In xp) (IL.1)
L’enthalpie libre molaire f' du systeme des deux corps purs A et B avant mélange s’écrit :

f' = xp pa* + Xp pp* (I1.2)
La différence f* - f fournit Ienthalpie molaire de mélange Af,,'% .

Afmidéal =RT (xa In xa + xp In xp)

Afn " =T (-R (xa In x4 + x5 In xp) ) (IL3)

Pour tout systéme Afy, = Ahy, - TAs, ol Pentropie de mélange Asy, est toujours positive et avec
comme condition a la miscibilité que Af,, soit négative.
Par conséquent, dans le cas d’une solution idéale :
¢ I’enthalpie de mélange AH,, est nulle ; la contribution a I’enthalpie libre
est purement entropique.
o Af, %l — _ TAsy, est toujours négative; le mélange est miscible en
toute(s) proportion(s).
Dans une solution réelle, les interactions intermoléculaires de type A-A, B-B et A-B sont
différentes. Un terme d’excés s’ajoute 4 1’expression de I’enthalpie libre de mélange de la
solution idéale :
Af, el = pf idéale Af, e
Afy"*M = - TAsy e + (A, & - TAs,) (IL.4)
11 devient difficile d’évaluer la grandeur Af,,. D’un autre coté, le cas de la solution idéale est
limité 4 des mélanges trés simples. Afin de palier cette difficulté, J. H. Hildebrand [51] a
introduit le modéle de solutions régulieres pour lesquelles les molécules ont des énergies

d’interactions intermoléculaires différentes (cas réel : Ah,™20) mais sont distribudes de
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maniére aléatoire en solution (cas idéal : AS;™*=0) du fait d’une agitation thermique

importante. L’enthalpie libre molaire de mélange d’une solution réguliére devient :

A fmréguliere — Ahmexcés -T Asmidéale (H_ 5)

2) Définition du paramétre de solubilité

La solubilit¢ mutuelle des composés A et B n’est possible que pour des valeurs Af,rg"ere
négatives. Le deuxiéme terme de 1’équation TAs,, % étant toujours positif, la miscibilité du
mélange reposera sur la valeur de Ienthalpie de mélange exprimée en fonction des paramétres
de solubilité notés 54 et &g par I’équation de Scatchard — Hildebrand [50-52]:

Ahy, = v, (84 — 88)? XaXp (IL.6)

ou Vi, : volume molaire de la solution.
Si la dissolution est endothermique (Ahy,>0), la miscibilité des deux composés sera d’autant
plus favorisée que les valeurs de leurs parametres de solubilité 84 et 8 sont proches.

r

3) Détermination du paramétre de solubilité d’un com 0sé

Pour les liquides de faible masse molaire, le parametre de solubilité & & une température T
peut étre déterminé expérimentalement 3 partir de I’enthalpie de vaporisation AH, [53] et du

volume molaire V du composé :

AE, : densité d’énergie cohésive

R : constante des gaz parfaits

La volatilité des composés macromoléculaires est tres faible. Ceci rend la détermination du
parametre de solubilité par la mesure de AHy du polymére imprécise et difficile. D’autres
méthodes expérimentales utilisant la viscosité intrinséque [54-56], I’indice de réfraction [57]
et le gonflement du polymeére réticulé par des solvants de  connu [58, 59] (évaluation par
dichotomie) peuvent étre utilisées mais demandent beaucoup de temps et des efforts
importants, d’ou la nécessité d’introduire une méthode indirecte.

M. Dunkel fut le premier [61] & estimer le parameétre de solubilité en se basant sur le principe
que chaque atome ou groupement d’atomes i d’une molécule participe individuellement & son
enthalpie de vaporisation. Ces contributions notées Ah;, déterminées a partir des enthalpies de
vaporisation pour différents solvants connus, ont été répertoriées dans des tables de valeurs et

permettent le calcul suivant :
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(IL.8)

Le modele appliqué aux molécules de haute masse molaire, de masse volumique p et dont la

masse molaire de I’unité de répétition est M, fournit I’expression :

&= p% (IL.9)

avec Ah;; : contribution de I’unité de répétition a ’enthalpie de vaporisation
De maniere identique, P. A. Small [61] reprit ce modéle avec comme contribution élémentaire

le terme Afi, appelé constante d’attraction moléculaire, obtenue a partir de la grandeur

F =4V AEv mesurée pour des solvants connus.

Toutefois, comme pour le modéle de Dunkel, il se limite 4 la connaissance de la masse
volumique du polymére.

De nombreux modéles [62] ont été par la suite développés, appliqués par exemple dans le cas
des molécules fluorées [63], des composes purement paraffiniques [64] et prenant en compte
des facteurs de corrections.

Le modele de Fedors [65] qui est le plus utilisé nécessite uniquement la connaissance de la
structure chimique de la molécule. En effet, dans les autres modeles, seules les contributions
atomiques (Ah;, Af)) au terme énergétique relatif & la vaporisation sont prise en compte. Dans
le cas de Fedors, en plus de ce type de contribution, ici a I’énergie de cohésion, notée Ae;, le
volume V du composé est considéré comme étant la somme des incréments volumiques

molaires Av; de chaque atome ou groupe d’atomes d’ou :

(L.10)

Gréce a la richesse de la table de valeurs des contributions du modeéle de Fedors, il est
possible de calculer la valeur du parametre de solubilité pour de nombreuses molécules.
Toutefois, il faut rappeler que, pour les polyméres dont la température de transition vitreuse
Tg est supérieure & 25°C, il est nécessaire d’ajouter une correction sur la valeur du volume

molaire, qui est proportionnelle 4 la taille du segment équivalent au motif de répétition.
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4) Variation en fonction de la température

Jusqu'a ce stade, aucun des auteurs n’avait encore décrit 1’évolution du parametre de solubilité

avec la température; ils s’étaient contentés d’estimer ces valeurs 4 25°C. Pour cela, R. F.
Fedors entreprit la démarche suivante :

Tout d’abord, il relia & partir des travaux de J. F. Dugar [66], effectués sur des composés
polaires et non polaires, la masse volumique p du liquide et la température critique T, pour

deux températures différentes 7 et 75 :

)3
%:(——% %f dL11)

Tc - Tz
Tc 'Tl

0.38
) , 1l est alors
Vi

AH
D’aprés 1’équation empirique de K. M. Watson [67] AHV2 =(

possible de s’affranchir de la température critique 7T¢:

AHVZ (pZ )1427
v _[ P2 (IL.12)
AH,, {p,

AE,

Sachant que AH,, = AE,, +RTet § =

V 227 V 1.27
5.7 =35 2(—') +R T (—1) _T (IL13)
2 1 \/2 V2 1 V2 2

Pour les conditions de température suivantes, T; et T 2 en dessous du point d’ébullition (ce qui

, il en déduit que :

est souvent le cas des polyméres) etl T, - Tll <150°C, il proposa I’expression simple:

V. L13 p 1.13
=8| L =812
o,-(%) 2] o

Dans des intervalles de température plus étroits, la dépendance du volume molaire avec la
température est donnée par V, =V, [1 +ao(T, - T, )] d’ou:

8, =8,[1+1.13a(T, - T,)] (IL.15)
Finalement, connaissant uniquement la valeur du coefficient d’expansion o du composé
(accessible dans la littérature ou expérimentalement par tracé du diagramme PVT) et le
parametre de solubilité a la température T (par exemple, déterminé & ’aide du modéle 2
25°C), il devient possible d’estimer ce dernier & une autre température 7, dans un intervalle

de température raisonnable (inférieur a 50°C).
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IV) Diagramme de phases pour des mélanges polymeéres / cristaux
liquides

Dans ce paragraphe, on décrit le formalisme théorique utilisé dans I’analyse des diagrammes
de phase expérimentaux. Plusieurs cas sont considérés selon que le polymeére est linéaire ou
réticulé et que le cristal liquide posséde un ordre nématique ou smectique-A.

Dans ce chapitre, on décrit la procédure permettant la construction du diagramme de phases.
La premiere étape consiste a4 définir un modéle de 1’énergie libre. La présence d’un ordre
nématique ou smectique-A nécessite en plus d’une énergie libre isotrope, une contribution qui
met en évidence les interactions anisotropes. Ainsi, en désignant la partie isotrope par (i) et la
partie anisotrope par (a), la densité d’énergie libre fest la somme des deux termes

f= f(i) + f(a)

1) Equilibre thermodynamique isotrope-isotrope

a) La Théorie matricielle

La théorie matricielle peut s’illustrer par le mélange d’un solvant (1) contenant N; molécules
et d’un soluté (2) contenant N, molécules (IV-1) (Prausnitz et al., 1999). Les molécules 1 et 2
sont considérées sphériques, symétriques et de méme taille. La matrice est faite de « cellules »
de mémes dimensions (représentées par les cases), également séparées et ne pouvant contenir
qu’une molécule de solvant ou de soluté. Chacune des molécules de liquide est dans une
cellule ou le seul mouvement permis est la vibration. Le nombre de voisins immédiats est
appelé nombre de coordination ( z ). Le nombre de coordination varie entre 6 et 12 et dépend
de ’organisation tridimensionnelle des molécules. Trois types de paires de voisins peuvent
exister: 1-1, 2-2 et 1-2. Les théories matricielles s’appliquent aux solutions ou le volume final
est égal a la somme des volumes individuels des substances pures. Elles considérent que la
taille et la structure chimique des molécules de solvant et de soluté sont semblables. La
position des molécules sur la matrice peut alors étre considérée comme aléatoire. Les théories
matricielles ne peuvent toutefois s’appliquer aux solutions de polyméres puisque la taille des

molécules ainsi que les interactions existant entre ces molécules, ne sont pas prises en compte.
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Figure IV-1: Représentation schématique de différents systémes binaires
soluté-solvant : soluté=molécules de faible volume molaire.

b) La théorie de Floty — Huggins

La théorie de Flory-Huggins est basée sur les théories matricielles (Prausnitz et al., 1999).
Flory (1942) et Huggins (1942) ont développé, indépendamment, une expression de I’entropie
combinatoire de mélange s’appliquant aux molécules a chaines flexibles dont les tailles sont
différentes. Cette théorie est le premier modéle adapté aux solutions de polyméres. La théorie
de Flory-Huggins ne peut décrire précisément les propriétés thermodynamiques des solutions.
Elle permet toutefois de prédire la stabilité d’une solution de macromolécules par rapport a
celle observée dans une solution de molécules simples. La théorie de Flory-Huggins est
aujourd’hui considérée comme la pierre angulaire de la thermodynamique des polymeéres en
solution. Elle est & la base de plusieurs modéles modernes spécifiques aux solutions
macromoléculaires.

Contrairement aux théories matricielles, la théorie de Flory-Huggins permet de décrire le
comportement de solutions de polyméres [68]. Tout comme les théories matricielles, les
solutions contenant N; molécules de solvant et N> molécules de soluté sont représentées sous
forme de matrices semi-solides composées de cellules d’égales dimensions (IV-2). Les
molécules de solvant sont considérées comme sphériques alors que le polymére est considéré
comme étant composé de chaines flexibles. Les chaines flexibles sont composées de r
segments mobiles d’une taille équivalente a celle d’une molécule de solvant, Le nombre de
cellules dans la matrice est égal a N; + rN,. Une cellule peut contenir soit une molécule de
solvant, soit un segment de molécule de soluté. L’entropie du systéme est inférieure 2 celle du
modéle monomérique décrit précédemment et diminue drastiquement avec une augmentation
de la longueur des chaines du polymére. En effet, le nombre de conformations possible est
limité par les segments d’une méme molécule de polymere, lesquels doivent occuper des

cellules adjacentes (IV-2).
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Figure IV-2: Représentation schématique de différents systemes binaires
soluté-solvant : soluté =polymére.

L’énergie libre de 1’ensemble du réseau, notée F=U-TS, constitué par Nr sites, pour un
mélange polymere / solvant prend alors la forme suivante

L Nr(ﬁlmp1 + 22440, + x(plcpzj =N,f (IL16)
kT n, n,

ou
f: densité d’énergie libre, ou énergie libre F par site du réseau
n;et n, sont respectivement le nombre d’unités de répétition du solvant (en général égal 4 1) et
le degré de polymérisation
¢1 €t @, sont les fractions volumiques correspondant aux deux constituants
T est la température absolue
kg est la constante de Boltzmann
Les deux premiers termes de ’équation représentent 1’entropie de mélange AS,, d’une
solution macromoléculaire athermique (aucune interaction intermoléculaire ou AH,,=0). Sa
valeur sera d’autant plus faible que le degré de polymérisation est élevé. Les polyméres de
taille importante conduisent fréquemment 2 la démixion des mélanges polymeére / solvant. Le
troisiéme terme de 1’équation représente 1’énergie du mélange AU, y est le paramétre
d’interaction du couple polymeére / solvant. Il peut €tre décrit comme étant la combinaison
d’une composante entropique Xs a la chaleur de mélange et d’une contribution
enthalpique yy:

X=%s tXu (IL.17)
Xs est représentative de 1’entropie d’excés. Cette constante est généralement notée A. Dans le

cas d’un systéme non polaire sa valeur est fixée entre 0.3 et 0.4.
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XH peut étre évaluée & partir des paramétres de solubilité du polymere &;, du solvant §; et du
V
volume molaire Vi de ce dernier pary, = ﬁ(@ ~8,)". En effectuant le lien avec le

chapitre précédent, la miscibilité du systéme est d’autant plus grande que la valeur du terme

(5 2 =9, )2 est faible. Ce paramétre situe donc la qualité du solvant au polymére considéré. On

définit ainsi la constante B = %(82 —8,)" d’ou I’équation utilisée dans Ia théorie de Flory :

B
=A+— IL.18
X T (I1.18)

Mais un des défauts majeurs de la théorie de Flory-Huggins est I’expression du paramétre
d’interaction qui en réalité n’est pas toujours aussi simple. D’autres équations [69,70] ont été

proposées a partir de résultats expérimentaux:

x=A+%+ClnT (IL.19)
et
B 2

X = (A + T +C lnT)(l + Do +Egq ) (11.20)

Les théories utilisant ces équations permettent d’améliorer la compréhension de certains
comportements tels que la forme du diagramme LCST, qui est difficile a expliquer dans le cas
de P’expression simple proposée par Flory et Huggins. Cependant, ces théories nécessitent la
connaissance de propriétés caractéristiques des composants purs (reliées aux constantes A, B,
C, D et E) dont la plupart sont parfois inconnues ou difficiles a évaluer. Souvent, la simple

théorie de Flory modifiée est utilisée pour décrire 1’état thermodynamique des systémes.
b) Diagramme de phases: exemples et desctiption

La plupart des diagrammes de phases observés a partir de mélanges de deux composés
liquides présentent des comportements LCST ou UCST.

La figure IV-3-a illustre un exemple de systéme ou le diagramme est de type LCST (Lower
Critical Solution Temperature). Dans ce cas, la séparation de phases est induite en augmentant
la température.

Généralement, les mélanges entre un polymére et une espéce de faible masse molaire
montrent, comme dans I’exemple de la figure IV-3-b, un comportement de type UCST (Upper

Critical Solution Temperature) ot la séparation est induite en diminuant la température.
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diagramme de phases pour un mélange binaire, qui sont :
1. La courbe binodale, appelée encore courbe de coexistence ou lieu

des points de trouble, représentée par un trait plein, qui sépare le

Figure IV-3: Différents types possibles de diagramme de phases.

Il est également possible mais trés rare de trouver des systémes pour lesquels les deux
phénomenes coexistent. De tels mélanges sont & ’origine de diagrammes avec des allures de
type « bulle » et « sablier » comme dans les figures IV-3-c et IV-3-d.
Dans notre étude, les diagrammes de phases rencontrés sont de types UCST. A I’aide de la

figure IV-4 [71], nous allons décrire successivement les trois caractéristiques principales d’un

domaine monophasique du domaine biphasique.
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Figure IV-4: Exemple d’un diagramme de phases de type UCST modélisé pour
un mélange polymére linéaire / solvant od les deux espéces sont isotropes. Le
trait plein représente la binodale et les pointillés correspondent a la spinodale.
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Cette courbe peut étre déterminée par voie expérimentale et donne la composition des phases

coexistantes (a) et (B) a I’équilibre pour les composés 1 et 2 et est définie par :

w, =p (11.22)

ou:

Hiet pp sont les potentiels chimiques du composé 1 et 2

b = (ﬁ] (I1.23)
n,,P,T

1
B, = (—‘EJ (11.24)
2/nPT

n; et n sont respectivement le nombre de molécules du solvant et de chaines polyméres

Ou aprés dérivation de I’énergie libre F décrite par I’équation (I1.16)

Ao Ing, + -2 0, + 1,0, (IL.25)
k,T n,
B2 g, +{1-22 o, 40,0, (I1.26)
kT n,
ii. La courbe spinodale, tracée en trait pointillé, qui délimite les états

stable et instable du systéme est donnée par ’équation :

( o'f ] =0 (11.27)

6‘922

Le domaine situé en dessous de la spinodale est le régime instable, dans lequel la séparation
de phases est spontanée. Ce processus de démixion est appelé « décomposition spinodale
(SD) » et fournit le plus souvent des particules de taille uniforme et interconnectées au cours
de la séparation [72,73].

Le régime se trouvant entre la courbe binodale et spinodale est appelé région métastable. Sj
on place le systéme dans ce domaine, la séparation de phases est gouvernée par le mécanisme
de nucléation et croissance [74] (Nucleation and Growth NG). La démixion dépend alors de
I'importance des fluctuations de concentration pour le mélange et se produit par la croissance
et la dissolution simultanées de noyaux. La morphologie observée durant le processus se

présente sous forme de particules non-connectées.
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La courbe binodale représente donc 1’équilibre thermodynamique alors que la spinodale

indique seulement les différents mécanismes de séparation. Ces deux courbes coincident en

un point commun:

Le point critique C de coordonnées (¢c, Tc). Aprés la résolution des équations

2 3
(afzJ =(af3J =0 (I1.28)
a(p2 P,T a(pZ P,T

on obtient I’expression de la composition critique @ et le paramétre d’interaction critique xe:

= ‘/E 11.29
e o

2
1 1
Ao = b (11.30)
[JnT r]
¢) Modélisation de Ia transition isotrope-isotrope

Comme dans notre étude, le calcul des courbes pour un diagramme de phases est souvent

réalis¢ en ajustant la valeur du paramétre d’interaction y. La démarche est la suivante :

i. Dans le cas ou le diagramme montre un point critique, 1’équation
(IL.18) appliquée a la température Tc (lue sur le diagramme) méne a

I’expression de la contribution enthalpique du paramétre

. . B ~-A
d’interaction — = u ou les constantes A et ¢ sont encore

T

inconnues.

ii. En supposant que I’espéce de faible masse molaire posseéde une
seule unité de répétition, c’est a dire N, =1, on reporte la valeur
expérimentale de la composition critique ¢c dans I’équation (I1.29)
pour parvenir a la valeur du nombre de segments N,. En utilisant
I’égalité (I1.30), on parvient 4 la valeur de %C-

iii. Le parametre d’interaction dépend alors de la seule variable 4 et de

la température 7" :

T
x=A+(x. —A)?C (I1.31)

A une température T inférieure a Tc, le mélange est constitué de deux phases coexistantes:

I"une est riche en composé de faible masse molaire (B) et I’autre pauvre en cette espéce (o) et
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chacune vérifie une expression donnée par 1’équation (I1.25). La détermination du parameétre
d’interaction est alors effectuée en utilisant dans ces deux expressions les compositions @, et
®p lues sur le diagramme de phases expérimental et en ajustant le parameétre d’interaction par
le choix de la valeur A tel que I’égalité (I1.21) est vérifice. L’application répétée de cette
procédure a la fois en fonction de la température et des compositions @, et gp permet de
construire différents tracés théoriques, chacun caractérisé par un parametre d’interaction
propre. Le choix de la courbe théorique pour modéliser le mieux la binodale du diagramme de
phases expérimental conduit a ’expression finale du parametre d’interaction.

Connaissant la valeur de la constante A, on parvient au tracé de la spinodale Tg = f(01,92)

définie par ’égalité (11.27) pour les différentes constantes déja discutées:

-1

1 1

T, = 2(x. —A)fc[—+ —ZAJ (11.32)
r1 ¢1 r2¢2

La théorie et la démarche décrites peuvent également étre appliquées pour la transition

isotrope-isotrope entre un cristal liquide de faible masse molaire dans I’état isotrope et un

polymére linéaire amorphe. Dans la suite de ce chapitre, nous nous intéresserons au cas

unique de mélanges polymeére / CL.

2) Transition nématique-isotrope

a) Cas du CL seul : le modéle d’ordre nématique de Maier-Saupe

La théorie de Maier-Saupe [75] considére un ensemble de molécules mésogénes en forme de
bitonnet dont les axes forment des angles 6 avec un axe de référence Oz. Aprés un calcul
statistique en fonction de 1’angle 0, le comportement thermodynamique des molécules dans
I’état nématique ou isotrope est décrit par la densité d’énergie libre :

f »S?
=(-lnZ+— I1.33
kBT ( ! 2 ) ( )

L est le paramétre d’interaction quadripolaire en phase nématique dd aux seules forces de Van
der Waals et est inversement proportionnel  la température T :

v= 4.54% (I1.34)

ou Ty est la température de la transition nématique-isotrope du cristal liquide pur
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S = %(3<cosze> ~1) (IL35)

S représente le paramétre d’ordre nématique et s’annule dans la phase isotrope. Dans

I’équation (1I-32), la fonction de partition appelée Z est définie par :
m 2
Z= [fexp=(3c0s 6 ~1)dcos (11.36)

Le terme m est déterminé au minimum de I’énergie par rapport au paramétre d’ordre S. Il en

résulte :
m=1vS (I1.37)

b) Mélange polymeére linéaire / CL : travaux et théorties

L’étude de la transition nématique-isotrope pour un mélange composé d’un polymére
amorphe et d’un cristal liquide a I’aide de la simple théorie de Flory-Huggins ne suffit pas.
Dans le but d’une meilleure compréhension de la séparation de phases de tels mélanges, de
nombreux travaux et théories ont été et sont encore développés.

L’une des premiéres études sur le comportement de phase entre des polyméres linéaires et des
solvants nématiques a été publiée par B. Kronberg et al. [76]. Ils se sont intéressés a I’analyse
de la courbure des binodales, obtenues par chauffage et refroidissement pour des mélanges
d’un CL (p-éthoxy benzylidéne-p-n-butylaniline, EBBA) et d’un soluté isotrope en faible
concentration (inférieure & 15%). Ils ont choisi comme soluté le polystyréne (PS) et le
polyoxyéthyléne (POE) pour des masses molaires de valeurs variées. Les auteurs ont analysé
la forme de la courbure selon la nature et la composition du soluté a ’aide d’une théorie
simple : la partie isotrope du potentiel chimique est fournie par le modeéle de F lory-Huggins et
la contribution nématique est reliée a la chaleur de la transition nématique-isotrope du cristal
liquide pur. Ils introduisent alors deux parametres d’interactions de Flory-Huggins X1 et AN,
qui évaluent I’interaction entre les chaines de polymére et le CL respectivement dans son état
isotrope et nématique.

En considérant les travaux de B. Kronberg et al., Dubault et al. ont étudié des systemes
analogues (POE, PS/EBBA) avec ¢galement un autre CL (PS/PAA ou PAA est le
paraazoxyanisole). Pour des domaines de température et de composition plus larges, ils
montrent [79] que les régions biphasiques sont €largies par rapport a celles observées dans le

cas du CL seul et que leur taille augmente avec la masse molaire du polymére,
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M. Ballauff a examiné des mélanges de cristaux liquides nématiques avec des polyméres
isotropes [78-80]. En utilisant le modéle de réseau de F lory, il assimile les molécules CL a des
batonnets et les répartit avec les segments du polymeére sur les sites du réseau [79]. De plus, il
traite les interactions anisotropes entre les molécules mésogénes en ajoutant un facteur
supplémentaire dans la fonction de partition & la théorie de Flory. A I’aide de ce modéle, il
trace des diagrammes de phases constitués des phases coexistantes isotrope-isotrope et
isotrope-nématique. Dans le cas ot le pouvoir du solvant du CL est assez faible [80], c’est-a-
dire pour des interactions nématiques faibles, il montre que la démixion isotrope-isotrope a
lieu dans la phase isotrope suivie par un point triple. En dessous de ce point triple, constitué
de deux phases isotropes et d’une phase nématique, coexistent une phase nématique avec une
phase isotrope riche en polymére. Les résultats théoriques de M. Ballauf montrent comme
dans les études de A. Dubault et al. un élargissement du domaine biphasique avec la longueur
de chaine du composé polymére. Toutefois 1’accord avec certains diagrammes de phases
expérimentaux est semi-quantatif.

F. Brochard fut le premiér a développer une théorie basée sur une combinaison de la théorie
de Flory-Huggins, terme qui se rapporte au mélange isotrope-isotrope, et du modéle de Maier-
Saupe décrivant la transition nématique. Elle applique ce formalisme au mélange de
polymeéres non nématogénes avec des cristaux liquides de faibles masses molaires [81] et
généralise plus tard au cas de mélange avec des polyméres cristal liquide & chaines latérales
[82]. Elle construit a partir de cette théorie et en changeant la longueur des chaines polyméres
une grande variété de diagrammes de phases.

Depuis, de nombreux auteurs ont étendu cette théorie pour Pinterprétation de diagrammes de
phases expérimentaux de PDLC obtenus par microscopie optique, diffusion de la lumicére et
calorimétrie différentielle 4 balayage [83,84].

La modélisation des résultats expérimentaux est basée comme précédemment sur
Pexpression de la densité de I’énergie libre totale f définie par la somme d’un terme de
mélange isotrope-isotrope f® (F lory-Huggins) et d’un terme de transition nématique ™

(Maier-Saupe):

f=f0 40 (11.38)
avec
fO o ®
=—Ineg,+*xIno, + .
kT N, nQ, N, nQ, +X0,9, (11.39)
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et

(n)
= _ e [—mz + —I—V(plsz] (I1.40)
kT N, 2

On rappelle que @ et ¢, sont respectivement les fractions volumiques du cristal liquide et du
polymeére.
Nous supposerons que le nombre d’unités répétitives du cristal liquide est N;=1 par simplicité,

vest le paramétre d’interaction quadrupolaire
T NI
v = 454— (IL.41)
T
T est la température a laquelle le cristal liquide subit une transition nématique-isotrope et s

est le paramétre d’ordre nématique

s = %,:3(00526’) - 1] (11.42)

6 est I’angle que fait le directeur avec un axe de référence Oz, Le symbole <> indique qu’il
faut prendre la moyenne par rapport a la distribution angulaire

~U(cos®) / (k;T)

e
y(cosf) = Z (I1.43)

Z est la fonction de partition nématique

~U(cos®) / (kBT)

Z = [d(cos8)e (11.44)
Ulcos0) est le potentiel de champ moyen de I’ordre nématique
Uleost) _ _m) 300520 - 1 (I1.45)
kgT 2

m est un paramétre de champ moyen qui représente Pamplitude du potentiel d’interaction
nématique. Il est exprimé en fonction de V, ¢1 €t s aprés minimisation de I’énergie libre

nématique par rapport 3 s. Cette opération donne le résultat suivant :
m = @Qvs (I1.46)

La variation du paramétre d’ordre s en fonction de la température et de la composition peut

&tre déterminée numériquement en résolvant I’équation
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s=21Z (11.47)

Un exemple de cette variation est donné dans la figure II-4 pour un cristal liquide caractérisé

par la température de transition 7y=60°C.
0.8

0.7

06

05¢

S. —»
04t

Isotrollpe

031

P = e e e e e e e e - -

0.2 : : ‘
0.8 0.85 0.9 0.95 1

Fraction volumique de cristal liquide ¢,

Figure 1IV-5: Le paramétre d'ordre nématique s pour un systéme
polymére/cristal liquide en fonction de la fraction volumique de cristal liquide ¢,
pour plusieurs températures [85].

3) Cas ou la matrice polymére est un réseau modéle

Théorie de Floty-Rehner : gonflement d’un réseau
Contrairement au cas des polyméres linéaires, un réseau gonfle en présence de solvant. Au
cours de cet événement, deux phénoménes sont en compétition :

i. L’absorption du solvant, qui dépend de la nature de celui-ci et des
chaines linéaires élastiques. Phénoméne rencontré dans une solution
polymére linéaire / solvant.

il. Pélasticité du réseau qui dépend de la fonctionnalité de I’agent

réticulant (points de jonction).
En se basant sur cette observation, Flory et Rehner [68] ont élaboré une théorie de gonflement
en appliquant la théorie du réseau (III.16.a) aux mélanges entre un solvant isotrope et un

réseau amorphe homogéne. Dans ce modéle, I’énergie libre F du systéme est exprimée par la
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combinaison de I’énergie libre de mélange isotrope-isotrope classique F,, et d’une énergie

libre élastique F,; supplémentaire correspondant & I’expansion de la structure du gel :

F=F, +F, (11.48)

L’énergie élastique dans ce modéle s’écrit :

f(e)
kT

= % (32 +22 +22 1)+ maan, (IL49)

Les parametres Ay, Ay, et A, représentent les taux de gonflement de la chaine suivant les 3
directions x, y, z, et v, est le nombre effectif de chaines qui est directement relié a la masse
moléculaire entre deux points de réticulation N,

v, =3k, T/N, (I1.50)

En supposant que le gonflement est isotrope, on a A=A=Ay=14, et on obtient
X =(0,/0,) (IL51)

¢ représente la fraction volumique du polymére & 1’état initial. Souvent o est identifiée a la
fraction volumique & la réticulation [86,87). En remplacant ces expressions de 1; et A dans
’équation de 1’énergie élastique, on obtient

£ _3ap,|(0,* B, ¢,

%B—T = —270 [_(ZJ -9, +Tcln¢)—0 (11.52)
« et B sont des paramétres caractérisant 1’élasticité caoutchoutique du réseau et leur valeur
dépend du modele utilisé. Dans le modéle dit affin [88],0na

o=1; =0 (IL.53)

Dans le modéle dit fantdme [89], les quantités « et [ prennent les valeurs suivantes

o=1; p=2/f (11.54)

ou f est la fonctionnalité du monomére.
Un autre modele a été suggéré par Erman et Flory [90] selon lequel « et B dépendent de la

fraction volumique du polymére ¢,

f-2+42 2
a=—%, ﬂ=% (IL55)

Notons que lorsque ¢,=0, on obtient le modéle affin alors que si ¢=1, on obtient le modéle

fantdme. Ceci montre la complexité du cas ol le polymére est réticulé. D’autres
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complications existent et se manifestent par I’existence de deux formes de I’énergie élastique
qui sont représentées par I’expression II-52 et la suivante :

(e 2/ 1
[ _ 3a [%A ol - %]J, Bey 1, 22 (IL56)
kBT 2Nc Nc Po

L’¢énergie élastique dans ces deux expressions dépend en fait de la définition de @. Dans le
premier cas, ¢y représente la fraction volumique du polymére a la réticulation et dans le
deuxiéme cas, c’est la fraction volumique initiale du réseau avant gonflement. Les deux
modeles d’élasticité donnent des propriétés thermodynamiques d’autant plus différentes que
le taux de réticulation du réseau est élevé et par conséquent N, est petit. Si ¢ est constant, les
deux modeles donnent des résultats proches avec de légéres différences numériques. Le cas
ou les deux modeles sont complétement différents est celui ol o=@ et la fraction volumique
du polymére reste constante avant et aprés réticulation. Dans ce cas, le modele décrit par
I’équation (I1.56) est erroné puisque le terme élastique est nul. Cependant, cette limite a été
envisagée par Briber et al [86,87] qui ont calculé I’équation de la spinodale en ne posant
®= ¢ quapres double dérivation de 1’énergie libre. Leur argument est que, dans une
approche de champ moyen, les fluctuations de composition prés de la spinodale demeurent
faibles et on peut poser = ¢, dans des conditions proches de la courbe spinodale.

Pour compléter 1’énergie libre & I’état isotrope, en plus de la partie élastique, il faut considérer
la partie de I’énergie libre de mélange avec les molécules de cristal liquide. Ainsi, pour un

cristal liquide dispersé dans un réseau polymére réticulé, I’énergie libre isotrope s’écrit

fO _ 19, plng,

+ 11.57
KT kTN, XP19, (I1.57)

C’est I’expression I1.56 de ’énergie élastique qui sera retenue dans la suite parce que c’est
elle qui correspond 3 nos conditions dans les exemples d’application. Les potentiels
chimiques sont déterminés par une simple dérivation de I’énergie libre. Cependant, si le

polymere est un réseau réticulé, il faut modifier 1égérement M qui devient :

)
w=r -0 2 (IL.58)
6(01

Mais le probléme de y reste posé et les effets de réticulation sur sa valeur reste difficiles a
¢valuer. Nous supposons que le méme type de variation de y avec T est valable avec des
constantes 4 et B différentes selon que le polymére est lindaire ou réticulé. De plus, y peut

dépendre de la composition du mélange si I’analyse des résultats expérimentaux le nécessite.
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V) Exemples de diagrammes de phases théoriques

Dans ce paragraphe, nous considérons I’exemple du diagramme de phases théorique sur un
mélange hypothétique. Il concerne un systéme fait d’un cristal liquide nématique et d’un
polymere linéaire flexible. Cet exemple nous permet d’étudier les effets du nombre d’unités

répétitives du polymére sur la miscibilité du mélange. Nous examinons également la

P
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Figure V-2: Binodales de 2 systémes polymeére/cristal liquide incluant soit un
polymére linéaire soit un polymeére réticulé calculés avec N,=4, y=-0.34+225/T

et Tn=60°C [85].

2) Effets du parameétre d’interaction y

Le choix des constantes 4 et B a un effet déterminant sur la miscibilité du systéme et ce choix
peut donner lieu soit & une augmentation, soit & une diminution de y et donc de la tendance a
la séparation de phases. Nous avons souligné précédemment que dans le cas du modéle de
Flory-Huggins, une relation existe entre 4 et B a partir du moment ou les coordonnées du
point critique (7¢, @;c) sont connues. Un seul paramétre est ajusté pour obtenir un bon accord
avec les résultats expérimentaux. Si le point critique n’existe pas, la détermination de ¥(T)
demeure arbitraire. Dans plusieurs cas réels, il est nécessaire de supposer que y est fonction
de la composition du mélange. La variation de y avec ¢, a été étudiée en détail dans les
systemes isotropes [91,92] mais rarement dans le cas ou le solvant est nématique.

Pour ce faire une idée sur la maniére dont le diagramme de phases dépend de y, nous avons
choisi de montrer sur la figure (V-3) les diagrammes de phases correspondant a yz=-
0.35+342/T, et 3=-0.35+342/T+0.3 0,+0.04¢,>. 1l est clair que les coefficients de @ et de @,
ne jouent pas le méme role. A gauche du diagramme de phases, ¢, est proche de 1 et I’effet du
coefficient de ¢,” est dominant. Dans la partie intermédiaire o0 ¢~0.5 c’est I’effet du terme

en ¢ qui domine. Dans le cas ol ¢,<0.5, les deux termes de y en fonction de ¢, sont
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négligeables et le diagramme se rapproche de celui ou y est fonction de T seulement. Dans cet

exemple, nous avons ignoré I’ordre nématique en supposant que le solvant est isotrope.

380

360

340

320+

Température (K)

300+

280+

T . — T T v -
— 02 04 06 08 1,0
Fraction volumique de cristal liquide o,

Figure V-3: Diagramme de phases d'un systéme polymeére linéaire/solvant en

utilisant N;=1, deux valeurs de N, et deux modéles du parameétre d'interaction

isotrope 7. Les lignes continues représentent les binodales et les tirets les

spinodales. Les deux paires de courbes situées en bas du diagrammes

correspondent a ,z=0.35+342/T+O.3(p2+0.04¢22 et les deux paires de courbes
— situées en haut du diagrammes correspondent a y=-0.35+342/T [85].
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Aprés avoir introduit dans le chapitre précédent les structures chimiques et les propriétés des
différents constituants de départ (polymére et cristal liquide), nous allons présenter I’étude sur
la séparation de phases a ’aide de I’élaboration et I’interprétation de diagrammes de phases
expérimentaux par 1’application de théories simples. Les systémes étudiés sont de type
acrylates / CL. Nous essayerons ensuite de caractériser la morphologie des systémes modéles

par la microscopie optique.

I) Etude de diagrammes de phases par MOP
L’objectif de cette partie est d’établir les diagrammes de phases des systémes, TPGDA / CL
non irradié et soumis aux irradiations électroniques, EHA / CL et PEHA / CL ou le CL peut
étre le cristal liquide SCB ou E7, le PEHA est le polymére, commercial ou obtenu par
irradiation. Ensuite, nous essayerons d’identifier les domaines de miscibilité observés et de
modéliser les courbes d’équilibre a I’aide des théories présentées dans la partie

bibliographique.

1) Systémes Monomériques
a) Systéme 2-EHA/CL

Les figures I-1 et I-2 illustrent les diagrammes de phases des systtmes EHA/E7 et EHA/5CB.
Les symboles de ces figures représentent des résultats obtenus par MOP tandis que la ligne
continue est la binodale [1-5] calculée théoriquement. En raison de la miscibilité relativement
élevée du 2-EHA avec les deux CL, les mélanges ne montrent pas de zone de miscibilité (I+I),
les objets CL nématiques dispersés dans le polymére (N+I) passent directement dans la phase
isotrope (I), ceci est confirmé par la faible valeur du paramétre d’interaction. On note que les
points critiques sont situés a basses températures [6] et par conséquent les spinodales

s’avérent étre en dehors de la gamme de température et de composition étudiées.
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Température [°C]
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Figure I-1 : Diagramme de phases du systéme 2-EHA/E7
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Figure I-2 : Diagramme de phase du systéme 2-EHA/5CB

-83-



Caractérisation par Microscopie otique et
Morphologie

Des calculs sont faits en utilisant le formalisme du chapitre I avec un choix judicieux des
paramétres. On considére que pour le CL N | = 1 tandis que le nombre d'unités répétitives
pour 2-EHA/E7 est N » = 2 et pour 2-EHA/5CB N ; = 1. L'autre facteur important est le
paramétre d'interaction de Flory-Huggins [7] qui est li¢ a la température suivant I’équation
#T)y=A+ B/ T oules constantes 4 et B montrent ’augmentation de la miscibilité du 2-
EHA dans 5CB par rapport 4 2-EHA dans E7. On constate ceci dans la figure I-3. Des
difficultés ont été rencontrées pour des températures inférieures a 23°C ou le SCB montre une
phase cristalline. C'est en partie la raison pour laquelle les résultats & basses températures de
la figure sont légérement moins précis que ceux des températures supérieures.

Les transitions de phases de la région (N+]) & la région nématique pure ne pourraient pas €tre
distinguées. Effectivement, les difficultés dans la préparation des échantillons avec une teneur

faible en monomére ne favorisent pas 1’acces a ces transitions.

70
60 - m  EHAE7
théorie EHA-E7,x=-0.4+400/T, N,=1, N,=2, T,,=61°C
50 - v EHA-5CB i
----- théorieEHA-5CB,x= -2.34+277/T, N,=1, N,=1, T,=35.3°C
O 40 -
o
— )7
S 30- ié‘ -
= Isotrope o
o 204 XL
Q /I ‘/
QE) 10 /,’ II -
[ Jo !
0 /' I/l L
/l ,l
-104 vy =
’ ,l
?
20 +——7+—"“LF——F——"F—"—"T—"—T— 4
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Fraction volumique en Cristal Liquide

Figure I-3: Superposition des diagrammes de phase des systémes 2-EHA/5CB
et 2-EHA/E7

b) Systéme TPGDA/CL non irradié
La figure I-4 regroupe les diagrammes de phase expérimentaux montrant la température de
transition de la région biphase (N+I) vers la phase isotrope (I) T | -,n+ lors du chauffage et la
température de transition 7 n+1 —1 lors du refroidissement du systéme TPGDA/E7. Les deux

séries de température de transition diminuent rapidement aprés I’ajout d’une petite quantité
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TPGDA a E7. Pour des concentrations en polymére supérieures a 15% les deux séries de
température s’écartent, I’allure de la courbe correspondant aux températures T | N+ semble
étre plus raide que celle des températures de transition 7" n:+ 1. A titre d’exemple, la Tiyn+
passe de 61°C a -20°C lorsque la concentration en CL passe de 1 & 0,4 tandis que la T+ -1
descend jusqu’a 10°C seulement, ce qui représente un décalage 30°C entre les deux
transitions. Ce comportement peut vraisemblablement étre lié au fait que la vitesse des rampes
est trop élevée et, par conséquent, 1’état d’équilibre n’est pas encore atteint. Cette figure
montre aussi les courbes théoriques obtenues par le formalisme cité précédemment et en
utilisant deux expressions de y(7)=A+B/T o A et B sont des paramétres ajustables. Le
changement du paramétre B seulement a permis de parvenir & une bonne corrélation entre la

théorie et les résultats expérimentaux obtenus lors du chauffage et du refroidissement

A Rampe 1montée
60 h A Rampe 1descente
O Rampe 2montée
. 45 H B Rampe 2descente >
(@) O Rampe 3montée | (08
o ® Rampe 3descente sotrope 4_5
2 30f Théorie 3=-0.4+468/T o=
= = = - Théorie x=-0.4+325/T =
&5 || @
S 15F !
£ )
K \
0oF P |l
g . !
]
15l e L Nématique+isotrope ;“
'
i o 1 :
-30 el L lu ,. T RN S SRR S S
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Fraction volumique en Cristal Liquide E7

Figure I-4: Diagrammes de phase du systéme TPGDA/E7 non irradié

A titre de comparaison, les figures I-5 et I-6 montrent les diagrammes de phase de deux
mélanges monoméres (TPGDA, 2-EHA)/E7 et (TPGDA, 2-EHA) / 5CB respectivement [8]

La tendance des diagrammes est semblable pour chacun des mélanges. Le systeme 2-EHA

montre une miscibilité plus élevée avec le cristal liquide par rapport au mélange avec le
monomeére TPGDA; comme par exemple dans le cas du monomére avec le E7 et pour des

concentrations en cristal liquide inférieures a 55% la température de transition de la phase
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Figure I-5: Superposition des diagrammes de phase des systémes 2-EHA/E7 et

- TPGDA/E7
40
O TPGDA/SCB
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Figure I-6: Superposition des diagrammes de phase des systéemes 2-EHA/5CB
- et TPGDA/5CB

N+I vers I continue & descendre avec la méme allure alors que pour le systéme avec le

TPGDA elle diminue mais faiblement.
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c) Conclusion

Les diagrammes de phases des systémes monomeéres non irradiés /CL dépend crucialement du
monomeére et du cristal liquide étudiés. La température de transition de la phase N+I vers I du
CL pur diminue brusquement aprés 1’ajout d’une petite quantité de monomeére. Dans le cas du
E7, cette diminution est sensible a la nature du monomére seulement aprés une certaine
concentration tandis que pour le SCB cette chute de la température est significative aprés

I’ajout d’une trace de monomére au cristal liquide.

1) Systémes polymériques linéaires
a) Systémes PEHA/CL

Le but de ce paragraphe est d’étudier l'influence de la méthode de préparation [9] sur le
comportement des phases. En évaluant l'impact de la méthode de préparation sur le
comportement de phase de ces systémes, on sera en mesure de choisir les conditions
appropriées a la préparation et concevoir des matériaux originaux avec une étendue
d’applications. Deux méthodes de préparation sont adoptées. L’une est basée sur une
combinaison de la séparation de phases induite par évaporation de solvant (SIPS) et de la
séparation de phase induite thermiquement (TIPS) [10-15] en utilisant un cristal liquide (E7
ou 5CB) et un polymére commercial PEHA avec une masse molaire Mw=48,000g/mol et une
polydispersité Mw/M, = 3. L'autre méthode consiste 4 préparer des films par la technique de
séparation de phases induite par polymérisation (PIPS) sous irradiation UV [10,1 1] a partir
d'une solution homogéne du monomeére (2-ethylhexylacrylate) (EHA), du cristal liquide, et
d'un photoiamorceur le Darocur 1173. Les diagrammes de phases expérimentaux représentés
sur les figures I-7 et I-8, sont établis par microscopie optique 4 lumiére polarisée (MOP) et les
résultats sont analysés par le modéle théorique [7,13,16]. Les diagrammes de phases de ces
quatre systemes a savoir 2-EHA/E7 irradié, 2-EHA/5CB irradié¢, PEHA/E7 et PEHA/SCB
montrent, en dessous de la température de transition 7; du cristal liquide, une région
biphasique du type nématique+tisotrope illustrée par le cliché I-1-a dont la texture du
composite est formée d’inclusions de nématique réparties aléatoirement dans le matériau. Au
dessus de la Ty, on voit apparaitre une région biphasique isotrope -+isotrope montrée par le
cliché I-1-b : effectivement, au dessus de la Ty, le cristal liquide passe a la phase isotrope,
cependant le mélange n’est pas encore homogene. Au-dela d’une certaine température appelée

température critique 7¢, le mélange précurseur forme une seule phase homogene isotrope.
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Figure I-7: Diagrammes de phases des systémes 2-EHA/E7 irradié et PEHA/E7
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a)

Cliché I-1 : Clichés des différentes phases du systéme PEHA / E7 a) 8 T < Ty ;
b) aT> Thr

Les diagrammes des systémes PIPS/UV et SIPS/TIPS se croisent & une certaine concentration.
Ce phénomene peut vraisemblablement étre lié a la dépendance de la concentration du cristal
liquide avec le poids moléculaire du polymére obtenu par polymérisation. En effet, la masse
molaire du polymére formé pendant la polymérisation pourrait changer en raison des
changements des conditions de dilution du monomére dans les mélanges précurseurs. Afin de
vérifier cette hypothése, des mesures du poids moléculaire du polymére obtenu par le
processus PIPS-UV [10,11], ont été effectuées par chromatographie par perméation de Gel
(GPC) en fonction de la concentration initiale du CL. Les figures I-9 et I-10 montrent la
variation du poids (Mw) et de la moyenne en nombre (Mn) en fonction de la concentration du
cristal liquide. Pour de faibles concentrations en LC, c’est a dire en dessous de 30 % en poids
My et M,, demeurent constantes. Lorsque la concentration en CL excéde 30 %, le poids
moléculaire du polymére commence & diminuer. Ce comportement est plus prononcé aux
concentrations élevées en CL. Par exemple & 80 % en poids de CL on a observé une valeur de
My =40.000 g/mol qui signifie que le poids moléculaire a été réduit de plus de moitié. Le fait
que le croisement mentionné ci-dessus a lieu approximativement a la concentration en CL ol
le poids moléculaire du polymére chute en dessous de My = 48000g/mol (c’est la masse du
polymére commercial) n’est pas étonnant. En dessous de cette concentration en CL, le
polymeére obtenu par le processus PIPS/UV a une masse molaire plus élevée que le polymére
commercial, par conséquent sa miscibilité avec le cristal liquide est plus basse. Ce
comportement est inversé quand la concentration en CL dépasse cette limite. Dans ce cas, la
masse molaire du polymére dans le systéme PIPS/UV est en dessous de My = 48000g/mol et

sa miscibilité avec le CL est plus élevée que celle avec le polymére commercial.
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Figure I-9: Variation de la masse molaire du PEHA en fonction de la
concentration du E7
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Figure I-10: Variation de la masse molaire du PEHA en fonction de la
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b) Conclusions
Les systtmes PEHA/E7 préparés par une combinaison des méthodes de SIPS/TIPS en
utilisant un polymére de masse moléculaire fixe montrent des différences remarquables par
rapport aux systémes analogues élaborés par une combinaison des méthodes PIPS et irradiés
au rayonnement UV. Dans le dernier cas, la masse molaire du polymére est déterminée par
GPC et diminue avec la concentration en LC. Les diagrammes de phases de ces systémes se
croisent & la concentration ot la masse de polymére du systéme de PIPS/UV est au-dessous de
celle du polymére commercial. Les mélanges du polymére/LC étudiés dans ce paragraphe
représentent les systémes modeéles pour analyser l'influence de la méthode de préparation sur
le comportement de phases. 1l serait intéressant de comparer les propriétés électro-optiques
des systtmes SIPS et PIPS considérés, cependant les films correspondants dispersent
faiblement la lumiére [17] en raison du diamétre des gouttelettes compris entre 10 et 20 pm

dans la gamme de composition 40-60 % en poids du CL.

3) Systémes polymériques réticulés

a) Systéme TPGDA/E7
La figure I-11 montre le diagramme de phases donnant la température en fonction de la
composition pour le systtme TPGDA/E7 irradié sous EB, technique utilisée dans notre
laboratoire pour différentes applications en particulier pour des films PDLC irradiés (cristaux
liquides dispersés dans une matrice polymére) [18-20 ,1 1]. Ce diagramme est donné pour 3
rampes et pour différentes techniques telles que POM, DSC, et DDL. On constate une
différence dans le comportement sous certaines conditions. Néanmoins, des tendances
qualitatives semblables sont observées indépendamment des méthodes employées. Les
résultats montrent une baisse significative de la température de la transition nématique vers
Pisotrope pour des faibles concentrations en polymere. Au-dessus de 10% en polymére, la Ty,
reste plus ou moins constante pour ensuite augmenter légérement aux alentours de 50%.
Lorsque la concentration en polymére dépasse 65%, la température de transition
nématique/isotrope chute brusquement et l'observation de la température de transition N = [

devient plus difficile.
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Figure I-11 : Diagrammes de phase du systéme TPGDA/E7 irradié sous EB
(dose 105 kGy). Les résultats sont obtenus par MOP, DSC et DDL.

On conclut que la température de transition de (N+I) a (I) dans le cas des échantillons irradiés
varie faiblement avec la concentration du LC (La température varie & peu prés entre 40 et
60°C avec la composition) comparativement aux systémes non irradiés représentés sur la
figure I11-4 ou cette variation est beaucoup plus grande (la Ty; chute de plus de 100°C quand
la concentration du TPGDA baisse 4 30 % en poids).

b) Systéme 2-EHA-TPGDA/E7
Cette partie est consacrée a la présentation et a la discussion des résultats obtenus par la
microscopie optique sur le mélange de deux monomeéres de fonctionnalité différente, avec le
cristal liquide, le 2-EHA-TPGDA/E7 préparé par la méthode PIPS-UV citée précédemment,
en présence du photoinitiateur (Darodur 1173). Le monomére difonctionnel est utilisé comme

agent réticulant dans des proportions différentes.
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Figure I-12: Diagramme de phases du mélan
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Figure I-13: Diagramme de phases du mélange 2-EHA-TPGDA (2,5%)/E7 (ligne
continue : théorie du systéme linéaire 2-EHA/E7 irradié, tirets : guide pour les

yeux)
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Le diagramme de phase du mélange précurseur avec 1% de TPGDA reporté sur la figue I-12

montre que jusqu’a une concentration de 70% en CL celui-ci présente la méme allure que le

polymére 2-EHA/E7 linéaire. Au-dela de 70% en CL, le mélange des deux monomeres
semble présenter une miscibilité plus importante. Le diagramme de phase du mélange avec
2,5% de TPGDA représenté sur la figure I-13 indique que, pour des faibles concentrations en

cristal liquide, le mélange précurseur se comporte comme un réseau réticulé et au-dela de

60% en CL le diagramme de phase prend I’allure de celui d’un polymére linéaire. Pour une

concentration plus importante en agent réticulant 5%, Iallure du diagramme de phase illustré

sur la figure III-14 montre que le mélange est bien réticulé, la température de transition de la

région biphasique N+I vers I devient impossible a détecter.

120 5
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2 90_ Il -
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\q’ [
% 80 - // -
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Concentration volumique du Cristal Liquide E7

Figure I-14: Diagramme de phases du mélange 2-EHA-TPGDA (5%)/E7
polymérisé / réticulé (tirets : guide pour les yeux).
¢) Conclusions

Les diagrammes de phases des systémes 2-EHA-TPGDA/E7, montrent que la limite de

formation d’un polymére linéaire dépend de la composition du systéme et du taux de ’agent

réticulant. En effet, au-dela d’un taux en agent réticulant (TPGDA) de 2,5% et d’une

concentration de 40% en mélange monomérique, il n’est plus possible d’obtenir un polymere
g q plus p

linéaire, le systéme formé semble étre réticulé.
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II) Etude de la morphologie.
L’analyse par microscope optique a lumiére polarisée munie d’un systéme vidéo (qui est lui-
méme relié 4 un ordinateur) permet de révéler la morphologie des différents systémes. Cette
analyse a été réalisée en fonction de, la température, la composition en cristal liquide, la
méthode de préparation et la nature des mélanges précurseurs.
Dans cette partie, les échantillons ont été préparés au préalable et suivant la méme procédure
utilisée dans 1’étude des diagrammes de phase. Les différentes photos montrées dans cette

section sont représentatives des nombreuses études réalisées.

1) Evolution de la morphologie en fonction de Ia composition

Sur le cliché 111, on a rassemblé les photos prises pour des échantillons du PEHA mélangé au
cristal liquide lors d’une rampe de chauffage de 1°/min. Ce cliché donne la texture des
composites aprés observation en polarisation (polariseur et analyseur croisés), cette
observation donne une image de la lumiére polarisée transmise par la structure anisotrope.
Pour cette méthode, la diffusivité des inclusions nématiques intervient, ce qui augmente
artificiellement leur diamétre. Le diamétre des gouttelettes de cristal liquide peut étre associé
a une couleur de biréfringence donnée. En effet, la taille de I’inclusion et le directeur du
nématique ségrégué influent sur le trajet de la lumicre, qui, diffusé, conduit a I’observation

des différentes longueurs d’onde du visible.

Sur la partie gauche du cliché II-1, le cristal liquide est le 5CB et la composition varie de 40%
a 90% en CL a une température constante T=20°C. Les photos de droite correspondent au
PEHA mélangé au E7 et elles ont été réalisées pour une composition allant de 60% a 95% en
E7 et pour une température constante de 25°C. Toutes les photos ont été prises dans la région
biphasique (N+I).

Aprés une vue de I’ensemble des images obtenues on remarque:

Pour les concentrations en CL inférieures a 70% : la plus grande partie des objets CL sont
sous forme de gouttes et sont répartis de fagon aléatoire sur toute la surface de 1’échantillon.
Les gouttes dans le cas du systéme avec le 5CB sont plus petites que dans le cas avec le E7.
Sans doute, le E7 est beaucoup moins soluble que le 5CB dans le PEHA.

Lorsque la concentration en CL augmente, les gouttes de ce dernier ont tendance & étre moins

nombreuses et plus grandes.

-95 -

i



Caractérisation par Microscopie otique et
Morphologie

40%5CB

i

EiTryes ‘“*0‘_/;\
0%S5CB e

A ey

2 e

85%E7

90%SCB

Cliché II-1: Morphologie des échantillons observés par microscopie optique en
lumiére polarisée (POM) pour différentes compositions en CL. Colonne de
gauche: systéme PEHA / 5CB & T=20°C, colonne de droite : systéme PEHA / E7 a
T=25°C
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A partir d’une certaine composition en CL qui est aux environs de 80% dans le cas du 5CB et
de 85% dans le cas du E7, la texture est fortement biréfringente, avec des motifs de taille
importante, cette évolution structurale conduit & une « morphologie inverse », la matrice
polymére est sous forme de gouttelettes dispersées dans une phase continue de cristal liquide.
Ce phénoméne est dii probablement a ’augmentation exponentielle de la taille des gouttes de

CL qui finiront par coalescer pour former des inclusions de tailles géantes.

2) Evolution de la morphologie en fonction de la température

L’¢volution de la morphologie en fonction de la température a été étudiée pour une

I’ensemble des systémes. Dans ce paragraphe nous avons considéré un systéme représentatif
2-EHA / CL élaboré par la méthode PIPS et pour une composition de 60% en CL. Le cliché
II-2 montre la morphologie du mélange 2-EHA/SCB irradié a quatre températures différentes.
Les clichés ont été pris lors d’un chauffage avec une rampe de 1°C/min. On constate sur ce
cliché qu’au cours du chauffage de T=20°C (II-2-a) a T=30°C (1I-2-c) en passant par T=25°C
(II-2-b), une transformation est observée et se traduit par deux phénoménes concomitants :
une partie des microgouttelettes (apparues a basse temperature) deviennent isotropes, alors
que I’autre s’unifie pour former des inclusions de tailles supérieures. Ce comportement peut
s’expliquer par un phénoméne de séparation de phases qui s’opére en deux temps. La phase
initialement isotrope comporte des microgouttelettes nématiques dont le nombre et la taille, ne
se sont pas suffisants pour que la démixtion soit perceptible macroscopiquement. Lors du
chauffage, la coalescence entre les microgouttelettes et/ou la clarification de certaines d’autres
conduisent & un systéme nettement biphasique macroscopiquement et observable aisément au
microscopique. Lors du passage du systtme de T=30°C a T=40°C (cliché II-2-d), on observe
une diminution de la taille des gouttelettes qui entraine la disparition compléte du nématique :

il se forme alors la région biphasique de type (I+]).
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Cliché II-2: Morphologie du systéme 2-EHA / 5CB irradié avec 60% en 5CB. a)
T=20°C, b) T=25°C, ¢) T=30°C et d) T=40°C

La méme évolution a été constatée pour le systéme 2-EHA / E7 irradié sous UV, cependant, la

L
iy
vy

taille des domaines mésogénes, est plus importante. Le cliché II-3 regroupe les

photomicrographies de ce systéme.

d)

Cliché II-3: Morphologie du systéme 2-EHA / E7 irradié avec 60% en E7. a)
T=25°C, b) T=35°C, c) T=50°C et d) T=60°C
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3) Evolution de la morphologie en fonction du taux d’agent réticulant
TPGDA

Dans cette section, nous avons analysé la morphologie des systémes 2-EHA-TPGDA / E7

irradié en fonction du taux de TPGDA. Le cliché II-4 réuni les photos prises pour
’échantillon avec respectivement 0%, 1%, 2,5% et 5% de TPGDA en fonction de la
composition en E7 (50, 70 et 80%). Les lignes, a) systéme 2-EHA-0%TPGDA / E7 irradié, b)
systtme 2-EHA-1%TPGDA/E7 irradié, c) systétme 2-EHA-2,5%TPGDA/E7 irradié et d)
systeme 2-EHA-5%TPGDA/E7 irradié.

Aprés une vue globale de ces photos, on constate:

La texture des gouttelettes du systéme 2-EHA-1%TPGDA / E7 (cliché II-4 ligne b) est
identique & celle obtenue pour les systéme 2-EHA-0%TPGDA / E7 (cliché II-4 ligne a), et
correspond a une texture caractéristique d’un polymére linéaire.

Pour une concentration plus élevée en TPGDA (2,5%) (cliché 11-4 ligne c) on constate que :
pour, des concentrations élevée en mélange monomérique, le systéme est réticulée et présente
une texture nommeée « classique », elle se caractérise microscopiquement par une multitude de
points biréfringents, attribuables a des microgouttelettes de cristal liquide, mais dont la
morphologie ne peut-étre déterminée en raison de leurs petites tailles et de leurs multiples
superpositions dues a I’épaisseur du film. A partir de 70% en E7, la morphologie laisse
supposer que le systéme formé est soit un réseau lache soit un polymére linéaire.

Pour des concentrations encore plus élevées en TPGDA (5%), la morphologie montre bien
que le systéme formé est un réseau assez dense et ceci quelle que soit la concentration du

cristal liquide.
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Cliché II-4: Morphologie du systéme 2-EHA -x% TPGDA/ E7 irradié
x=0, b)x=1, ¢) x=2,5 et d) x=5
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a T=25°C a)
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I) Analyse Enthalpique Différentielle: DSC

Dans cette partie, les parameétres thermophysiques des constituants dans les mélanges sont
discutés a I’aide de I’analyse enthalpique différentielle. seuls les mélanges contenant le cristal
liquide E7, ont été étudiés. Les systémes contenant le 5CB ont montré une cristallisation lors
des rampes a la montée ceci compromet 1’exactitude des résultats. Par conséquent, 1’analyse
de ces systémes n’a pu étre réalisée.

Cette étude va nous permettre, dans un premier temps, de décrire puis d’exploiter les
thermogrammes des systémes TPGDA / E7 et PEHA / E7. Nous analyserons successivement
les températures des différentes transitions et ’évolution de I’enthalpie de la transition
nématique-isotrope du CL. Nous calculerons également la proportion de cristal liquide
ségréguée sous forme de gouttelettes dans la matrice polymére.

Les polyméres semi-cristallins et surtout les polyméres amorphes présentent une transition
vitreuse dont I'abréviation est Tg (transition de la phase amorphe correspondant au passage de
I’état solide vitreux a basse température a 1’état solide non rigide ou caoutchoutique 2
température €levée). Certains polyméres sont utilisés au-dessus de leur température de
transition vitreuse, certains au-dessous. Les plastiques durs comme le polystyréne et le
polyméthacrylate de méthyle sont utilisés au-dessous de leur température de transition
vitreuse; ils sont a /'état vitreux. Leurs Tg sont bien au-dessus de la température ambiante, de
l'ordre de 100 °C. Les caoutchoucs élastoméres comme le polyisoprene et le polyisobutyléne,
sont utilisés au-dessus de leur température de transition vitreuse, c'est-a-dire a I'état
caoutchouteux et ils sont mous et flexibles. Par une mesure DSC, la température de transition
vitreuse peut étre déterminée. Effectivement, en chauffant un polymére et aprés une certaine
température, il y a augmentation de la capacité calorifique du polymére. En d'autres termes, le
polymére franchit a cet instant, la température de transition vitreuse. La Tg se traduit par un
décrochement de la ligne de base (figure I-1) correspondant i un saut de la capacité

calorifique du matériau.
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Flux de chaleur

v

Température [°C]

Figure I-1 : Flux de chaleur en fonction de la température
Le flux de chaleur est la vitesse de chauffe et correspond a I'augmentation de la température
par unité de temps :

Chaleur _q _ Flux de chaleur

Temps t

Pour un cristal liquide, cette technique permet de mesurer les températures de transition de
phases, de déterminer I’enthalpie de transition nématique-isotrope (AH;) qui doit étre
suffisamment élevée pour étre décelée. Elle se traduit dans le thermogramme par un pic
endothenn{que ou exothermique selon le cycle et dont ’aire correspond & 1’énergie de la

transition de phases.

1) Systéme TPGDA/E7

La figure I-2 montre la variation de la température de transition vitreuse de la matrice
polymére TPGDA et du CL E7 en fonction de la concentration. Tandis que la 7, g du CL,
demeure pratiquement inchangée, la T, du polymére subit une diminution sensible indiquant

un effet de plastification [1] important.
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Figure I-2: Températures de transition vitreuse du polymére TPGDA et du E7 en
fonction de la concentration en fraction massique du CL.
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Figure I-3: Enthalpie de transition AHy; et la capacité calorifique AC» en fonction de

la concentration en fraction massique du CL pour le systéme TPGDA/E7 irradié
sous rayonnement EB.
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La figure I-3 illustre I’enthalpie de transition AHy; (carrés pleins) de la température de
transition nématique->isotrope en fonction de la concentration du LC. Cette figure montre
¢galement la variation de la capacité calorifique ACp (cercles ouverts) en fonction de la
concentration du LC. Le AHy; est une mesure directe de I’enthalpie de transition de la
temperature de transition nématique-isotrope tandis que la capacité calorifique ACp est liée a
la transition vitreuse du CL. Les limites de solubilité du cristal liquide dans la matrice
polymére sont obtenues par la régression linéaire de ces données (ACp : 17%, AHy; : 28%)
comme représenté sur La figure.I-3. La différence entre la température de transition vitreuse

(Tg=-62°C) et la température de transition nématique-isotrope T; explique la solubilité

100 80
90 :70
Y .60
o ] -60 =
§ 70- 3
S 60+ 50 3
7 I 3
, § 50-. - 40 o
- N [ E,"
\-‘é 40+ -30 3
iy 30+ [ g
W - 20
201 I
10- 10
0 . . - 0
0 20 40 60 80
Liquid crystal E7 concentration (wt.-%)

Figure I-4 : Module du plateau E’' et tan sen fonction de la concentration en
fraction massique du CL ol § est I'angle de perte pour le systéme TPGDA/E7
irradié sous EB.

différente. D'autre part, nous trouvons une cohérence entre les résultats thermique et
mécanique. La chute brusque du module du plateau et tan & de I'angle avec la concentration
du CL est'une conséquence directe de I’effet de plastification [1]. Une illustration de ces
résultats est donnée sur la figure I-4 ou E' et tan & sont montrés en fonction de la
concentration. Ces quantités sont directement liées a T, et leur diminution est évocatrice d'un

effet de plastification fort.

2) Systéme PEHA/E7

a) Thermogrammes
L’ensemble des thermogrammes obtenus pour les composites PEHA/E7 (0-100%) en fonction

de la concentration est donné par la figure I-5. Les flux de chaleur indiqués sur cette figure
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ont ét¢ au préalable normalisés par rapport aux masses des échantillons. La figure I-5 montre
les thermogrammes AED de ce systéme dans toute la gamme de composition a partir du
PEHA pur dans le mélange jusqu’au cristal liquide pur E7 avec un incrément en pourcentage
massique de 10% couvrant ainsi un large intervalle de température dans lequel on peut
distinguer sans ambiguité les différentes transitions caractéristiques de tels mélanges.
Le PEHA présente une seule température de transition (transition vitreuse 7g) tandis ge le
cristal liquide présente deux transitions : une transition vitreuse 7'g et une transition nématique
isotrope au;c alentours de 60°C. Sur le thermogramme on distingue:
e Pour de faibles concentrations en CL jusqu’a 30%, la Tg a -64°C. On constate
I’absence de la Ty du cristal liquide et ceci est en relation avec la solubilité
limite du E7 dans la matrice
e Pour les mélanges avec plus de 30% en CL, la clarification des domaines

ségrégués (Tnp) dont le pic apparait & 60°C et la température de transition

vitreuse du E7 4 -64.0°C.

—_— PEHA
S— 90:10
) _\\//’ 80:20
F I — 70:30
‘5“ i m%:%
o _\—\/——Nsozso
©
X -§/\~40:60
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Température[°C]

Figure I-5: Thermogramme du systéme PEHA/E7

b) Températures de transition

La figure I-6 met en évidence les transitions vitreuses du polymére Tgmanice €t du cristal
liquide Tgg7 qui se superposent, effectivement le PEHA qui est un polymeére thermoplastique
et le E7 présentent une température de transition vitreuse a -67°C. Sur cette figure, on

constate que les Tg évoluent linéairement et restent presque constantes aux alentours des
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valeurs correspondants au polymére pur et en méme temps au cristal liquide pur quelle que

soit la composition en CL ; ceci est dil probablement au faible effet de plastification et qui ne

semble pas étre détectable avec 1’étude de la Tg.

20
5}
S 40
o
2
+ 8
8
£ -60 4
o ___.——.————l———.———.'—.__‘——.—_.——_
-80 <
-100 . T . T . T ' T
0,0 02 0,4 06 08 1,0
Fraction volumique en Cristal Liquide E7

Figure 1-6: Variation de Tg en fonction de la fraction volumique en CL

La figue I-7 représente I’évolution de la température de transition nématique-isotrope du E7
dans le mélange précurseur. On constate que la Ty; a tendance a augmenter lorsque la
composition en CL diminue. Ce phénoméne peut étre attribué a la miscibilité préférentielle
[2] du PEHA dans I’'un des composants du E7. En effet, comme le CL E7 est un mélange
eutectique de quatre cristaux liquides différents a savoir, 5CB, 7CB, 80OCB et 5CT dont la
composition exacte figure dans le second chapitre, il est probable que chacun de ces quatre
composes se mélange différemment avec le polymére. Actuellement, la quantification de cet
effet sur des mélanges polyacrylates linéaires et de E7 fait I’objet d’une étude approfondie en

utilisant principalement la chromatographie HPLC [2]
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Figure I-7: Variation de Ty; du E7 en fonction de la fraction volumique en CL

¢) Enthalpie libre de Ia transition nématique-isotrope

Les valeurs des enthalpies qui seront utilisées dans les graphes et calculs suivants,
correspondent aux aires des pics de transition qui ont été normalisées au préalable (logiciel)
par rapport a la masse de 1’échantillon.

Afin de donner davantage de caractéristiques thermodynamiques des trois systémes décrits
précédemment 2-EHA/E7, 2-EHA polymérisé/E7 PEHA/E7, nous présentons sur la figure 1-8
la variation de I’enthalpie AHy; déterminée & la transition nématique-isotrope de la phase

cristal liquide, pour plusieurs pourcentages massiques du E7 mélangé dans chaque cas au

polymeére.
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Figure I-8: Enthalpie libre AHy; de la transition nématique - isotrope pour le
systémes 2-EHA / E7, 2-EHA polymérisé / E7 et PEHA / E7

G. W. Smith [3,4] a montré que AHy(@cL) peut étre une fonction linéaire de la fraction

volumique du CL définie par :

_ AHNI(¢CL) _(¢’CL“B)
> M 00 =D (-P) VD

Dans cette équation, ¢, > sinon §=0. La quantité B correspond a la solubilité limite du CL

dans le polymére 4 la température Ty; et sa valeur est déterminée pour 5=0, ¢’est-a-dire par la

lecture directe de @c & Dintersection entre la droite AH,, ((DCL): f ((oCL) et ’axe des

abscisses. L’expression (IV.1) est basée sur les conditions suivantes :

¢ Le polymére et la fraction de cristal liquide dissoute dans celui-ci ne
contribuent pas a I’enthalpie libre de la transition nématique-isotrope.

o Les densités du polymére et du cristal liquide sont semblables.

® Les cristaux liquides a I'intérieur des domaines nématiques montrent
les mémes propriétés thermophysiques que dans la phase pure.

* La température de la transition nématique-isotrope est constante quelle
que soit la fraction volumique du CL et, elle n’est, pas influencée, par la

présence du polymeére dans les domaines nématiques.
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Sur la figure I-8, on constate que AHy; augmente linéairement avec la concentration en CL
indépendamment de la nature du polymére : le modéle (IV-1) est vérifié. Lorsque le E7 est
mélangé au 2-EHA polymérisé (carrés) et au PEHA (cercles), les courbes représentant les
deux masses Mw=77000g/mol (trait plein) et My=48000g/mol (tirets) évoluent parallélement

et interceptent I’axe des abscisses aux valeurs de la composition en CL 0o =0,38 et
®c. = 0,47 respectivement qui selon le modéle de Smith correspond 2 la solubilité limite B.

Cette solul;ilité limite chute de 0,1 lorsque la masse molaire du polymére est réduite d’un
facteur de 1,6. L’augmentation de AHy; avec la concentration du CL devient plus abrupte
quand’ le monomére 2-EHA est utilisé. Dans ce cas, la valeur de B lue sur I’axe des
compositions atteint la valeur de 0,71. Ce résultat peut en partie trouver son explication par le
fait que les interactions sont élevées entre le monomeére et une petite molécule, dont I’effet est

assimilable & celui d’un solvant.
d) Calcul de Ia fraction de cristal liquide ségréguée

Une autre grandeur intéressante et abordable par I’AED est la valeur de la fraction de cristal
liquide o ségréguée sous forme de gouttelettes dans les composites polyméres / cristaux
liquides.

Le calcul de o est également basé sur ’hypothése que seule la fraction de cristal liquide
ségréguée sous forme de gouttelettes va participer a la transition nématique-isotrope. On
suppoée que les molécules de cristal liquide dissoutes dans le polymére n’ont pas la possibilité
de s’organiser entre elles pour former une phase ordonnée. Sachant que nos mesures AED sur
plusieurs échantillons de E7 pur ont fourni la valeur moyenne de I’enthalpie AHn=4,4)/g 4 1a
transition nématique-isotrope, on attend pour une ségrégation compléte du CL dans un
échantillon ayant une composition @cL, une endothermie de clarification égale a 4,4* OCL.
Ainsi, les valeurs de la fraction o sont déterminées de fagon classique, c¢’est-a-dire en divisant

la valeur de I’enthalpie mesurée sur le thermogramme par la quantité 4,4* ¢ selon :

, o= AHy (@) _AHy (0c)
AHy, ((pCL = 1) *Ooo  44%0q (Iv-2)

Remarque : a la base, la fraction ségréguée o est définie [5] par le rapport entre la masse du

CL dans les domaines nématiques mg, et la masse du CL présent dans tout le mélange m, :

D
0= (IV-3)
mCL
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Figure I-9 : Evolution de la fraction du cristal liquide ségrégué : théoriques
(trait) , expérimentales (symbole )

Les symboles sur la figure I-9 représentent la fraction ségréguée du E7 o dans chaque
polymere, obtenue en utilisant I’expression (IV-2) en fonction du pourcentage massique qui a
¢té assimilé a la fraction volumique @cy. Par rapport a la figure IV-21, les données et les
courbes du-graphe fournissent directement la quantité de CL dans les domaines nématiques et
informent de ’augmentation de cette quantité avec la nature et la masse du polymére. La
condition d’utilisation de I’équation (IV-2) AH, (o )< AHy (@, =1) interdit & o, de
prendre des valeurs supérieures a 1. L’allure de ces courbes confirme ce qui a été déduit
auparavant a savoir une plus grande miscibilit¢ du monomeére dans le E7 par rapport au
polymére correspondant dans le méme cristal liquide, ainsi qu’une miscibilité proche pour les
systémes 2-EHA polymérisé et le PEHA a la température de transition Ty (figure IV-7). Sur
cette figure, les fractions expérimentales aux pourcentages élevées en mésogéne s’écartent
légérement de leurs homologues théoriques ; ce résultat confirme que la mésophase dissout
une proportion importante d’impuretés résiduelle quand elle est trés majoritaire ;
effectivement, afin d’atteindre une fraction importante de cristal liquide ségrégué, il est

primordiale que la proportion de mésogéne dans la formulation soit trés majoritaire.
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e) Conclusion.
s

Cette analyse nous a fourni des informations importantes sur nos systémes.
Les tendances que nous avons mentionnées dans le paragraphe «microcopie optique» a propos
de la miscibilité entre le CL et les différents polyméres ont été 4 nouveau retrouvées dans une
analyse approfondie de I’enthalpie libre de la transition nématique-isotrope.
La caractérisation par analyse enthalpique différentielle a confirmé une caractéristique
thermophysique importante qui est la solubilité préférentielle.
En plus, & partir du modéle de Smith, la solubilité limite du E7 a pu étre précisément
déterminée dans les polyméres et a été estimée 4 :

e [(=38% de E7 dans le 2-EHA irradié

e [=47% de E7 dans le PEHA

o B=71% de E7 dans le 2-EHA
Lorsque la fraction de CL ségréguée sous forme de gouttelettes évolue en fonction de la
composition du mélange, on observe un changement de la morphologie du systétme. Par
exemple, la densité des objets nématiques augmente ow/et les tailles des domaines observés

sont plus grandes. Selon la nature du systéme la variation de la morphologie est différente.

II) Analyse des spectres IRTF
1) Généralités

De nombreux travaux ont été consacrés a 1’étude de la morphologie des systémes
polyméres/cristaux liquides pour connaitre la configuration des inclusions au sein de la
matrice polymére. Dans ce paragraphe, nous avons utilisé la technique de la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier IRTF afin de mieux comprendre les propriétés du systéme
EHA/5CB.

La méthode choisie pour préparer la cellule de mesure est représentée sur la figure II-1. Sur
une face NaCl, on applique quatre morceaux de ruban adhésif double face (épaisseur 25 pum,
3M) de fagon a former une cellule rectangulaire. Puis on dépose le mélange précurseur a
l’aide d’un capillaire 4 I’intérieur et sur ’ensemble de la cellule. Enfin, on effectue la
fermeture de la cellule en appliquant une feuille de Poly(Ethylene Terephthalate) (PET)
(épaisseur 50um) qui est recouverte d’une fine couche électro-conductrice d’oxyde d’indium

et d’étain (ITO).
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/Feuille PET /Face NaCl

adhésif double
faces

1) Dépot du mélange 2) Fermeture de
précurseur la cellule

L

Figure II-1 : Méthode de préparation des celiules de mesure infrarouge.

Les morceaux de ruban adhésif sont chargés du contrdle de 1’épaisseur du film liquide. Les
espacements entre ces morceaux permettent I’évacuation du surplus du mélange précurseur.
L’analyse par spectroscopie infrarouge d’un échantillon liquide est généralement réalisée en

confinant celui-ci entre deux faces NaCl.

2) Spectres IRTF des composés purs

Les figures II-2, II-3, II-4 et II-5 présentent respectivement les spectres IRTF [6,7] a
température ambiante du E7, 5CB, TPGDA, 2-EHA purs.
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Figure II-2: Spectre IRTF de E7 pur
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Figure II-3: Spectre IRTF de 5CB pur
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Figure II-4: Spectre IRTF de TPGDA pur
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Figure II-5: Spectre IRTF du EHA pur

Le tableau II-1 représente 1’attribution des bandes observées dans le 5CB:
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Tableau II-1 : L'attribution des bandes observées pour le 5CB.

Nom v(em™) Description des vibrations
Ve 3072,3053, 3041,et 3029 Elongation du C-H aromatique
vC=N 2226 Elongation de cyanure
1941 Bandes de combinaison
vC=C 1607, 1495 Bandes d’élongation du phényle
vC=C, 8;CH, et 8,4mCH; 1468, 1458 Elongation du phényle, déformation
symétrique du CH, et déformation
asymétrique du CH;
+ 8C-H 1399 Déformation CH de la chaine
latérale
§,CH; 1380 Déformation symétrique du CH;
vC-C 1291 Elongation de C-C du bi-phényle
8C-H 1181, 1007 Déformation dans le plan du CH
aromatique
pCH; 968 Balancement du CH; terminal

Les tableaux II-2 et II-3 représentent respectivement I’attribution des bandes observées dans

le TPGDA pur et le EHA pur:

Tableau II-2 : L’attribution des bandes observées pour le TPGDA pur.

v(cm™) Nom Description des vibrations
2960 VasymCH; Elongation asymétrique du CH;
2937 VasymCH> Elongation asymétrique du CH,
2875 Veym CH, Elongation symétrique du CH,
1731 vC=0 Elongation du C=0O
1466 BasymCH; Déformation asymétrique du CH,
1387 8symCH; Déformation symétrique du
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1272

CH;

VaeymCCO et vCO

CcCo

1637-810

vC-C

du CH,, déformation du CH et

balancement du CH,

vC=C

Elongation de I’acrylate

Tableau II-3 : Attribution des bandes observées pour le EHA pur.

v(em™) Nom Description
2960 VasymCH3 Elongation asymétrique du
CH;
.+ 2937 VasymCHa Elongation asymétrique du
CH,
2875 Vsym CHy Elongation symétrique du
CH,
1731 vC=0 Elongation du C=0
1466 OasymCH3 Déformation asymétrique du
CH;
1387 3symCH3 Déformation symétrique du
CH;
1272 VasymCCO et vCO Vibration d ‘élongation du
CO et asymétrique du CCO
1177 vC-C Elongation du squelette C-C,
torsion du CH,, déformation
du CH et balancement du CH,
812 vC=C

Vibration d’¢élongation de

’acrylate

Tableau I1-2 : L attribution des bandes observées pour le TPGDA pur.
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3) Etude Infrarouge du mélange 2-EHA-5CB

a) Spectre IRTF du mélange 2-EHA-5CB

La figure II-6 représente le spectre IRTF du mélange homogéne 2-EHA/SCB & une

composition de 75% en masse de 5CB a la température ambiante.

A (u.a)

e k‘_J\,JUU "

2700 1700 700
Nombre d'onde (cm-)

Figure II-6: Spectre IRTF d’un mélange homogéne du systéme EHA/5CB a 75% en 5CB a

température ambiante.
Sur ce spectre, on retrouve les bandes correspondantes aux corps purs. On remarque bien

Iexistence des bandes de cyanure de la liaison C=C et du phényle caractéristique du 5CB et la
bande & 1731cm’! caractéristique de la liaison C=O du EHA. Ces bandes n’interférent pas
entre elles ; ce qui permet de suivre les évolutions des deux composés indépendamment.

Le 5CB étant I’'un des constituants majeurs du E7 (51%), on peut dire que la plupart des
bandes d’absorption observées dans le E7 sont observées dans le 5SCB. Les autres bandes

d’absorption proviennent des autres molécules présentes dans le E7.
b) Evolution des spectres IRTF en fonction de la composition

Dans ce paragraphe, nous étudions les spectres IRTF des mélanges EHA/5CB pour les
compositions 75%, 80%, 85%, 90% et 92.5% en masse de SCB a température ambiante. Tous

ces mélanges sont en phase isotrope a cette température.
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La Figure II-7 représente I’évolution des spectres IRTF du systéme EHA/SCB a température

ambiante en fonction de la composition du SCB.
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Figure II-7: Evolution des spectres IRTF du systéme EHA/5CB en fonction de la
composition en masse de 5CB.
En augmentant la concentration en 5CB, on observe une diminution de I’intensité de la bande

vC=0 caractéristique du EHA et une augmentation de I’intensité de la bande vC=N

caracteristique du SCB. La plupart des autres bandes enveloppent des composantes provenant

I
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simultanément du 5CB et du EHA ; leurs changements ne seront donc pas significatifs. Une
décomposifion spectrale pourra aider & les comparer.

L’¢étude des rapports d’intensité en fonction de la composition massique en CL 5CB reportée
sue la figure II-8 est utilisée pour obtenir des informations sur les changements structuraux
qui ont eu lieu dans le mélange. Cette figure montre que le rapport Icn/Ico augmente de fagon
linéaire avec la composition du SCB. On peut dire que la quantité en CN augmente et celle du

CO diminue ; ce qui est prévisible puisque la composition en masse du 5CB augmente.

37 P 4
2,57
S
< 2]
0 L 2
1,57
L 2
. 1 T T T
75 80 85 90
% en masse 5CB

Figure II-8: Evolution du rapport d’intensité Ic/Ico en fonction de la
composition du mélange en 5CB.

¢) Evolution des spectres IRTF en fonction de Ia température 4
une composition constante

Un dispositif de controle de température a été utilisé pour accéder aux températures
inférieures‘a la température ambiante. Dans ce cas, les mélanges EHA/5CB ont été placés
entre deux pastilles de KBr et le sandwich résultant a été introduit dans le dispositif. Ensuite,
un spectre IRTF a été enregistré & une température ambiante suivi par une rampe de
refroidissement & température contrdlée. Plusieurs températures ont été choisies a 1’intérieur
de la zone nématiquetisotrope (N+I) et nématique (N). Des spectres pris 4 température
constante montrent I’évolution du systéme EHA/5CB dans la région de séparation de phases.
Ensuite, une autre température a été sélectionnée aprés un passage dans la zone isotrope. La
méme procédure a été répétée plusieurs fois. Le systéme a4 90% du S5CB a été analysé en
fonction de la température sur une rampe de refroidissement a partir de la température
ambiante. Ce mélange était suivi en fonction du temps a la température T=-5°C.

La Figure II-9 représente les différents spectres de I’échantillon a 90% en SCB en fonction de

la température. L’échelle des absorbances n’est pas identique pour les spectres superposés.
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Ceci ne permet pas de suivre les intensités ou les aires des bandes individuellement en
fonction de la température. C’est la raison pour laquelle, nous étions amené d’étudier les
rapports d’intensités des bandes. Les rapports d’intensité Icn/Ico ont été calculés en fonction
de la température. La Figure II-10 montre que ce rapport présente une légére augmentation
pendant le traitement thermique de la température ambiante & une température T=0°C,
température & proximité de la zone de démixion. Une augmentation importante du rapport
Ien/Ico de T=0°C & T= -10°C peut €tre constatée (la température de la fin de I’expérience
correspondante a la phase nématique). A la méme concentration en cristal liquide, la variation

de la bande CO diminue par rapport a celle de CN.

-

-
I

.. T=5C

7] My 7
| i

A (u.a)

i
/
I

v Y
/ hoa I
. .
\ A s /W T=0°C

—M\/\\/W\ T=amb

I ' 1 v 1 T I M 1

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

Figure II-9 : Evolution des spectres IRTF de 90% en 5CB en fonction de la
température.
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Figure II-10: Evolution du rapport Icy/Ico en fonction de la température.

Ce résultat peut étre comparé avec les résultats obtenus par la microscopie optique. En effet,
le mélange 90% 5SCB/10% EHA montre, en descente, une phase isotrope de la température
ambiante jusqu’a 0°C. Les molécules 5CB et EHA sont réparties d’une fagon aléatoire. Au
dessous de 0°C, la séparation de phases induit la formation des domaines de cristal liquide.
L’environnement d’une molécule cristal liquide change: une telle molécule sera
préférentiellement entourée par d’autres molécules de type cristal liquide. Par contre,
’environnement des molécules EHA ne change pas de fagon importante 4 cause de la
miscibilité élevée avec le cristal liquide. Comme conséquence, les intensités des bandes
correspondantes au cristal liquide augmentent par rapport a celles du monomeére.
d) Evolution des spectres IRTF en fonction du temps 4
température et composition constantes

Afin d’¢étudier le facteur temps, nous avons pris des spectres toute les 5 min & une température
constante. La Figure II-11 représente 1’évolution des spectres IRTF a 90% en SCB et & T=-
5°C en fonction du temps.

La figure II-12, présentant les rapports d’intensité, nous indique qu’il y a une augmentation
progressivq du rapport Icn/Ico. Ceci nous montre que 1’équilibre thermodynamique n’est pas
encore atteint pendant la période de ’expérience. En effet, la morphologie varie car les tailles

des domaines de SCB augmentent en fonction du temps.
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Figure II-11: Evolution des spectres IRTF en fonction du temps d'un
échantillon a 90% en 5CB a T= -5°C.
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Figure II-12: Evolution du rapport Icyv/Ico en fonction du temps du systéme
EHA/S5CB a 90% en 5CB a T= -5°C.
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CONCLUSION

CONCLUSION GENERALE

De fagon générale, le travail présenté dans cette thése tente de contribuer a une meilleure
connaissance des propriétés thermophysiques et structurales des composites polyméres-
cristaux liquides. Une détermination précise de la composition des phases en équilibre, leur
texture et la morphologie des gouttelettes est nécessaire pour bien comprendre les
caractéristiques électro-optiques, base des exploitations dans les dispositifs d’affichage et les
fenétres commutables.

I1 est & remarquer que ce travail de recherche s’inscrit dans le cadre plus général de 1’étude
des phénoménes de démixtion ou de miscibilité totale ou partielle réalisée au laboratoire.

Les cristaux liquides choisis pour cette étude étaient le SCB et le E7 qui sont nématiques et
couramment utilisés dans la préparation de ce type de matériaux. La matrice était soit, un
monomere acrylique mono ou difonctionnel, un polymére linéaire ou un réseau polymeére
obtenu par polymérisation d’un mélange de deux monomeres.

Pour tous les systémes, nous avons réalisé¢ une €tude sur la séparation de phases a I’aide de
I’élaboration de diagrammes de phases expérimentaux par la microscopie optique (MOP). Ces
derniers ont été interprétés par application de théories simples. Les parameétres
thermophysiques des constituants dans les mélanges ont également été obtenus & 1’aide de
’analyse enthalpique différentielle (AED) et la morphologie des systémes a été caractérisée
par MOP.

De cette étude nous pouvons retenir:

La caractérisation de la séparation de phases, observée pour les composites, polymére-cristal-
liquide, a montré I’influence de la nature et la proportion des différents constituants sur la
morphologie et la composition des phases ségréguées. Les diagrammes de phase des systémes
PEHA/LC préparés en utilisant des méthodes combinées SIPS/TIPS du polymére de poids
moléculaire connu montrent des différences remarquables dans la miscibilité avec 5CB et E7.
On observe une grande miscibilité dans le cas du systéme SCB.

La variation de la masse molaire de la matrice polymére en fonction de la composition en
cristal liquide a permis d’analyser et d’interpréter le diagramme de phases. Les diagrammes
de phases obtenus par les méthodes PIPS-UV et SIPS-TIPS se croisent & une concentration de
cristal liquide pour laquelle la masse molaire du polymére obtenu par PIPS-UV diminue au

dessous de celle de I’échantillon commercial.
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Les propriétés thermophysiques, le comportement de phase et les réponses mécaniques sont
étudiés pour les mélanges TPGDA/E7 irradiés sous EB. La température de transition de (N+I)
a (I) dans le cas des échantillons irradiés varie faiblement avec la concentration du LC
comparativement aux systémes non irradiés ou cette variation est beaucoup plus grande. La
transition vitreuse chute de plus de 50°C en ajoutant 30 % en poids de LC au polymére ce qui
indique un effet plastifiant fort. Dans le mélange précurseur, T , est pratiquement
indépendante de la composition. La limite de miscibilité n'est pas identique si on I’a déduit de
I’enthalpie d’échange ou de la capacité calorifique. En l'absence du LC, les résultats
mécaniques des systémes irradiés montrent un plateau caoutchouteux avec un grand module
indiquant une densité de réticulation élevée. Les molécules de LC dissoutes dans la matrice
polymeére entrainent une faible valeur du module et une baisse de la température de transition
vitreuse évocatrice de l'effet plastifiant. Une cohérence compléte est trouvée entre les résultats
thermiques et les mesures mécaniques.

L'analyse des données en utilisant une combinaison des théories de Flory-Huggins et de
Maier-Saupe montre une bonne corrélation avec un choix raisonnable des paramétres.

La modé1i§ation des diagrammes de phases expérimentaux des mélanges monomériques
(mono et difonctionnel) /CL a I’aide du formalisme théorique (présenté dans le premier
chapitre) ainsi que d’autres analyses physico-chimiques de ces mélanges sont en cours de
réalisation.

Dans I’avenir, une étude plus développée de la séparation de phase serait effectuée, en
utilisant la polymérisation de nos mélanges par bombardement électronique. Les résultats
obtenus seront comparés a ceux trouvés par polymérisation sous rayonnements UV.

Une analyse de la morphologie du matériau par microscopie électronique est a prévoir. En
effet, des programmes spécifiques d'analyse et de traitement d'images peuvent étre développés
et, a partir de clichés de microscopie électronique, il sera donc, possible d'extraire les
éléments principaux de I'image qui permettront d'avoir une idée précise et quantitative de la

morphologie des textures étudiées.
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