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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Ce travail qui porte sur « Réponse dynamique des mélanges polymeéres/cristaux liquides»
poursuit et compléte les études déja entreprises concernant la caractérisation des mélanges
polymeéres/cristaux liquides en apportant une contribution sur la modélisation de la réponse

¢lectro-optique de ces matériaux.

Nous nous intéressons particulierement aux matériaux plus connus sous la
nomenclature anglaise de Polymer Dispersed Liquid Crystal [1] en abrégé PDLC. Ce sont des
matériaux solides plus ou moins flexibles, élaborés par des procédés de séparation de phase,
qui se présentent sous la forme de films minces constitués d’une dispersion de domaines
micrométriques remplis de molécules de cristal liquide nématique [2], appelées gouttelettes,
dans une matrice polymere. Ces matériaux présentent une importance considérable venant des
divers problémes fondamentaux qu’ils soulévent ainsi que des applications électrooptiques

nombreuses auxquelles ils donnent lieu.

Notre motivation essentielle dans ce travail est de proposer 1’utilisation d’un modéle
simple approximatif qui permettrait d’interpréter et de prédire le comportement de la réponse
¢lectro-optique de ces matériaux. Le but est donc d’étudier la possibilité¢ d’utiliser un modéele
trés simple qui pourrait décrire de fagon convenable la réponse optique de ces matériaux

PDLC dont la structure est trés complexe.

Dans un premier temps, une étude bibliographique est menée. Le premier chapitre concerne
les définitions de base sur les cristaux liquides ainsi que les différentes structures qu’ils
peuvent présenter [3-4]. Les matériaux PDLC sont définis et décrits de fagon détaillée et
I’accent est mis sur leurs préparations ainsi que leurs principales fonctionnalités électro-

optiques.

Le deuxiéme chapitre sera consacré a une description détaillée du modele théorique basé
sur l'anisotropie de forme des gouttelettes, qui décrit la réponse électro-optique des films
PDLC. On montre que se modele, qui fait introduire une hiérarchie de parametre d'ordre,

explique convenablement le phénomeéne physique de réponse optique. Ce modele consiste a
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résoudre 1’équation dynamique, cri¢é par une gouttelette nématique. On obtient ainsi le
comportement théorique de la variation du paramétre d'ordre global du film en fonction du
temps. L’expression théorique de I’intensité transmise, par ces films PDLC, dépendra de la
section efficace de diffusion totale de ces matériaux. On établira les équations de cette section
de diffusion totale dans deux approximations théoriques : Approche de la diffraction anomale
[5] (ADA), valide pour des gouttelettes de dimensions grandes devant la longueur d’onde de
la lumicre, et approche de Rayleigh Gans [6-7-8] (RGA), valable pour des tailles de

dimensions plus petites que cette dernicre, sont utilisées dans ce modele.

Dans le troisieme et dernier chapitre, on considere 1’application du modele a 1’étude de
la réponse ¢€lectro-optique d’un film PDLC. Des courbes théoriques traduisant les variations
de la transmission, calculée dans les deux approximations, en fonction du temps sont
présentées.et qui montre aussi I’importance et ’influence de certains parameétres cruciaux de
ces systémes, comme la taille des gouttelettes, 1’épaisseur du film, les indices de réfraction et
le constant élastique, sur la réponse électro-optique. Les calculs obtenus par le modéle, dans
les différentes approximations, seront ensuite confrontés aux valeurs expérimentales des
réponses ¢€lectro-optiques obtenues par des échantillons élaborés sous bombardement
¢lectronique et en présence d’un rayonnement Ultra Violet [9]. On déterminera a la fin, pour
chaque type d’échantillons (EB ou UV), et pour chaque approximation utilisée, les conditions

pour lesquelles il y a accord entre le mod¢le et I’expérience.
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I Description des cristaux liguides

1.1, Introduction

L'é¢tude des cristaux liquides a débuté il y a un peu plus d'un siecle, en 1888 lorsqu'un botaniste
autrichien nommé Friedrich Réinitier en fit la découverte. Comme c'est trés souvent le cas, celle-ci fiit
faite tout a fait par hasard...Réinitier étudiait le rdle du cholestérol dans les plantes et c'est en
observant le comportement sous l'effet de la température d'une substance organique, le benzoate de
cholestéryle, qu'il observa deux points de fusion. En fait, il constata qu'en chauffant son échantillon
solide (phase solide), ce dernier se changeait tout d'abord en un liquide trouble (phase cristal liquide),
puis s'il continuait d'élever la température le liquide trouble devenait transparent (phase liquide). En
méme temps qu’il fit cette découverte, un physicien allemand nommé Otto Lehmann [10-12] étudiait
le comportement de substances lors de leur cristallisation. Ce dernier fut un des premiers scientifiques
a utiliser un microscope polarisant muni d'une platine chauffante. Réinitier fit part de sa découverte a
Lehmann, sachant qu'elle I'intéressait beaucoup, et ce dernier fut donc un des premiers scientifiques a

¢tudier ce qu'il appela lui-méme les « cristaux liquides ».

Les cristaux liquides sont des matériaux qui présentent des propriétés physiques intermédiaires
entre les phases solides et liquides. Le premier cristal liquide réellement stable ne fut synthétisé¢ que
vers 1973. Depuis de multiples applications utilisant les cristaux liquides se sont développés

(affichage, imagerie, t¢lécommunications, médecine, industrie...).

La physique de base nous enseigne que la matiére ne peut se présenter que sous trois états : solide,
liquide ou gazeux. Cette classification est en fait incompléte car de nombreuses substances organiques
ne présentent pas un changement d’état (ou transition de phase) unique entre le cristal et le liquide,
mais plutot une série de transitions faisant apparaitre des états, dont les propriétés physiques sont
intermédiaires entre le cristal et le liquide. Ces états baptisés cristaux liquides par Lehmann sont dits

aussi mésomorphes (du grec : de forme intermédiaire) ou mésophases.

1.2, Structure

Les cristaux liquides sont des molécules de grand axe moléculaire de type cyanobiphenyle,
fortement polarisées, et qui présentent en fonction de la température des états physiques intermédiaires

entre 1'état cristallin et I'état liquide, appelés mésophases [11]. Un cristal est caractérisé par un ordre
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tridimensionnel d’orientation et de position alors qu’il y a a la fois désordre d’orientation et de position

dans un liquide.

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

un certain ordre d’orientation des molécules et un désordre de position au moins partiel (figure 1).

Par conséquent :
v" Comme dans les solides, les molécules de cristal liquide peuvent s'organiser en domaines

monocristallins.

v" Comme dans les liquides, les molécules de cristal liquide peuvent glisser les unes contre les

autres jusqu'a prendre la forme du récipient qui les renferme.

T
T
T
-
gy e« W
al; - -

Etat solide Etat cristal liquide Etat liquide

Figure 1 : [alignemenr moyen des molécules dans les états:
solide, liguide et cristal liquide.
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Les cristaux liquides se classent en trois principaux groupes : Smectiques, nématique et

cholestérique [13-14].

1.2.1. La phase nématique

Une phase nématique est une phase dans laquelle les molécules ne présentent pas d’ordre
positionnel, c’est-a-dire que leurs centres de gravité sont placés de maniére aléatoire dans 1’espace, et
qu’elles peuvent "couler" librement les unes sur les autres comme dans une phase liquide. Les

molécules présentent par contre, en moyenne, un ordre d’orientation de leur grand axe. La direction

moyenne locale des axes moléculaires est alors repérée par un vecteur unitaire n .En représentant
schématiquement les molécules nématogenes (c’est-a-dire pouvant donner une phase nématique) par
des formes elliptiques allongées, une "image microscopique” d’une phase nématique parallele
donnerait le schéma de la figure 2. Cette phase est la plus connue, la plus simple et aussi celle que 1'on

retrouve le plus souvent dans les cristaux liquides.

Figure 2 : structure de la Phase nématique : Dans un domaine, les molécules sont orrentées survant une direction

privilégiéen mais ['ordre de positionnement des molécules est similaire a celui existant dans un liquide normal.

1.2.2. La phase cholestérique

Les cristaux liquides cholestériques sont aussi appelés « nématiques chiraux » étant donné qu'ils
sont composés de molécules nématiques ayant la particularité de posséder un centre chiral. Ce centre
chiral produit des forces intermoléculaires qui alignent les molécules avec un léger angle entre elles.
Ceci mene a la création d'une structure hélicoidale : 'axe directeur tourne progressivement le long d'un

axe perpendiculaire que 1'on appelle 1'axe hélicoidal.
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Par conséquent en présence de cette chiralité, un ordre nématique acquiert une torsion spontanée de

pas p et d’axe perpendiculaire au directeur. C’est cet ordre nématique chiral qui forme cette phase

cholestérique (du nom des esters de cholestérol, naturellement chiraux ou il fut observé pour la

premiére fois). figure 3.

P SR

- I

ﬂW‘f
A‘%‘f e

Figure 3: a) structure d'une phase cholestérique

b) orientation du directeur dans une phase  cholestérique

en fonction du bas de I'hélice.

Le pas d’une structure cholestérique est typiquement de 1’ordre du micrométre, ce qui confere a

la structure cholestérique des propriétés optiques remarquables.

Figure 3: ¢) Positionnement et orientation des molécules dans Ia phase cholestérigue.



Chapitre 1 Concepts généraux sur les cristaux liquides et matériaux PDLC

1.2.3. La phase smectique
La phase smectique est semblable a la phase nématique en ce sens que dans les deux cas les

molécules sont alignées suivant un méme axe directionnel. Par contre, dans la phase smectique, il y a
un certain niveau d'ordre translationnel qui est absent de la phase nématique. Les molécules tendent a
former des plans ou des couches, ce qui crée un ordre positionnel (ou translationnel).
Dans les smectiques, les molécules sont davantage ordonnées : leurs centres de gravité sont dans des
plans parallé¢les les uns aux autres.

Il existe une douzaine de variétés de cette phase smectique. Sans toutes les mentionner et les

décrire, disons que les trois plus fréquentes sont:

v La phase " smectique-A " ou le directeur est perpendiculaire au plan

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

(voir figure 4 (a).

i Adarep Meubepr DO SO0

Figure 4: 2) structure de la phase b) Photo de la phase smectique A par
smectique A microscope po]arz'sant
v La phase " smectique-B " ou le directeur est aussi perpendiculaire au plan smectique,

mais les molécules dans ce cas sont arrangées dans un réseau d'hexagones dans chaque

couche (voir figure 5).

Figure 5 : Structure de la phase smectique B
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v Dans la phase " smectique-C ", les molécules sont arrangées comme dans une
mésophase smectique-A, mais le directeur est incliné d'un angle constant

par rapport au plan smectique (figure 6.a).

Photo courtesy I, Mary Neubert LOLESTT

Figure 6 : a) structure de la phase smectique C b) Photo de la phase smectigue C

(extraite 4 partir du microscope de polarisation).

Figure 6 : ¢ ) Positionnement et orrentation des molécules dans la phase smectique. A gauche, un smectique A

et 4 droite un smectique C

Les trois phases qui viennent d’étre exposées sont les principales et de loin les plus utilisées.
Cependant des travaux récents ont permis de dévoiler de nouvelles phases telles que la phase
colonnaire qui consiste en un empilement colonnaire de molécules en forme de disque. Cette phase
promet de nouvelles applications, de part sa grande conductivité, par exemple pour réaliser des cellules
photovoltaiques colonnaires. Il existe aussi des variantes de cellules utilisant les phases présentées plus

haut, en modifiant soit I’ancrage dans la cellule, soit la technique d’adressage électrique [ 14].

10
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Pour les PDLC, la technologie n’est pas, a proprement parler, un type de cellule. Elle consiste a
encapsuler un cristal liquide nématique dans un matériau polymeére (qui se présente en général sous
forme de film). En I’absence de champ, le cristal liquide est enfermé dans une multitude de petites
bulles, sans orientations préférentielles entre chacune d’elles. Dans cette situation, une lumiére
incidente n’est pas transmise suivant une direction fixe, on dit qu’elle est diffusée et le film est
translucide. Lorsqu’un champ est appliqué, le nématique s’oriente selon le champ a I’intérieur de
chaque bulle, la lumicre est alors transmise sans diffusion et le film est transparent. Notons que pour ce

type de matériaux, il n’est pas nécessaire de polariser la lumiére.

1.3. Types de Cristaux Liguides

11 existe plusieurs types de cristaux liquides [ 12-15] dont les principaux sont :

v Les substances qui présentent des propriétés de cristaux liquides dans un certain domaine
de température s’appellent les cristaux liquides thermotropes. La phase d’un cristal
liquide thermotrope change du solide cristallin au cristal liquide quand la température est
augmentée au dessus de son point de fusion TM. Quand on augmente davantage la
température, la phase de ces matériaux change de 1’¢tat cristal liquide a I’état liquide
isotrope.

v Les composés qui manifestent une phase cristal liquide dépendant de la concentration du
mélange sont appelés les cristaux liquides lyotropes. Les molécules amphiliques dans
I’eau forment une phase qui se range dans cette catégorie.

v" On peut citer aussi les cristaux liquides polymériques, qui sont des polyméres possédant un

¢tat cristal liquide.

1 .4. Propriétés optiques
La forte anisotropie des cristaux liquides (géométrie des molécules, présence de groupement
polaires) [16] est a I'origine de l'anisotropie des propriétés physiques des cristaux liquides (anisotropie

optique, diélectrique, électrique, magnétique, etc....) [17]

Nous nous intéressons plus particulicrement a deux propriétés physiques particulicres de ces

mésophases : 'anisotropie optique également appelée biréfringence, et 1'anisotropie diélectrique.

11
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En raison du caractére généralement uniaxial de certaines de ces mésophases on peut définir
pour chacune des propriétés deux composantes, l'une parallele (notée //), l'autre perpendiculaire

(notée ) au directeur (axe optique du milieu).

La biréfringence est définie par An = n; — n; ou ny et n; représentent les indices de réfraction
dans les mésophases. La biréfringence An est généralement positive (An >0) a cause de la forme

allongée de la molécule de cristal liquide.

L'anisotropie diélectrique est définie par Ae =g, — €, ou g, et g€, représentent les deux
composantes réelles de la permittivité dans la mésophase, le signe de Ae dépend de la position relative
des dipdles engendrés par la structure chimique de la molécule.

Cette anisotropie diélectrique est a 1'origine de l'orientation des molécules sous l'effet d'un

champ électrique ou magnétique externe.

o Si Ag > 0 les molécules s'orientent parallélement au champ ¢€lectrique.

J Si Ae <0 les molécules s'orientent perpendiculairement au champ électrique /78].

A 1'état liquide, les molécules sont réparties arbitrairement tandis qu'en phase cristalline les
molécules forment un réseau tridimensionnel. Le cristal liquide posséde plusieurs phases ordonnées

dont la phase nématique N, la phase smectique A, la phase smectique C et la phase cholestérique N*.

1.5. Applications des cristaux liguides

Les cristaux liquides, comme nous l'avons vu précédemment possédent des propriétés
spectaculaires, ils sont donc des composants €lectrooptiques tres efficaces. Les diverses méthodes de
mise en ceuvre de ces matériaux sont le fruit d’une recherche intense qui a réussi a s’imposer,
particulierement dans le domaine de 1’affichage et des écrans plats. L'écran
LCD est effectivement 1'application la plus courante, la plus utilisée, mais aussi celle qui a suscité le
plus d'intérét aupres de la communauté scientifique.

On utilise pour l'affichage, des cellules TN « twisted nematic » [19] constitués d’un cristal liquide
chiral (torsadé) en imposant par exemple un ancrage différent sur les deux faces de la cellule. Ce qui

donne une structure hélicoidale des molécules de cristal liquide le long de 1’épaisseur de cette cellule.
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Cette torsion naturelle forme un guide pour la lumicre polarisée. Si le pas de I'hélice est assez grand
par rapport a la longueur d'onde de la lumiére une lumiére polarisée qui entre avec son champ
¢lectrique le long des grands axes des molécules voit sa direction de polarisation tourner comme les
molécules : c'est 1'effet guide d’onde.

On construit de cette fagon des cellules a phase nématique torsadée TN. Elles contiennent des
molécules formant un guide d'onde qui force la lumiere polarisée a tourner d'un angle droit sur
I'épaisseur de la cellule. La lumiére est polarisée a I'entrée de la cellule, puis analysée a la sortie.
Quand les cristaux liquides sont au repos, leur phase est chirale par 1'ancrage aux faces de la cellule, le
guide d'onde existe, et la lumiére passe. Si on applique un champ électrique entre les faces de la
cellule, la phase nématique bascule, elle se « détache » des parois, et le guide d'onde est détruit en une
petite fraction de seconde, si bien que la lumicre polarisée ne tourne plus en traversant la cellule, et se
fait intercepter par l'analyseur en sortie. La figure 7 décrit la disposition des molécules de cristal

liquide dans de telles cellules.

Pl 2

/.

=
i

/!

Figure 7 : Disposition des molécules de cristal liquide dans une cellule TIN.

Parmi les technologies les plus répandues et les plus étudiées, on peut citer:
v' la technologie des écrans multiplexes classiques utilisant principalement des cristaux liquides
en phase nématique et au nombre desquelles on trouve les technologies TN, STN (Twisted

Nematic, Super Twisted Nematic).

v' la technologie utilisant des matrices actives (de dipdles non linéaires ou de transistors) qui

visent a réduire les limitations des écrans a multiplexage direct.

v' la technologie plus récente des cristaux liquides ferroélectriques (smectiques C chiraux) qui

tire parti des propriétés de bi stabilité.
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Les cristaux liquides sont présents dans la vie de tous les jours et continuerons a étre largement
utilisés dans le futur. En effet, ils ont su s'imposer dans de nombreuses applications telles que:

v' L’utilisation des cristaux cholestériques comme détecteurs de température.

v" En médecine, les cristaux liquides se révélent tres efficaces pour réaliser une vraie " carte de
températures "du corps, en transformant les rayons infrarouges émis par la chaleur corporelle
en couleurs visibles. On peut ainsi détecter des tumeurs, qui ont une température élevée, ou

de visualiser le parcours du sang lorsque l'organisme est soumis a des conditions extrémes.

Les cristaux liquides sont largement utilisés dans l'industrie parce qu'ils peuvent aisément étre mis
sous forme de films trés fins mais néanmoins trés efficaces pour des températures élevées, car les
influences extérieures sont alors négligeables. Appliqué sur un circuit électronique ou sur un métal il
permet d'en visualiser les défauts « points chauds » pour les circuits ¢électroniques ou vice de

conductivité thermique pour un métal.

v Les cristaux liquides sont utilisés de maniére un peu plus légére pour fabriquer des tissus, des
peintures ou de l'encre qui change de couleur en fonction de la température environnante. Si
cela n'apporte pas réellement de réponse a un besoin technologique, on peut considérer que

c'est caractéristique de la banalisation de ces nouveaux matériaux.

v La cagoule de soudage:
L'extinction obtenue par le systeéme polariseur/analyseur est de I'ordre de 90 % de la
lumiére. Le filtre obtenu est donc d'un pourcentage équivalent aux filtres de soudure

classiques. De plus, le systéme passe de 1'état clair a 1'état obscur rapidement.
Nous avons vu un large éventail d'applications des cristaux liquides d'utilité publique mais aussi au

service de l'industrie ou de la médecine. Leurs extraordinaires propriétés optiques leur permettent de

s'introduire dans de nombreux autres domaines techniques.
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Il Présentation des matériaux PDLC

I1.1. Définitions

Les PDLC sont des matériaux électrooptiques relativement nouveaux. Ce sont des matériaux
hétérogenes constitués d’une dispersion de microgouttelettes de cristal liquide dans une matrice de
polymeére solide et plus ou moins flexible [20]. Ces matériaux présentent un intérét considérable grace
a leurs propriétés €lectro-optiques [21]. IlIs peuvent en effet commuter entre un état opaque fortement
diffusif (état off) et un état transparent (état on) apres application d’un champ électrique.

Les systémes PDLC qui sont toujours ¢tudiés pour maintes applications (valves optiques, affichage,
fenétres commutables, polariseurs, filtres optiques, holographie...) comportent plusieurs avantages tels
la facilité de fabrication, la facilit¢ d'utilisation a grande échelle, la stabilité, la vitesse de leur temps de
réponse et le fait de ne pas nécessiter ’emploi de polariseurs qui absorbent preés de la moitié de la
lumiére incidente.

L'opacité (ou la transparence) d’un film PDLC est reli¢ aux indices de réfraction du polymeére et du
cristal liquide : lorsque les deux concordent, il en résulte de la transparence. Les gouttelettes de
cristaux liquides sont anisotropes et ont ainsi des indices de réfraction différents selon qu'on les mesure
parall¢lement (indice de réfraction extraordinaire, ne) ou perpendiculairement (indice de réfraction
ordinaire, no) a l'axe directeur nématique. Notons que généralement ne, est d'environ 1.7 tandis que no
et np, ce dernier étant l'indice de réfraction du polymeére, sont d'environ 1.5. La matrice de polymeére
est choisie généralement en vue d'avoir un indice de réfraction le plus prés possible de no. Il peut étre
bon de mentionner que les indices de réfraction du cristal liquide ainsi que du polymére sont
dépendants de la température: 1'indice de réfraction ordinaire du cristal liquide, no augmente avec la
température tandis que celui du polymere, nm diminue lorsqu'on augmente la température. Par
conséquent il est impossible d'avoir une concordance parfaite entre les deux indices dans un grand

intervalle de la température [22].

11 .2. Méthodes d'élaborations

La préparation des matériaux PDLC peut s'effectuer en deux maniéres : par encapsulation ou par

séparation de phases.
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v’ L’encapsulation : appelée émulsion, au mérite d'étre la premiére technique a avoir été
utilisée pour fabriquer des PDLC. Elle consiste a mélanger un cristal liquide avec un
polymeére dissous dans l'eau. Puis, en laissant l'eau s'évaporer, les gouttelettes de cristal
liquide restent prises dans la matrice de polymeére dans laquelle elles sont insolubles.

v’ La séparation de phase : 11 existe trois principales méthodes de préparation des films
PDLC, aboutissant toutes a une séparation de phase entre les cristaux liquides et la matrice
polymere.

C’est la méthode la plus utilisée qui peut se faire de trois manicres différentes [23].

TIPS: Variation de température

Polymeére
+
Cristalliquide

A \}aissement e
Evaporation de solvant \

Polymére
-+

Cristal liquide
+

Solvant

S|P

W

-

-
r

/

PIPS: Polymerisation /
polymerisation

Monomeére /

+

Cristal liquide
+

Amorceur

evaporation

Figure 8 : Les trois voies de préparation d'un film composite po]}/mére/ cristal liguide.

Dans le mode « PIPS »_(Polymerization Induced Phase Separation), [24-25] le cristal liquide
(CL) est mélang¢ avec un monomere ou une oligomere servant de solvant face au CL. La séparation de
phases est induite par une polymérisation du monomere (ou d’oligomere) amorcée soit par un
chauffage, par la lumiére ou par une radiation quelconque. La séparation de phases se produit soit par
décomposition spinodale ou par germination et croissance des gouttelettes. La croissance des chaines
de polymere crée une matrice ou les gouttelettes de CL sont isolées, en trés grande partie, de celle-ci.
En ce qui concerne le mode « TIPS » (Thermally Induced Phase Separation) [24-25-26-27-28], le CL

est d’abord miscible avec un polymeére thermoplastique fondu a une température élevée.
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Le refroidissement de cette derniére solution, comme pour beaucoup de mélanges binaires formés d’un
polymere et de petites molécules, provoque une séparation de phases entre le CL et le polymere. Cette
méthode est la moins utilisée pour la préparation de films de PDLC. Les propriétés des films obtenus
par le mode « TIPS » sont souvent difficiles a produire et tres instables a haute température, 1a ou le
CL et le polymere sont en fait miscibles.

Finalement, le dernier mode « SIPS » (Solvent Induced Phase Separation) [24-25-29-30] se
réfeére a une situation ou le CL et le polymere sont mélangés et dissous ensemble dans un solvant
organique dans le but de former une seule phase. L’évaporation du solvant lors de la formation du film
provoque une séparation de phases entre les gouttelettes de CL et la matrice. Un fait intéressant est que
si le polymeére utilisé dans le mode « SIPS » est un polymeére thermoplastique, il est possible de jouer
sur la taille des gouttelettes de CL en utilisant le mode « TIPS ». Le film mince est chauffé jusqu’a ce
que le CL soit miscible avec le polymeére. Par la suite, le refroidissement contr6lé provoque la
séparation de phases voulue et par le fait méme, un contrdle sur la taille des gouttelettes de CL
formées.

Contrairement aux modes « TIPS » et « SIPS », le mode « PIPS » est un processus irréversible
en considérant 1’obtention de points de réticulation du réseau formé au cours de la polymérisation. La
matrice formée est durable et méne a une bonne stabilité des propriétés électro-optiques. Dans le mode
« SIPS », le précurseur liquide subit de trés grandes variations de volume au cours de la séparation de
phases. Par ailleurs, les films formés par les modes « PIPS » et « TIPS » ne subissent que de tres
faibles rétractions au niveau des chaines de polymere lorsque celui-ci devient non miscible avec le CL.
Donc, les gouttelettes ne sont que trés peu touchées et 1’alignement des molécules de CL est peu

perturbé par la déformation.

7.3 Caracte’rzlstigues e’]ectro-optiques

L'effet électro-optique [31] de ces nouveaux matériaux repose, non plus sur le controle de la
polarisation de lumi¢re comme c'est le cas pour l'effet nématique en hélice dans les cristaux liquides
nématiques purs, mais sur la diffusion de lumiere provoquée par les variations d’indice de réfraction
entre les microgouttelettes de cristal liquide et la matrice polymere.

Pour une bonne compréhension du principe de fonctionnement d’une cellule PDLC, nous
schématisons un film PDLC de facon suivante: des gouttelettes de cristal-liquide nématique de 1'ordre
du micron sont dispersées dans une matrice continue de polymeére d'indice de réfraction n,. Chaque
gouttelette est équivalente & un milieu uniaxe caractéris€¢ par deux indices de réfraction: l'indice

ordinaire ny dans une direction quelconque perpendiculaire a ’axe d’orientation moyenne des

17



Chapitre 1 Concepts généraux sur les cristaux liquides et matériaux PDLC

molécules et l'indice extraordinaire n. parallélement a cet axe. On identifie I'indice ny a I'indice n, et
l'indice extraordinaire n.a l'indice ny (figure 9.a).

Si un rayon lumineux incident arrive sur la gouttelette, en faisant un angle o avec I'axe nématique 1
de la gouttelette, il voit un indice de réfraction apparent n(a) qui est la combinaison des deux indices et

ny et n, et tel que (figure 9.b):

none
n(a) =
Ne COS™ QA +1’10 SiIn™ o
Vecteur nématique
Etelette
Ellipsoide décrit
par le vecteur n
|
|
Dircetion \ |
de propagation \ /A I P
de I'onde = }
électromagnétiq ue\7 \l/
de la source incidente !
Figure 9: a) Directeur nématique moyen d'une b) Ellipsoide des indices de réfraction.

gouttelette de cristal liquide

1 .4. Fonctionnement d'un film PDLC

Le montage présenté ci-dessous est un film mince de PDLC inséré entre deux lamelles de verre
recouvertes d’une couche d’¢lectrode transparente. La mince couche d’électrode est constituée d’un
oxyde d’indium-étain (ITO). Il est par la suite possible d’appliquer un champ électrique d’un certain
gradient a I’intérieur du montage. En se référa a la figure 10, voici les deux situations se présentant et
dont le principe de fonctionnement est maintenant bien connu [32, 33, 34]. Sans la présence d’un
champ ¢électrique «état OFF», il y a une forte diffusion de la lumicre et le film mince présente un
aspect opaque. Par contre, lorsque le montage est soumis a un champ électrique «&état ONy, celui-ci a
pour effet d’aligner le champ de vecteurs directeurs (toutes les molécules CL) parallélement a la

direction du champ appliqué.
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Figure 10 : Principe de fonctionnement du mode éléctrooptigue.

v Absence du champ appliqué "état OFF" (figure 10(a)):

Les gouttelettes de cristal liquide ont, dans cet état non adressé, une orientation aléatoire. Elles
présentent, par conséquent, des indices de réfraction n différents entre elles par rapport au faisceau
de lumiere incident (perpendiculaire a la surface du film PDLC). Il en résulte une diffusion de celle-ci

dans le milieu et donc une transmission limitée de la lumiére a travers la cellule. Cet état OFF est

caractérisé par l'opacité de la cellule.

v Application du champ électrique " état ON" (figure 10(b))

Lors de l'application d'une tension supérieure ou égale a la tension seuil V, les molécules de cristal
liquide s'orientent selon la direction du champ électrique imposé. Les gouttelettes présentent alors

principalement 1'indice de réfraction 7, (indice ordinaire moyen) par rapport a la lumiere incidente. Il
en résulte une transmission de la lumiére d'autant que la différence An = |nm - n0| est petite (ny, est

I’indice de réfraction de la matrice). Cet état ON est caractérisé par la transparence de la cellule a la

lumiére incidente.
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Les propriétés ¢électro-optiques auxquelles s'intéressent les spécialistes sont nombreuses et
certains parameétres ¢électro-optiques sont prioritaires pour les diverses applications électro-optiques
comme la tension de seuil, la tension de commande, le contraste de 1'image et les temps de réponse.

La tension de commande ou tension de saturation est la tension qu'il faut fournir a 1'écran pour assurer
la commutation de 1'état non adressé (opaque dans le cas des PDLC) vers 1'état adressé (transparent).
Cette tension, qui dépend de la nature des deux constituants, du pourcentage relatif du mélange ainsi

que de la méthode de séparation de phase utilisée, est recherchée a étre minimale.

Pour une application de visualisation, le contraste de l'image qui est la différence visuelle entre les
deux états optiques extrémes, opaques et transparents, doit €tre maximale afin d'assurer une bonne

qualité visuelle de 1'écran.

La figure 11 montre un exemple typique de réponse électro-optique d'un film PDLC qui donne
le pourcentage de lumiére transmise en fonction de la tension appliquée a la cellule. La tension Vy est
définie comme la tension correspondant a 90 % de lumicre totale transmise et V;y comme celle
correspondant a 10 % de lumicére totale transmise. Un autre paramétre crucial est la tension de seuil Vi,
tension a partir de laquelle les molécules de cristal liquide commencent a s’orienter, qui est recherchée

a étre la plus faible possible.

% transmission

on
0 %

10 %
Toft . ! _

Vio Voo VYsat.  tension

Figure 11 : Exemple de réponse électrooptique d'un film PDLC mesurée en transmission.

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

diminuant la tension. Cet hystérésis qui est plus ou moins important selon le composite étudi¢, la
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méthode d’¢laboration utilisée ainsi que les conditions de mesures, est di a un effet de mémoire

provenant d’une relaxation plus ou moins lente des molécules se trouvant prés de l'interface [13].

11 4. Applications des matériaux PDLC

Les deux applications des composites polymere/cristal-liquide les plus recherchées sont la

visualisation et les vitrages a opacité contrdlée.
V' Visualfsation

Dans la réalisation des écrans de visualisation a base de PDLC deux procédés optiques entrent
en jeu : le procédé électro-optique diffusif et la modulation de 1'absorption par un colorant dichroique
incorpor¢ en faible pourcentage dans le film permettant d'avoir une visualisation en couleur [35-36].

Notons aussi que ces matériaux composites s'adaptent aisément a la technologie des matrices
actives graces a leurs faibles tensions de commande et leurs temps de réponse compatibles avec la

vidéo.
v Vitrage 3 opacité variable

La seconde grande application des PDLC est la fabrication de vitrages [37] a opacité
controlable électriquement. En fonction de l'utilisation souhaitée on peut utiliser le mode normal
(stores extérieurs ou partition de bureaux) ou le mode inverse (pare-brise d'automobile par exemple).
Les contraintes ¢lectro-optiques sont différentes de celles imposées par la visualisation : la tension
seuil et les temps de réponse ont peu d'importance alors que l'angle de vue, la simplicité de la mise en

ceuvre sur de trés grandes surfaces et le cotlit des matériaux sont cruciaux.

Des ¢études ont été menées pour controler l'atténuation des rayons infrarouges provenant du
soleil a travers ces vitrages dans I'état diffusant. Différents parameétres sont ajustables pour augmenter

l'atténuation solaire par ces composites :

v La taille des gouttelettes : Montgomery. montre a l'aide d'un calcul tenant compte de
l'approximation de Rayleigh-Gans, que la rétrodiffusion des rayons visibles ainsi que leur absorption
par réflexion interne totale est maximale si le rayon des gouttelettes est de I'ordre de A/7 : dans ce cas,

['atténuation solaire est maximale.
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v La polydispersité : le méme auteur a montré que l'atténuation solaire est maximale
lorsque le film est polydisperse. De plus, cette polydispersité permet de controler a la fois le

rayonnement dans le visible et dans I'infrarouge.

Ils existent d’autres applications potentielles telles que les filtres optiques, les capteurs

optiques, I’holographie et le stockage optique.
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Modele de la Réponse Optique d’un systeme
PDLC
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I Introduction

Les matériaux PDLC sont des matériaux hétérogenes, constitués d’une dispersion de tres petites
gouttelettes (micrométriques ou sub-micrométriques) de cristal liquide, de faible poids moléculaire
et de larges anisotropies diélectriques, dans un polymere [38-39-40]. Ces matériaux sont en général
¢laborés par des méthodes de séparation de phase a partir d’un mélange homogene de cristal liquide
et de polymere [30-29-41]. Ils s’aveérent former une importante classe de nouveaux matériaux qui

sont des systémes trés intéressants aussi bien d’un point de vue fondamental qu’appliqué.

Ils présentent un grand intérét pour leurs nombreuses et intéressantes applications en tant
qu’éléments électro-optiques ayant des caractéristiques qualitativement élevées. Ces matériaux ont,
en effet, fait I’objet de beaucoup de recherches de par le monde car ils peuvent trouver une large
utilisation dans les systémes de visualisation, les télécommunications, 1’optoélectronique, la
photonique, les fenétres a opacité controlée, les valves optiques et beaucoup d’autres applications

[42].

Une grande variété de structures est possible, selon les propriétés matérielles du polymere et du
cristal liquide, de leurs concentrations ainsi que du procédé utilis¢ pour leur élaboration. Ces
matériaux sont prometteurs pour des applications électro-optiques suite a I’orientation possible des
molécules de cristal liquide a I’intérieur des gouttelettes sous 1’effet de champs externes, électrique

ou magnétique, modestement appliqués au film PDLC.

La compréhension de la réponse optique de ces matériaux est importante du point de vue de
leurs applications. De nombreux travaux ont été faits dans ce domaine en mesurant et en
comprenant la réponse optique a des champs ¢lectriques [43-44-45] ou magnétiques [46]. La
complexité structurale des molécules a I’intérieur des cavités pose un obstacle considérable a la

modélisation de la réponse optique.

Les films PDLC se composent en plus de cavités irrégulicres plus ou moins aléatoirement
distribuées. Le coeur du probléeme est de déterminer le champ et la configuration du cristal liquide
partout dans le film. C’est une tache compliquée pour un cristal liquide méme dans les géométries
les plus simples, et une solution exacte pour des films PDLC semble difficile. Dans ce travail nous

présentons une approche simpliste, basée sur I’hypothése que quand le champ appliqué réoriente le
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cristal liquide dans des inclusions, la configuration de la gouttelette ne subit pas un changement
significatif.

Dans ce mod¢le, nous présentons une hiérarchie de parametres d’ordre [47], et nous exprimons la
réponse dynamique en termes de ces derniers. Ceci peut étre déterminé par la résolution de
'équation du mouvement obtenue pour une gouttelette de forme ellipsoidale. Ce calcul a été
effectué par Wu [43] en utilisant une approche moins générale que celle présentée ici. Cependant le
résultat est essentiellement le méme. La notion du directeur nématique de la gouttelette a été

qualitativement présentée par Zumer et Doane [48].

L’importance de ce modele se trouve dans sa capacité de décrire physiquement le phénoméne de

la réponse optique.

II. Modéle de la réponse optigue

Les propriétés d’anisotropie des nématiques proviennent de 1’ordre d’orientation des
molécules. Celles du matériau PDLC peuvent étre liées a cet ordre d’orientation par I’intermédiaire

d’une hiérarchie de parametres d’ordre.

IL 1, Paramétres d’ordre

Le cristal liquide étudié ici est constitu¢ de molécules qui posseédent une symétrie cylindrique

c'est-a-dire une symétrie de révolution autour de leur axe de symétrie repéré par le vecteur unitaire .

Ainsi si g, et g, sont respectivement les permittivités diélectriques moléculaires parallele et

—

perpendiculaire a 1, le tenseur permittivité qui est uniaxial s’écrit, en prenant I’axe de symétrie de

la molécule parallele a ’axe Oz :

e 0 0

e=|0 & O (1)
0 0 ¢,

Ou encore :
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e, 0 0 0 0 0
e=l0 ¢ 0 +10 0 0 (2)
0 0 ¢ 0 0 ¢,—-¢,

Ce qui peut s’écrire par :

c=e l+(c,—&)l:] 3)

I étant le tenseur unité et 7 : 7 est le tenseur de projection sur I’axe de symétrie moléculaire.

Introduisons la permittivit¢ moyenne €, et I’anisotropie diélectrique moyenne &, définies par :

_ 2, +¢,
! 3 4)
E,=€,—&,

a

g

En termes de composantes, le tenseur permittivité d’une molécule de cristal liquide peut se mettre

sous la forme :

€05 = &y Oyt 5(31(, Iy =) (5)

Les indices o et B parcourent les coordonnées X, y et z.

3, estle symbole de Kronecker :

|l sia=p

Dans une phase nématique homogene, la permittivité de I’ensemble s’écrit :

2¢, 1
Eup = PEy Doy + P 5(3za I, -8,) (7)

p est la densité en nombre de molécules et ( ) dénote la moyenne d'ensemble.
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L’équation 7 montre clairement que 1’ordre nématique des molécules de cristal liquide, possédant

une symétrie uni-axiale, peut étre décrit par un parametre d’ordre appropri¢ Q,, défini par :

Qaﬁ=<%(3la I, ~8.)) ®)

Q,p est un tenseur symétrique de trace nulle et peut étre diagonalisé. Si ses vecteurs propres sont

[, met n, il peut étre écrit en termes de composantes de ces derniers par :

Qaﬂ=<l{3(ﬁ.fJ B )>%(3nanﬁ-5aﬂ )+%<(T.i y-(@.7F )0, 1,-m,m,) ©)

D’autre part si la phase est uni-axiale, comme c’est le cas ici, les valeurs propres associées a

[ et m sont identiques ¢ (T g )2> =/ (ﬁl g )2 ) > et Qg se réduit a une forme simple :

Qu :s%(ma n, -5, ) (10)

n est le directeur nématique local

et

s:<%(3 G.7F 1) (1)

S est le paramétre d'ordre scalaire qui traduit I’ordre nématique local. La signification
physique du directeur nématique local n est qu'il est paralléle a la direction de l'orientation
moyenne des axes de symétrie des molécules et S donne une mesure du degré de l'ordre

d’orientation de ces molécules, localement.
Dans des matériaux composites PDLC, la majeure partie du cristal liquide est contenue

dans les inclusions micrométriques qui se trouvent distribuées dans tout le volume de

I’échantillon.
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Nous simplifions le développement de ce modele en supposant, par la suite, que 1’échelle de
longueur des variations spatiales du directeur 7z, a I’intérieur des gouttelettes, est beaucoup plus
grande que la longueur moléculaire, ce qui nous permet d’émettre 1’hypotheése que le directeur

nématique 7(7) et le paramétre d’ordre scalaire S(r) varient lentement et peuvent étre clairement

déterminés en chaque point du cristal liquide contenu dans les cavités.

II. 2. Energie de champ appliqué

Si notre systéme est soumis a l’action d’un champ électrique statique externe E.,, la

contribution a la densité d’énergie libre du systéme provenant de I’interaction du cristal liquide
nématique avec ce champ est :

FE :_%B.Eapp (12)

¢, estle constant di¢lectrique du vide

D est le vecteur déplacement électrique définie par :
5 = EE app (13)

L’énergie ¢lectrique s’écrit donc, en termes de composantes tensorielles s’écrit:

1
F, = -Eg“ﬁ E,. EAM,B (14)
En remplagant ¢, par son expression donnée par I’équation 5, on obtient :
1
FE: -gga EApp“ EAppB Qa[i (15)

Ou ¢, =p (8 y-E L) est l'anisotropie diélectrique moléculaire du cristal liquide.

(On adopte ici la notation d’Einstein qui stipule qu’il y a sommation sur tout indice répété).

La partie isotrope de la densité de I’énergie €lectrique, qui ne nous intéresse pas puisqu’elle

est invariante par une opération de rotation, a ét¢ omise.
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En utilisant I’expression de Q,, donnée par I’équation 10, la densité de 1’énergie libre ¢lectrique

locale, s’écrit:
1 1
F, = -Ega [SE(3nuEAPPu nﬁEAppﬁ-l)] (16)

Explicitement, en termes d'angle entre le directeur nématique local n et le champ

électrique E 1y TEPETE par le vecteur unitaire U , cette densité d'énergie devient :
1 1, ..
Fy =3¢, EAppz[SE(3(un)2-1)] (17)
Ou encore :
1 -
F,=-3 2, E}  SP, (ii .i) (18)

P, (x) est le polynome de Legendre de deuxiéme ordre définie par:
1o
Pz(x)=5(3x ‘1) (19)

Les cristaux liquides utilisés ici possedent une anisotropie di€lectrique &, positive et

préferent donc s’aligner avec leur directeur fi paralléle au champ appliqué £ Ap
La densité d’énergie ¢électrique moyenne d’une gouttelette de cristal liquide de volume V4, sous un

champ électrique uniforme £, est:

1 1 R
Fp =22, By By, v jvd O, (F)d* ¥ (20)

L'intégration est étendue sur le volume V, de la gouttelette. Il est utile de définir

maintenant un tenseur de parameétre d'ordre de gouttelette Q 4 de fagon analogue a celle faite pour le

parametre d'ordre nématique local :
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_ 1 s L 1 25 )d?
Q%B_Vf& Qu (r)d’r Vdfv(,82(311“(r)nﬁ(r)8“‘3)dr -

Le parametre d'ordre Q, 5 de la gouttelette est tout simplement la moyenne, sur le volume

de la gouttelette, du parametre d’ordre local Q ;.

Nous considérons par la suite la situation ou les molécules de cristal liquide sont ordonnées
tangentiellement a la surface des gouttelettes. Dans ce cas le champ du directeur nématique local

n(r) forme, a I’intérieur de la gouttelette, une configuration bipolaire dont la structure moléculaire
possede une symétrie cylindrique. La surface de la cavité posseéde deux points singuliers situés a ses
poles définissant I’axe de symétrie uni-axial N , de la gouttelette. Le parameétre d’ordre Q, 5 est

¢galement symétrique, comme le paramétre d’ordre local. Sa trace est nulle et il peut étre

diagonalisé.

La gouttelette étant a configuration bipolaire, Q, 5 est par conséquent un tenseur uni-axial, qui

peut étre écrit en terme de son vecteur propre N,, défini comme le directeur nématique de la

gouttelette, 1ié a la valeur propre unique A, par :

1
%w:MEéN%N%ﬁw) (22)

La valeur propre associée est ) =(S %(3 (N 4.0 (r) )2 - 1))d et ( ...)q dénote maintenant la

moyenne sur le volume de la gouttelette.

Dans la théorie d'Oseen et Frank [49], qui est valide dans la limite des déformations de

grandes longueurs d'onde, le champ du directeur n (r) varie lentement si bien qu’on peut supposer

que le paramétre d’ordre orientationnel S est constant. Pour la simplicité, nous supposons

¢galement, qu’a I’exception des lignes et des points défauts dans les régions tres pres de 'interface,

S peut étre considéré comme constant a I’intérieur des gouttelettes. Ainsi la valeur propre A, peut
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étre écrite par A, =SS, ou S, :<%(3 (Nd .ﬁ(r))2 -1 )) s6st le paramétre d’ordre scalaire de la
gouttelette.
La signification physique de ce directeur de gouttelette N 4est qu'il est parallele a la direction

de l'orientation moyenne du directeur nématique n alors que le parametre d'ordre S;de la

gouttelette donne une mesure du degré d'ordre d'orientation du directeur nématique local ndans le

volume V, de la gouttelette.

Le degré d'ordre d'orientation des molécules du cristal liquide dans une gouttelette est :
1 -~ =\
5(3(Nd.l) -1y, =SS, (23)

Finalement, en supposant le paramétre d’ordre scalaire S constant, I'énergie électrique

moyenne d'une gouttelette nématique a configuration uniaxiale s’écrit :

F; :-gga EA!’/’u EApPp Qdaﬂ :'3 Fa EAﬁp SS, P, (ﬁ 'Nd) (24)

Comme ¢, >0 , le cristal liquide préfére s’aligner avec le directeur de gouttelette N . paralléle au

champ appliqué £

App *
1. 3. Effet de [a forme de /a cavité : énergie élastique

Nous intéressons maintenant a la détermination de 1'énergie ¢élastique liée a la déformation du
champ directeur nématique local Z(r)él I’intérieur de la gouttelette. Cette densité d'énergie libre

¢lastique, appelée aussi énergie de Frank, pour un tel champ arbitraire et en négligeant les termes de

surface, est donnée par:

Fg,:%KI(V.ﬁ)z+%K2(ﬁ.V><ﬁ)2+%K3(ﬁx.Vxﬁ)2 (25)
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Ou K, K, et K3 sont les constants élastiques de Franck associées aux trois déformations propres

Splay, Twist et Bend respectivement (Figure 12)

a) Splay b) Twist c) Bend

Figure 12: Les déformations propres dans un systéme nématique

(a) Splay, (b) Twist er (c) Bend.

En utilisant ’approximation de la constante unique, K;= K>= K 3= K, la densité d’énergie libre

devient :

1 1 1
F,=—K| —+— 26
el 2 [Rlz RZZJ ( )

. -1 -1 . s
Ou R, =|V.n| etR, =|Vxn| sont les rayons de courbure du champ directeur associée a la

divergence et au rotationnel de n respectivement. En principe, en absence de champs externes, la
configuration du directeur du cristal liquide nématique dans l'inclusion peut étre déterminée en

minimisant F, en tenant compte des conditions aux limites (a I’interface) [50]. Dans la pratique, un

tel calcul est difficile, et nous nous contentons donc d’une description analytique approximative.
Pour simplifier, nous supposons que la forme de la cavité contenant le cristal liquide est Iégérement

ellipsoidale possédant une symétrie de révolution autour de son axe principal repéré par le vecteur

unitaire L (figure 13). Soit r =r.7, le vecteur position d’un point M de sa surface par rapport a son

centre, T, estun vecteur unitaire le long de 1 (figure 13):
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Figure 13: La forme ellipsoidale de la gouttelette de cristal liquide

Si on note par a I’angle entre le vecteur position et I’axe de I’ellipsoide, et si a et b sont les demi-

axes de I’ellipsoide selon I’axe de symétrie Oz et selon une direction perpendiculaire quelconque

respectivement, 1’équation de I’ellipsoide est :

r* cos’(a) . rsin’(a)

a’ b? 1

Cette équation peut s’écrire sous la forme :
r’[(b* —a*)cos’(a)+a’]=a’h’

Ou encore

rz[—lwﬁ cos’(a)+1)]=b"
3 a

Si on note par § 1’excentricité de 1’ellipsoide définie par :
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s (@b

30
2a° +b* (30)
3
et sachant que  cos(a) = 1?.170
L’équation de I’ellipsoide peut se mettre sous la forme:
2,1 - 3a’h’
FPI-ZE=B(L7) -] =——+ 31
[ 3é: 2(( O) )] 2a2+b2 ( )
En termes de composantes, 1’équation 31 s’€crit :
2,1 3a’b’
Vop[Oup —55 5(314&145 —0,5)]= EYEIwE) (32)

o, B=X,y,z

Rappelons qu’il y a sommation sur tout indice répété.

. | 3a%p’
Finalement en posant R = EyEawEl (33)

L’équation 32 s’écrit sous la forme :

Ri=r 1, A

o B “rap (34)

‘ 2,1
Ou A, =(8uﬁ ¢ 5(3 L, L, -3, )J (35)

A,y est le tenseur caractéristique de la gouttelette ayant la forme d’un ellipsoide de révolution

allongé.

On peut montrer que la densité de 1'énergie libre €lastique prend, dans ce cas, la forme suivante :

K 1
F, =R_f(l+§al Qu, Nu +j (36)

P AN _ , . NETII
Ou R’ = 5<R1 >+R7’ >d est la moyenne du carré de la courbure du champ de directeur a I’intérieur

de la cavité et a; est une constante de 1'ordre de 1'unité.
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Le premier terme du membre de droite de I'équation 36 est la densité d'énergie élastique relative a
une inclusion sphérique. Cette contribution est indépendante de l'orientation du directeur de la
gouttelette.

Le deuxieme terme représente la contribution due a la forme non sphérique de la cavité. En

ignorant le premier terme et en posant:
a, /R?=1/RZ, (37)

Ou R est le rayon de courbure effectif, la densité d'énergie libre élastique peut étre écrite comme:

1 K S
L, =-——&2ss,p, [L.N,) (38)
3Reff

P, (x) est le polynome de Legendre du deuxiéme degré

Ce résultat a été confirmé dans le cas de certaines configurations de directeurs [51]. La
forme de la densité d’énergie ¢lastique, exprimée par 1’équation 38, montre ainsi, qu’aux premiers
ordres, l'effet de la forme de la cavité sur le parametre d'ordre de gouttelette est analogue a celui
d'un champ externe. Ainsi pour une cavit¢ a forme ellipsoidale possédant une symétrie de
révolution, le directeur nématique N 4 de la gouttelette préfere s’aligner parallélement a l'axe L de
la cavité.
D’autres mécanismes, comme les interactions a I'interface de la cavité, qui doivent avoir une
contribution significative sur la configuration d’équilibre, ne sont pas pris en compte ici. Cependant
ces effets, pour des considérations de symétrie, donneront lieu a des énergies qui auront une forme

similaire a celle de I’équation 38.
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Il L'égquation dynamique

La réponse dynamique d’un systéeme PDLC a un champ électrique variable dans le temps
peut étre obtenue par la considération des divers couples agissant sur le cristal liquide contenu a

I’intérieur des gouttelettes. Ainsi puisque 1'énergie libre d’une gouttelette peut étre exprimée en

termes de l'orientation du directeur nématique de gouttelette N . » I'équation dynamique pour N, ,

est obtenue en supposant que les deux couples, élastique et induit par le champ, sont équilibrés par
un couple d’amortissement visqueux [43]. Ceci se traduit par I’équation :

-0
r0=55@;+ﬂ) (39)

Ou @ estl'angle entre le directeur de gouttelette et le champ appliqué, et I est un coefficient de
viscosité du cristal liquide confiné a I’intérieur des gouttelettes.

F, et F, sont les énergies libres élastique et électrique respectivement.
En remplacant ces énergies ¢lectriques par leurs expressions (€quations 24 et 38) on obtient :

R’ ~ By E N
et ro= L LIl ), ) “)

Ou e est appelé champ réduit défini par ;

e = EApp Retf &, (41)
4 K

E AW est la valeur du champ ¢électrique appliqué au film PDLC et Reﬁ» est le rayon de courbure

effectif défini en terme de coefficient de courbure C par

1 =
Ry = DEC (42)

Une analyse détaillée du mécanisme d’amortissement pendant la réorientation n'a pas été
considérée ici ; on suppose que ce mécanisme est provoqué par la réorientation du directeur
nématique local 7 quand la configuration globale de la gouttelette tourne. Les déformations
¢lastiques dans une gouttelette a configuration bipolaire, comme celle qu’on ici, sont
essentiellement de type bend et splay , et nous supposons que I est une moyenne des coefficients

de viscosité associés a ces deux déformations.
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En introduisant le parameétre t appelé temps caractéristique d’une gouttelette et défini par :

Ry (43)
K¢'SS

d

L’équation du mouvement peut se mettre sous la forme :
. 10 - - _
ro=-—[P, (LN, )+eR(E,, N, ) (44)

Par ailleurs puisque, comme on le montre la figure 14:

PZ(Z,de):%@cos2 B-1) (45)

et P\E, .N :l 3cos’ 6 -1
2 d 2

App >

L 4

Figure I'4: configuration déquilibre de la gouttelette sous les des deux champs :

champ de cavité et champ électrigue.
p p q

L’équation du mouvement peut se mettre sous la forme explicite suivante:

0= +%[sin(2(6? —y))+e? sin(2t9)] (46)
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La réponse dynamique peut étre déterminée par la résolution de cette équation du
mouvement, avec des conditions initiales appropriées. Le parametre d'ordre d'échantillon peut étre,
alors dans ce cas, évalué. Des résultats analytiques peuvent €tre obtenus pour un certain nombre de
cas particuliers.

Si le champ appliqué varie lentement par rapport au temps caractéristique d’une

gouttelette 7 , c'est-a-dire, si , [0 e(t)/ot]« 15 le couple visqueux peut étre négligé. La

réponse est alors quasi-statique, et les paramétres d'ordre sont les mémes que pour le cas statique

mais avec le champ constant remplacé par le champ variant dans le temps e(%) .

On s’intéresse dans tout ce qui suit & la situation ou un champ constant £, d’intensité

suffisamment élevée, pour pouvoir orienter toutes les gouttelettes parallelement a sa direction, est
soudainement enlevé. Cette situation est d’une importance pratique considérable : Une telle étude
nous a, en effet, permis de faire une étude intéressante sur comportement de la relaxation de la
transmission optique de ces matériaux composites PDLC.

Pour résoudre 1’équation dynamique dans une telle situation, Il est commode d'écrire I’équation (46)
sous la forme :

1 sin2y

27 sin2a

sin2(6 — a) (47)

En effet, a partir de 1’équation (44), on peut écrire :

0= 2L sin 2@ cos2y —cos26sin 2y + e’ sin(29)] (48)
T

En mettant (sin 2y ) on facteur commun on peut écrire :

27 i

0 :Lsinzj{sm 20 (cos2y+ez)—cos29} (49)
sin2y

Apres développement, 1’équation (47) peut se mettre sous la forme :

_ 1 sin2y

= . [sin 20 cos 2a — cos 20sin 2] (50)
27 sin2a

Ou sous la forme simplifiée suivante :

9=Lsin2y sin 20 —cos26 (51)
27 tan 2a
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En comparant les équations (49) et (51) on arrive a définir (sin 2« ) par :

sin2a = sin 2y (52)
\/sin2 2y + (e’ +cos2y)’
L’intégration de 1'équation (47), avec condition initiale € =6, at =0, donne :
tan (§ — o )= tan (§, — o Je " 27/ 2t (53)

Le paramétre d'ordre S, (r) dépendant du temps s’obtient en exprimant cos’ @ en fonction du temps

c'est-a-dire en fonction de fan (0 -a) dont le développement donne :

tan(é)_a):smé’cosa—cc.)sﬁs%noz (54)
cos@cosa +sindsina
Apres simplification 1’équation (54) peut se mettre sous la forme :
tand = w (55)
l-wtan
Ou o =tan(6 - ) (56)
Par ailleurs puisque :
2 2
tan2¢9:1 cozs 0 _ (a)+tan05)2 (57)
cos’0  (I-otana)
Alors
2
cos’ 0 — (1 —za)tan a)2 (58)
(1+a) XI+tan a)

On peut mettre définir le paramétre d'ordre d'échantillon Sg qui est tout simplement une

moyenne de P, (E N d) faite sur I’ensemble des gouttelettes constituant 1'échantillon.

App °

S, =(p, (E,,N,))= <%(3cos2 0—1)> (59)
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S, donne une mesure de l'alignement des directeurs des gouttelettes dans 1'échantillon; le degré

d'alignement des molécules en cristal liquide dans 1'échantillon entier sous le champ est:

%<3 E,, .Lf —1> _SS, S, (60)

En supposant que, la distribution d'orientation des axes de symétrie L des gouttelettes est

aléatoire donc uniforme; on obtient :

Ou dé est un élément d’angle solide associ¢ a l'orientation de L et dépende de temps. On

n’obtient pas des équations analytiques mais le calcul donne des résultats numériques:

lJ-(3 (I-wtan o)’
4 (1+a)2x1+tan2a

S, ()-

)—1 )sin@d6 (61)

La figure 15 montre deux exemples de paramétre d’ordre d’échantillon S,

i\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\I l.\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\I

(Etat off) (Etat on)

Figure 15: exemple de paramétres d'ordre d'échantillon

Le parametre d'ordre d'échantillon S, est fonction du champ sans dimensions e.

On peut, de manicre similaire, évaluer des moments supérieurs de la distribution du directeur
nématique de 1’échantillon, en particulier la moyenne, sur I’échantillon, du polynéme de Legendre

d’ordre 4, P, , défini par :

P, = <%(350054 0 —30cos’ 9+3)> (62)
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La moyenne de cos’(6) a été déja évaluée quand on a calculé S, puisque :
P 1
S, =<P2( .N, )> =<P2(COSH)> =<§ (3cos’ 9—1)> (63)

P, est donc défini pour évaluer la moyenne de cos*(6), moment d’ordre 4 de la distribution du

directeur d’échantillon. Ainsi I’équation (62) devient

_1pl (1- otan @)’ 2] (1- wtan @)2 _
P“_zjs[[%( T+ @ i+ n"a) )j o i ranq) )73 b de (9

Avec <cos 4 (€)> _ <(cos ) 6’)2 > _ l- ot a (65)

(1+w2j(l+tan 2(1)

On suppose dans tout ce qui suit que le champ appliqué, qu’on coupe a ’instant initial to=0,
est d’intensité suffisamment élevée pour que tous les directeurs nématiques des gouttelettes sont
alignés parallélement a ce champ. A cet instant 1’angle 0, est nul et les parametres d’ordre S et Py
sont tous les deux égaux a 1. Dans ce cas la transmission optique d’un échantillon PDLC décroit en
fonction du temps quand les directeurs nématiques des gouttelettes relaxent vers leur état
d’équilibre en absence de champ. Cette relaxation est une propriété importante pour les

nombreuses applications de commutation de ces matériaux.

Ainsi
Les conditions initiales e, =0 et 8, =0 donnenta =y,
et par conséquent :

w=—tan(y) ™" (66)

Les expressions traduisant les variations des parametres d’ordre S et P4s en fonction du temps,
moyennés a une gouttelette, n’ont pas pu étre obtenus analytiquement et on s’est contenté de les

calculer numériquement
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Les variations de ces parameétres d’ordre, S et P4s en fonction du temps sont illustrées sur la figure
16 qui montre clairement que ces parametres relaxent, a partir de 1’état complétement ordonné,

vers 1’état désordonné, aléatoire, apres coupure du champ ¢€lectrique préalablement appliqué.

Figure 16: [a décadence de paramétres d ordre S et Pus avec le temps apreés ['enlévement d'un fort champ
appliguée.

42



Chapitre I1 Modele de la réponse optique d’un systeme PDLC

1V, Expressions théorigues de I'intensité de lumiere transmise par un systéme nématique

1V.I. Introduction
Nous nous intéressons, dans cette section, au probléme de la quantification de la proportion de
lumicre transmise par une gouttelette de cristal liquide, possédant une structure bipolaire, dans une
matrice de polymeére isotrope. Les propriétés optiques et dié¢lectriques de ces matériaux PDLC, qui
sont des matériaux hétérogénes complexes sont liées aux parameétres d’ordre d’échantillon.
L'intensité de la lumicre traversant le film PDLC est atténuée par suite de la lumicre diffusée par les
gouttelettes en dehors du faisceau incident. En ignorant la diffusion multiple, I'intensité de lumicre

1(d) du faisceau transmis, aprés avoir traversé une distance d dans I'échantillon, est décrite par la

loi de Beer Lambert relative a 1’absorption par diffusion:

](d) = ]Oe_yd (67)

Ou vy est le coefficient d’extinction défini par :

Y=pC (68)

p est la densité en nombre des gouttelettes, cest la section efficace de diffusion moyenne d’une
gouttelette (appelée aussi section efficace d’extinction) et d est 1’épaisseur du film.

Les propriétés optiques et di¢lectriques des matériaux PDLC sont liées aux parametres d'ordre
d'échantillon.

Nous nous intéressons aussi a la transmission de lumicre, par des films PDLC, comme une
fonction d'un champ électrique appliqué perpendiculairement aux faces du film.

Si une lumiére monochromatique plane polarisée linéairement, est incidente, suivant I’axe des y,

normalement au plan du film, son champ électrique s’écrit :

E _ Eo ei(kfm) (69)
Chaque directeur de gouttelette fait un angle € avec la direction de I’onde incidente qui coincide

avec la direction du champ é€lectrique statique £, appliqué au film.

La direction de diffusion & est repérée par les angles 7 (polaire) et ¢ (azimutal).
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Puisque la projection des directeurs des gouttelettes sur le plan normal a k est aléatoire, méme en

présence du champ ¢électrique appliqué, la section efficace de diffusion pour une gouttelette, dépend

c'est-a-dire de & comme c¢’est indiqué sur la figure 17.

2

seulement de 1’angle entre k et N J

L’onde incidente est polarisée dans le plan xz perpendiculairement a la direction de 1’onde incidente

Lumiere diffusée

E app

v
>

Lumiére incidente

Figure I7: Directions des ondes lumineuses incidente et diffusée
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IV.2. Diffusion de lumiére et section de diffusion efficace

La caractérisation des gouttelettes de cristal liquide par la diffusion de lumiére est une
méthode effective dans I’étude de ces systémes anisotropes car elle permet de connaitre I’influence
des divers parameétres morphologiques et structuraux (taille, forme, structure et orientation) des

domaines de cristal liquide sur les propriétés électro-optiques de ces systémes.

Le probleme de la diffusion de lumicre par des particules d’un certain milieu dans un autre
milieu a une longue histoire. Les premicres théories, qui ont ét¢ développées afin de décrire les
propriétés optiques des nanoparticules métalliques, sont la théorie de Mie et celle de Maxwell-

Garnett, pour ne citer que les plus importantes.

La théorie de Mie qui est fondée sur la théorie ¢électromagnétique est une théorie exacte qui
donne une solution rigoureuse au probléme de la diffusion d’une onde plane monochromatique sur
une sphére métallique. En physique optique ondulatoire, la théorie de Mie, aussi appelée théorie de
Lorenz-Mie, est une théorie de la diffraction de la lumiére par des particules sphériques. Elle tire
son nom du physicien danois Ludvig Lorenz et du physicien allemand Gustav Mie, qui lui donna sa

premiere forme en 1908.

Alors que la diffusion de la lumiére par une sphére isotrope isolée est un probléme dont les
solutions exactes sont bien connues (théorie de Mie [52]), I'anisotropie optique et géométrique des
gouttelettes de cristal liquide complique considérablement l'interprétation des propriétés de
diffusion de ces matériaux anisotropes. La description de tels objets n’est, en effet, pas facile a
cause des particularités comme la forme et la structure non sphériques de ces objets. De plus si I'on
considére maintenant, non plus une gouttelette nématique isolée mais un ensemble de gouttelettes
nématiques (cas des PDLC), la distribution spatiale de ces objets diffusants, décrite par le facteur de
structure, affecte aussi la distribution de la lumiére diffusée.

Aussi, la diffusion de lumicre par les composés PDLC est un sujet relativement nouveau et il
n’existe pas encore, a I’heure actuelle, une théorie rigoureuse développée a partir des équations de
Maxwell, qui peut donner une bonne description de ces systémes anisotropes. Toutefois comme les
gouttelettes de cristal liquide peuvent étre considérées, optiquement, comme des objets mous,

relativement a la matrice de polymeére, deux méthodes d’approximation bien connues peuvent étre
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utilisées pour décrire les propriétés optiques de ces systeémes : 1’ Approximation de Rayleigh-Gans

(RGA) [53-54-55] et I'approximation dite de Diffraction Anomale ADA [39].

Les modeles théoriques de base de la diffusion de lumiere par les systémes anisotropes ont
¢été¢ développés par Stein et Rhodes [56] et Meeten et Navard [57-58]. Ces modeles ont été adaptés
aux PDLC par Zumer [48-50] , Whitehead [59-60] et d'autres[61-62] .

Zumer [63] et Doane [64] ont étudi¢ en détail la diffusion de la lumiére par une gouttelette
de cristal liquide sphérique. La gouttelette est supposée se trouve dans une matrice de polymere
isotrope avec un indice de réfraction comparable. Nous combinons leur résultat avec le formalisme

de parametre d’ordre.

On se contente ici de donner les expressions théoriques de la section de diffusion totale par des
gouttelettes nématiques dans les deux approximations, RGA et ADA.

Précisons que 1'échantillon destiné a la caractérisation, est placé entre deux polariseurs linéaires et
illuminé par un faisceau lumineux paralléle provenant d'un laser de faible puissance. La lumiére

diffusée par I'échantillon est mesurée en intensité a une distance appropriée de ce dernier.

Les sections efficaces totales de diffusion sont calculées a une distance R, de l'objet, suffisamment
grande devant la longueur d'onde A de I'onde lumineuse incidente. Ceci constitue I'approximation

de Fraunhofer qui se traduit par la condition kR >> 1 et qui permet de considérer que les ondelettes
ikR
diffusées par 1'objet sont de nature sphérique, donc de la forme R k étant le nombre d'onde de

I’onde diffusée et R la distance entre I’objet et 1’analyseur.

1V.3. Régime de diffusion de Rayleigh-Gans (RGA)

La taille des gouttelettes nématiques dans un film PDLC est généralement uniforme et peut
varier entre 0.1 et 10 um. Le directeur nématique adopte a l'intérieur de la gouttelette diverses
configurations dépendant de l'ancrage a l'interface, des effets de surface, des constantes ¢lastiques
du cristal liquide ainsi que des champs externes appliqués. Ces gouttelettes sont des objets

optiquement anisotropes dont la direction de l'axe optique ou nématique varie dans l'espace en
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accord avec le directeur nématique local. En général, et c'est le cas des systémes qu’on considere
ici, les deux indices de réfractions principaux du cristal liquide nématique se rangent entre

1.5 et 1.75, ne différant que trés faiblement de l'indice de réfraction de la matrice polymere
(n~1.55) entourant la gouttelette ; les gouttelettes peuvent donc étre traitées optiquement comme
des objets mous.

La diffusion de lumiere par de trés petites particules, de dimensions inférieures au dixieme de la
longueur d'onde de la lumicre considérée, est un cas limite, de la diffusion de Mie, appelée diffusion
Rayleigh. Dans notre cas, elle s’applique a des matériaux PDLC contenant des gouttelettes de
cristal liquide de dimensions plus petites que la longueur d’onde et dont 1'indice de réfraction est

proche de 1'indice de réfraction n, du polymére.

En résumé l'approximation de Rayleigh Gans en abrégé RGA est valide sous les deux

conditions suivantes :

n
1] <1 (70)
np
nLC
2kr -1 <1 (71)
n

Ou r est le rayon de la gouttelette diffusante, n, est I'indice de réfraction de la matrice de polymere

et n.c est I'indice de réfraction moyen du cristal liquide.

La RGA donne un mode¢le de diffusion lumineuse approprié aux systémes ou la différence de

phase induite au niveau de la gouttelette reste faible [65].
Chaque ¢lément de volume de la gouttelette, objet diffusant, agit sous 1’effet de lumi¢re comme

dipdle qui diffuse le lumiére, en accord avec la théorie de Rayleigh, tous les éléments de volume

pris a I’intérieur de la gouttelette se comportent comme des dipoles indépendants.
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La premicre condition, veut dire que l'objet diffusant doit étre mou, c'est-a-dire que les
indices de réfraction du polymeére et du cristal liquide sont proches (I'onde incidente ne subit pas un
grand changement en phase et en amplitude a l'intérieur de la gouttelette).

La deuxiéme condition impose une taille de la gouttelette plus petite que la longueur d'onde.
Cette méthode a le grand avantage de fournir des équations analytiques pour beaucoup de formes

d’objets diffusants.
Dans cette approximation, la gouttelette est un dipdle rayonnant avec une polarisabilité en volume

moyen de la gouttelette. Suivant la notion de Zumer et Douane, le tenseur du constant diélectrique

est séparé en deux parties, isotrope et anisotrope :

Un calcul simple donne I’expression suivante de I’intensité de diffusion totale moyenne :

oo s s insai ) -
ou §=1Tr(e)-1 @3)
_&y—&
= 3e

P

&, est le tenseur permittivité diélectrique relative du cristal liquide

| e 0 0
e=—|0 ¢ 0 (74)
- ¢

IO 0 g,

¢, est le constante di¢lectrique de la matrice du polymere, et ¢, et & sont les constantes
di¢lectriques des molécules de cristal liquide parallélement et perpendiculairement a leur directeur
nématique local(r).
Cette expression concerne uniquement le cas de film contenant des gouttelettes d’orientation

bipolaire, quasi uniforme, ou on suppose que toutes les molécules sont paralléles a une méme

direction.
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1V 4 Régime de diffraction anomale (ADA)

En accord avec Van de Hulst, I'approche de la diffraction anomale en abrégé ADA [66-43-

67].est valide sous les deux conditions suivantes:

kryl (75)
et

(n-1)<<1 (76)

r est le rayon de la gouttelette et n, est I'indice de réfraction de la gouttelette de cristal liquide par
rapport a la matrice de polymere.

La premicre condition nous permet de considérer I'onde comme se propageant en rayon
lumineux a l'intérieur de la gouttelette (optique géométrique) et la deuxiéme condition nous permet
de négliger les réflexions a l'intérieur de la gouttelette ainsi que la réfraction du rayon lumineux

traversant la gouttelette (hypothése de 1’objet mou).

Ainsi dans 'approximation de I'ADA [68], un objet diffusant ne change ni la direction de
propagation ni l'amplitude de la lumiére incidente. L'objet ne fait qu'introduire une différence de

phase dépendant des directions du rayon lumineux. La différence entre les directions des vecteurs,

champ ¢lectrique E, et le vecteur déplacement électrique D, a l'intérieur de la gouttelette, est

App

négligée.

La distribution des champs de 1'onde diffusée peut, dans ce cas, étre calculée d'une facon
similaire a la diffraction de Fraunhofer.

Dans cette approximation, le champ diffusé comporte deux contributions:
1 — Lumicére diffusée par un objet opaque qui, en accord avec le principe de Babinet [69], est

¢gal au champ diffracté par un écran conjugué (ici l'objet tridimensionnel est remplacé par un écran

plan) mais avec une différence de phase de 7.

49



Chapitre I1 Modele de la réponse optique d’un systeme PDLC

2 — Lumicre transmise et différence de phase induite au niveau de l'objet diffusant.

Une configuration uniforme est réalisée, en principe, sous 1’effet d’un champ externe trés
intense qui fait aligner toutes les molécules dans une méme direction. Cependant il est intéressant
de considérer cette structure uniforme, méme en absence de champ appliqué, car elle se rapproche
de la configuration bipolaire (figure 18) qu’on rencontre fréquemment dans les films PDLC et qui

est difficile a traiter analytiquement.

Figure 18 : Gouttelette bipolarre.

Dans cette configuration, toutes les molécules sont paralléles a une méme direction donnée

par le vecteur nématique N , de la gouttelette. Le vecteur nématique local 7 est, dans ce cas, en

tout point paralléle & N , et indépendant de la position a I’intérieur de la gouttelette.

La section efficace totale pour une gouttelette sphérique a configuration uniforme dans

I’approximation de I’ADA [71] et pour des kr petits est, donnée par :

25° + An’ 835_+(4.5—16jss—4.5+8
35" (3 Aan 21 3 An 15

o = o, (kr)? - (717)

n,

n, et n, sont les indices de réfractions ordinaire et extraordinaire d’une molécules de cristal liquide

et n, est 'indice de réfraction de la matrice polymere.

o, estla section géométrique définie paro, = 77> .
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o=n,—n,
Avec An=n,—n, (78)

Les expressions de ces deux approches RGA et ADA qui dépendent du temps par I’intermédiaire
des parameétres d’ordre S et P4 sont les résultats centraux qui vont nous permettre d’étudier la

réponse dynamique des systémes PDLC.
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Application du modele a I’étude de la

relaxation de la transmission des films PDLC
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I- Introductron:

Les matériaux PDLC suscitent depuis trois décennies un grand intérét de recherche, aussi
bien d’un point de vue fondamental qu’appliqué, a travers le monde [36]. Ces systémes qui sont
constitués d’une dispersion de microgouttelettes de cristal liquide (LC) dans une matrice de
polymeére possédent des caractéristiques pertinentes pour la visualisation, les fenétres
commutables et les réseaux holographiques pour ne citer que les principales [70]. Les applications
de ces matériaux sont basées sur les propriétés de la diffusion de lumiere des gouttelettes de cristal
liquide dont I’intensité est contrélée par un champ ¢électrique statique appliqué au film PDLC. La
réponse électrooptique de ces systemes dépend fortement de plusieurs parameétres associés a leur
mode d’élaboration. Parmi ces paramétres importants on peut citer la morphologie des
gouttelettes (taille et forme), la densité¢ de ces gouttelettes en nombre ainsi que les indices de

réfraction des deux constituants polymeres- cristaux liquides.

La taille des gouttelettes de forme sphéroidales est habituellement uniforme et peut varier
entre " 0.1 et 10 um. La configuration du directeur nématique a l'intérieur des gouttelettes
dépend de l'ancrage a l'interface polymére cristal liquide, des constantes ¢€lastiques du cristal

liquide et d'un éventuel champ externe.

La transmission optique des films PDLC est grandement déterminée par les propriétés de
diffusion de lumicre qui dépendent de fagon cruciale de la structure orientationnelle des molécules
de cristal liquide confinées a I’intérieur des gouttelettes [71]. Cette structure peut tre altérée par
I’application d’un champ électrique externe qui réoriente les directeurs nématiques des molécules
de cristal liquide et qui par conséquent gouverne 1’intensité de la lumiére transmise par le film
PDLC : Ce systéme peut, en effet et sous certaines conditions, commuter d’un état opaque a un

¢tat transparent en présence d’un champ ¢lectrique appliqué [72].

Nous présentons dans cette partie du travail des résultats expérimentaux et théoriques de la
réponse dynamique des systtmes PDLC, et on s’intéresse en particulier a I’étude de la
décroissance de la transmittance optique de ces matériaux apres la coupure d’un champ électrique.
Les films PDLC qu’on étudiera sont ¢élaborés une méthode de séparation de phases induite par

polymérisation de monomeres sous bombardement €lectronique (EB) ou sous rayonnement UV.
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Nous utilisons le modele développé précédemment, reliant les parameétres d’ordre et la

transmission optique pour modéliser et interpréter les résultats expérimentaux.

Nous donnons en premier les propriétés physiques du cristal liquides E7 ainsi que les
détails nécessaires sur les procédures expérimentales utilisées dans 1’¢laboration des films PDLC
dont on étudie la réponse dynamique. Les valeurs expérimentales mesurées lors de la relaxation de
la transmission de ces systémes seront ensuite confrontées aux données théoriques du modéele en
utilisant, comme il est mentionné dans le chapitre précedent, la section efficace de diffusion totale

calculée dans les deux approximations RGA et ADA.

II. Matériaux PDLC utilisés dans I'étude théorique et expérimentale

I 1. Constituants de mélange
I 1.1 Le cristal Iiquide (E7)

Dans notre ¢tude, nous avons utilisé le cristal liquide E7 qui est un mélange eutectique
commercial fourni par Merck KG Darmstadt (Allemagne). Ce cristal liquide a fait 1’objet de
nombreuses études sur des composites PDLC. Il est caractérisé par une biréfringence élevée, un
indice de réfraction ordinaire n, = 1,5216 et un indice de réfraction extraordinaire n., =1,7378.
C’est un mélange eutectique de trois cyanobiphényles et un cyanoterphényle dont la structure
chimique, la composition massique ainsi que la température nématique-isotrope de chaque

constituant sont représentées sur la figure 19.

% mass. Ty (°C)

5CB CsH, 1CEN 51 35.5
7CB C7H15CEN 25 13

8OCB C8H17_OCEN 16 80.0
a a0 +

Figure I9: Structures chimiques des différents constituants de E7.
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Le choix du cristal de liquide joue un rdle trés important dans la performance des cellules
¢lectro-optique. Presque toutes les publications se rapportent sur 1'utilisation du cristal liquide avec
une anisotropie diélectrique positive (&, > 0). Des valeurs élevées de la biréfringence optique An
et de I’anisotropie électrique &, sont des parametres importants dans le choix du cristal liquide car
il donne une diminution des champs de commutation.

L’anisotropie diélectriques, =¢,—¢,, de ces composés, est positive a la température
ambiante, ou &, et &, représentent les composantes paralléle et perpendiculaire de la constante
diélectrique respectivement. La valeur deg,, prise de la littérature, est g, = 14.34¢,
avece, =19.54¢, , &, =52¢, et ou gyest la constante diélectrique dans le vide de valeur

1

ﬂlo " (unité S.I.). Les indices de réfraction ordinaire et extraordinaire de E7, a la longueur

d’onde de 632.8 nm et a température ambiante, sont n —=1.5216 et n, =1.7378 respectivement.

Le constant ¢lastique de Franck moyenne associée aux trois déformations propres splay, twist et
bend est prise de la littérature [73]: K, = K,, = K,, =13.107"* N. La viscosité de ces composés est

prise égale a 0.4 P en accord avec la littérature. Le rayon de courbure effectif est choisi égal a

0.25 r, r étant le rayon moyen de gouttelette.

Il 1.2, Le monomeére

Le monomere utilisé dans notre étude est un acrylate commercial difonctionnel: le Tripropyléne
glycol-diacrylate TPGDA. Sa structure est présentée sur la figure 20. Ce dernier possede un indice

de réfraction: np (TPGDA)= 1,451

i TR
CHy=—CH—C4-0—CH,—CH4-0—C—CH=CH,

3

Figure 20 Structure chimigue du monomére: Tripropyléne glycol diacrylate TPGDA.
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II.1.3 Le photo-amorceur

La fabrication des composites PDLCs a ¢té faite en irradiant les mélanges en présence d’un
photo-amorceur permettant d’amorcer la réaction de polymérisation. Le Darocur 1173 a été

utilisée pour amorcer cette réaction avec une lampe UV

11 2. Méthodes d'élaborations

11.2.1. Echantillons élaborés sous bombardement électronique (EB)

Ces échantillons ¢étaient fabriqués au laboratoire de chimie macromoléculaire de
I’université de Lille (France), par la méthode de séparation de phases (entre le cristal liquide et le
polymére) induite par polymérisation (des monomeres de TPGDA), sous bombardement
¢lectronique a partir du mélange initial, cristal liquide/ monomeéres, homogene composé de 30%
en poids de TPGDA et 70% en poids de cristal liquide E7.

Le générateur du faisceau d’électrons est un Electrocurtain Model CB 150 (Energy
Sciences Inc) pouvant délivrer un voltage tres ¢élevé de 175 kV. L’échantillon préparé est placé
sur un convoyeur qui le fait passer sous la source d’irradiation. Les échantillons sont exposés a
une dose de 104 kGy en utilisant un courant de faisceau de 7 mA et une vitesse du convoyeur de

0.19 m/s.

11.2.2. Echantillons élaborés sous rayonnement UV

Ces ¢échantillons sont ¢laborés, par la méthode PIPS sous rayonnement UV fourni par une
lampe Minicure MC4-300 de Primarc UV Technology. L’échantillon, destiné a la polymérisation,
est placé sur le convoyeur dont on peut régler la vitesse de défilement qui peut varier entre 5 et 75
mm/min. Le photoamorceur utilisé est le Lucirin TPO (BASF) avec une concentration en poids de
2%.La dose regue par cette série de films est de 150mJ/cm?.

L’¢étude expérimentale de la dynamique de la réponse optique est faite en mesurant, a la
température ambiante, la décroissance de la transmission optique d’une lumiére non polarisée
délivrée par un laser He-Ne (A = 632.8 nm) a la sortie de I’échantillon.

Ces expériences, concernant la réponse optique dynamique, sont effectuées en mesurant la
transmission optique en fonction du temps aprés la coupure d’un champ électrique, appliqué au

film, d’intensité suffisamment €élevée pour supposer que toutes les gouttelettes a 1’instant t=0 sont
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totalement alignées suivant ce champ. Ces mesures rendent compte du phénomene de la

relaxation des gouttelettes de cristal liquide.

11T Résultats et discussion

Il 1. Indlice de réfraction de Ia matrice de polymére

La réponse ¢lectro-optique des films PDLC dépend grandement des indices de réfraction des
matériaux qui les composent. L’indice de réfraction de la matrice de polymeére, polymérisée en
absence de cristal liquide, est différent de celui de la matrice élaborée en présence de ce dernier.
En effet, les molécules de cristal liquide restent en effet dissoutes dans la matrice polymeére
jusqu’a une certaine concentration limite ; ceci méne a un changement de I’indice de réfraction
[74-75] de la matrice polymeére qui affecte les propriétés de la réponse optique dynamique de ces
matériaux.

En supposant que I’indice de réfraction de la matrice polymere n, a une dépendance linéaire
avec les indices de réfraction du cristal liquide E7 et de la matrice polymére pure en fonction de la

fraction volumique de cristal liquide y on peut écrire :
np :7nLC+(1_}/)npp (79)

ou ni ¢ est I’indice de réfraction moyen du cristal liquide :

2 2
Npc = 2’10% (80)
et npp, (npp=1.4845) est I’indice de réfraction de la matrice pure mesuré a la température ambiante.
Des expériences de DSC, faites au laboratoire de chimie macromoléculaire de lille1,ont permis de
trouver la solubilité limite égale a 32% pour les échantillons ¢laborés sous EB et a 36% pour ceux
obtenus sous irradiation UV, les indices de réfraction de la matrice de polymere correspondants,
incluant le cristal liquide dissous, calculés a 1’aide de I’équation précédente, sont 1.5198 et
1.5242 respectivement. Ces valeurs sont introduites dans les calculs des courbes théoriques de la

relaxation optique de ces matériaux.
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172, Comportement e’]ectro-optigue

Les figures 21et 22 montrent le comportement dynamique de la réponse optique des deux séries
d’échantillons PDLC, ¢laborés respectivement sous, EB et UV, en fonction du temps de
relaxation. Ces figures montrent clairement que, dans les deux cas, la transmission optique
diminue avec le temps, a partir d’une valeur maximale mesurée a I’instant t=0 (au moment ou I’on
coupe le champ électrique), jusqu’a une valeur minimale. Cette décroissance de la transmission
optique s’explique tout simplement par le retour des gouttelettes de 1’état orienté a leur état
aléatoire en absence de champ. En effet quand les gouttelettes sont totalement orientées suivant le
champ, la lumicre délivrée par le laser n’est sensible qu’a I’indice de réfraction ordinaire n, de la
gouttelette du cristal liquide. Et puisque I’indice de la matrice de polymeére est choisi trés proche
de ce dernier, alors la lumicre traversant I’échantillon PDLC n’est que faiblement diffusée si bien
que la lumicre transmise est maximale. Quand le champ est coupé, les gouttelettes relaxent vers
une configuration d’équilibre aléatoire ou I’indice de réfraction moyen d’une gouttelette vu par la
lumiére différe de celui de la matrice de polymere, ce qui donne une diffusion de plus en plus
importante au fur et a mesure que 1’orientation moyenne d’une gouttelette s’approche de 1’¢état
aléatoire final en absence de champ. Le retour a cet état d’équilibre aléatoire se fait durant un
temps et selon une allure dépendant de plusieurs parameétres physiques du systéme en particulier
des propriétés viscoélastiques, structurales et morphologiques des gouttelettes de cristal liquide
ainsi que de I’ancrage a I’interface polymere/cristal liquide. Ces parameétres sont controlés
essentiellement par les facteurs du procédé de séparation de phase utilisée dans 1’¢laboration de
ces échantillons. Ces figures montrent que 1’allure de la décroissance de la réponse optique ne
suit pas une exponentielle simple pour les deux séries de films (UV et EB) et que les courbes
traduisant la relaxation de la transmission lumineuse est plus rapide pour les films élaborés sous
bombardement électronique. Ces caractéristiques spécifiques s’expliquent, certainement, par le
fait que, dans le cas des échantillons PDLC ¢laborés sous UV, les domaines de cristal liquide
inclus dans la matrice polymere, présentent une polydispersité, en taille et en forme, relativement
importante par rapport aux échantillons élaborés sous EB; Ces conclusions sont bien confirmées
par les observations des photographies des morphologies de ces systémes, faites par microscopie

¢lectronique [76].
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Figure 22: Réponse dynamique expérimentale de deux échantillons PDLC, d'éparsseur d=8 um er 36 pum,
élaborés sous bombardement UV

On observe aussi qu’une augmentation de 1’épaisseur du film se traduit par une diminution du
temps de relaxation de la transmission optique, ce qui est en accord avec la loi de Beer Lambert.
Les films épais nécessitent, en effet, des voltages €élevés pour commuter et par conséquent
relaxent plus rapidement quand le champ est coupé subitement. On observe aussi, comme attendu,
que la valeur de la transmission a 1’état stationnaire, c’est a dire pour des temps lents par rapport
aux temps de relaxation, est plus élevée quand I’épaisseur est faible. Précisons par ailleurs que la
valeur maximale de la transmission (100%) correspondant a 1’instant initial, au moment ou 1’on
coupe le champ électrique appliqué au film, n’est pas obtenue par le modéle, mais introduite
manuellement dans le calcul; cela nous permet de supposer qu’a cet instant t=0, toutes les

gouttelettes sont totalement alignées suivant le champ quelque soit leur mode d’¢élaboration et leur

€paisseur.
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1V. Résultats théorigques

1V, 1. Introduction

Le calcul de la transmission optique / d’un film PDLC en fonction du voltage se fait a I’aide de

I’équation suivant

_ -yd
I—Ioe avec Yy =po

Iy est Pintensité de la lumiere incidente, p est la densité, en nombre, des gouttelettes dans le film

PDLC, o est la section efficace totale de diffusion et d est I’épaisseur du film.

En utilisant les deux approches théoriques RGA et ADA décrits dans le chapitre précédent:

En résumé, pour un voltage appliqué et une épaisseur du film donnés, deux valeurs de la

transmission peuvent calculées :

—poft g

RGA
/ =1 0€ en utilisant la RGA

ADA -po’PA g
| = IO C en utilisant ’ADA

D’autre part, quelques paramétres importants, qui controlent de fagon cruciale la réponse optique
de ces matériaux PDLC, sont considérés. En soustrayant la quantit¢ de cristal liquide qui reste
dissoute dans la matrice de polymere, on déduit la concentration en poids, du cristal liquide
réellement confiné a ’intérieur les gouttelettes :

- Concernant les échantillons ¢élaborés sous EB est de (100-32)70% = 47.6%.

- Pour les échantillons préparés sous le rayonnement UV, il est de (100-36)70%= 44.8%.

- La densité en nombre, p, des gouttelettes de cristal liquide dispersées dans la matrice polymere

vaut 0-47% pour les échantillons ¢€laborés sous bombardement électronique et Pour les
d

échantillons élaborés sous rayonnement UV, elle vaut 0-44% .ou V4 est le volume de la
d

gouttelette qu’on suppose avoir une forme sphérique.
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- Le paramétre d’ordre de gouttelette, Sy, pour une gouttelette bipolaire est de 0,75. Le constant

diélectrique de la matrice de polymére, déterminée expérimentalement [78], vaute , = 4.75 &,.

L’¢tude de la dynamique de la réponse optique de ces matériaux hétérogénes complexes peut
s’avérer quelque peu difficile car certains parameétres décrivant la structure de ces matériaux, en

particulier I’excentricité &, le rayon de courbure effectif moyen R, le parameétre d’ordre de

gouttelette Sy, ne sont pas bien connus expérimentalement.

1V.2. Effet de Ia taille des gouttelettes

L’effet de la taille des gouttelettes [78-79] d’un film PDLC sur la relaxation de la réponse
optique est illustré sur les figures 23 et 24 qui montrent les courbes traduisant la décroissance de la
transmission en fonction du temps de relaxation calculée dans les deux approximations ADA et
RGA respectivement, pour différents tailles de gouttelettes (r=0.1, 0.15, 0.20 p m). L’épaisseur du
film (15um) ainsi que le volume total (47,6%) occupé par les gouttelettes de cristal liquide
contenues dans I’échantillon, sont maintenus constants. La constante élastique du cristal liquide
est K=0,8. 107" et le coefficient de viscosité est [=0,4 P.

Les courbes montrent clairement que, dans les deux approximations théoriques, la relaxation
devient plus rapide quand la taille moyenne de gouttelette diminue; Cet effet s’explique
certainement par le fait que les molécules de cristal liquide confinées a I’intérieur de la gouttelette
voient un ancrage, crée au niveau de I’interface polymeére/cristal liquide, qui est d’autant plus fort
quand la taille diminue. En d’autres termes, quand la gouttelette est de petites dimensions, sa
configuration et sa structure deviennent plus stables énergétiquement et par conséquent elles

relaxent rapidement apres coupure du champ électrique.
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Figure 23: Relaxation de la transmission théorique en fonction du temps, pour différentes tarlles de
gouttelette, calculée dans [approximation de I'ADA; [épaisseur du film est d= 1Spm et [a constante
élastique est KZO,&IO_BN. 1'=04P.

Nous observons aussi que la transmission dans 1’état off, calculée pour des temps lents devant les
temps de relaxation pour les différentes tailles, décroit quand la taille des gouttelettes augmente.
Cet effet qui apparait de facon plus significative dans le cas de ’ADA s’explique certainement
par le fait que la différence entre la taille des gouttelettes et la longueur d’onde de la lumicre laser
incidente ( A=632,8nm) augmente quand la taille diminue ; le film devient transparent pour des
gouttelettes possédant des tailles de dimensions beaucoup plus petites que la longueur d’onde et il
devient opaque quant la taille des gouttelettes s’approche de la longueur d’onde de la lumiere

incidente.
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On remarque aussi que les temps de relaxations calculés dans I’approche de I’ADA sont plus lents
que ceux obtenus par la RGA ; ce qui est normal puisque la RGA s’applique a un film contenant
des gouttelettes de petites tailles alors que I’ADA s’accorde bien a un échantillon incluant des
gouttelettes de dimensions relativement grandes devant la longueur d’onde de la lumiere . Or les
molécules qui sont situées au ceeur d’une gouttelette de grande dimension se trouvent €éloignées
de I’interface polymere/cristal liquide et sont donc faiblement ancrées contrairement aux
gouttelettes de tres petites tailles dont les molécules sont fortement ancrées et qui manifestent par

conséquent des effets de relaxation plus rapides.
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Figure 24: Relaxation de la transmission théorique en fonction du temps, pour différentes tailles de
gouttelette, calculée dans I'approximation de Ia RGA; I'éparsseur du film est d= 15um er /e et Ia constante

élastique est KZO,&IO_BN. 1'=04P.
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1V.3, Effet de I'épaisseur du film

L’effet de I’épaisseur sur la dynamique de la réponse optique est montré sur les figures 25 et 26
traduisant les variations de la transmission optique d’un film PDLC en fonction du temps dans les
2 approches ADA et RGA, pour différentes épaisseurs de film (d=10, 20, 30 u m). Le rayon de la
gouttelette est r=0.15 p m, la constante élastique est K= 0,8.10" et le coefficient de viscosité est

I=0,4 P.
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Figure 25: Relaxation de [a transmission théorique en fonction du temps, pour différentes épaisseurs de film
calculée dans Iapproximation de 'ADA; le rayon moyen de gourtelette est t= 0,15um et le er la constante
élastique est K=0,8.10'13N. I'=04P.

Nous observons, ce qui est en accord avec la loi de Beer Lambert, que lorsque I'épaisseur du film
augmente, la transmission a 1’état off, pour des temps lents devant les temps de relaxation,
diminue. On observe aussi, comme attendu, que les gouttelettes dans un film d’épaisseur
importante relaxent plus rapidement que celles d’un film d’épaisseur de faible épaisseur ; cet effet

est en accord avec des expériences sur la réponse électrooptique de ces matériaux en présence de

65



Chapitre Il Application du modele a [’étude de la relaxation de la transmission des films PDLC

champ ¢électrique, qui ont montré que les films épais commutent (de 1’état opaque a 1’état
transparent) pour des valeurs de champ élevés, donc relaxent rapidement, aprés coupure du
champ. Notons aussi que la forme des courbes ne subites, cependant, pas de changement
significatif ; ceci pourrait se voir mieux si les valeurs de la transmission a I’instant initial (t=0),
calculées pour les trois épaisseurs, n’étaient pas normalisées.

Ces figures montrent aussi que les relaxations calculées en utilisant la RGA sont plus rapides que

celles obtenus dans le cas de la ADA.
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Figure 26: Relaxation de [a transmission théorique en fonction du temps, pour différentes tailles de

gouttelette, calculée dans [approximation de Ia RGA; Ia taille de gouttelette estt= 0,15um er /a constante
élastique est K=0,8.10°N. I'=0,4 P.

66



Chapitre Il Application du modele a [’étude de la relaxation de la transmission des films PDLC

1V.4. Effet de variation du constant élastique K

Le comportement de la dynamique de la réponse optique sous 1’effet de la constante élastique K
du cristal liquide, est clairement illustré sur la figure 27 qui traduit la décroissance de la
transmission en fonction du temps calculée en utilisant les deux approches ADA et RGA, pour
trois valeurs de K (0,6.107"°,0,8.107", 1.107"). L’épaisseur du film est d=15um, le rayon moyen

de gouttelette est r=0,15 um et le coefficient de viscosité est I'=0,4 P.
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Figure 27: Relaxation de [a transmission théorique en fonction du temps, pour différentes valeurs de
constant élastique K, calculée dans ['approximation de TADA, ['épaisseur du film est d= 15pm et /a
viscosité | égal 20,4 P

Les courbes montrent clairement que lorsque la constante élastique du cristal liquide, contenu a
I’intérieur de la gouttelette, augmente la relaxation de la transmission optique du film devient plus
rapide. Cet effet est tout a fait normal puisqu’une valeur élevée de cette constante ¢élastique fait

que la gouttelette nécessite des valeurs de champs plus importants pour commuter et par
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conséquent relaxe rapidement vers I’état d’équilibre stationnaire si ce champ est coupé. Les
courbes calculées dans les deux approches sont similaires de par leur forme. Par ailleurs, 1a aussi

le calcul utilisant I’approximation de la RGA aboutit a des relaxations plus faibles.
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Figure 28: Relaxation de [a transmission théorique en fonction du temps, pour différentes valeurs de
constant élastique K, calculée dans [approximation de la RGA; I'éparsseur du film est d= 15um et /a
viscosité | égal 20,4 P

IV.8. Effet de Ia viscosité

L’effet de la viscosité sur la réponse dynamique de la transmission optique d’un film PDLC est
illustré sur les figures 29, 30 qui montrent les variations de la transmission en fonction du temps
pour différentes valeurs de la viscosité I' (0.2, 0.4, 0.6). La constant ¢élastique K égale a 0.8.10'13,
le rayon moyen de gouttelette est r=0,15um et 1’épaisseur du film est d=15um. Ces figures
montrent de fagon claire que, si on se limite a d’un point de vue purement forme des courbes,

I’effet de la viscosité est similaire a celui de la constante ¢lastique K ; ce qui est évident puisque
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ces deux paramétres interviennent au niveau de la méme équation (équation 43) avec des effets
inverses; le temps de relaxation augmente quand la viscosité augmente. Notons finalement,
comme précédemment, que la transmission relaxe plus rapidement dans cas de la RGA par

rapport a I’ADA.
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Figure 29: Relaxation de la transmission théorique en fonction du temps, pour diftérentes valeurs de la
viscosité, calculée dans ['approximation de 'ADA; le rayon moyen de gouttelette est Y= 0,15um, [épaisseur
du film est d=15 um er /a constante élastique est K:O,8.10_13N,
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Figure 30 : Relaxation de la transmission théorique en fonction du temps, pour différentes valeurs de Ia
viscosité, calculée dans [approximation de la RGA, le rayon moyen de goutrelette estr= 0,15um,
[éparssseur du film est d=15 pm et /a constante élastique est K=0,8.10'13N.

V. Comparaison des résultats électro-optique avec la théorre

En les comparants avec les courbes de relaxation de la transmission optique expérimentales
obtenues pour les deux séries d’échantillons, ¢élaborés par séparation de phase induite par
polymérisation sous bombardement électronique (EB) et sous rayonnement ultraviolet (UV)
respectivement et représentées sur les figures 21et 22, on peut dire que les résultats théoriques
mentionnés ci-dessus sont en accord avec l'expérience si on se limite a un point de vue qualitatif.

Il et a noter, par ailleurs, en faisant une comparaison entre les courbes de relaxation de la
transmission optique expérimentales et théoriques et en se limitant uniquement a la forme des

courbes, que seuls les échantillons ¢laborés par bombardement électronique présentant une

relaxation de la transmission qui peut étre décrite de fagon relativement convenable avec le

modele utilisant les deux régimes de ’ADA et de la RGA ; on voit bien, en effet, que les temps
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de relaxation obtenus expérimentalement pour les échantillons UV sont lents (de 1’ordre de 40ms )
si on les compare avec ceux des films élaborés sous bombardement ¢électronique qui sont de
I’ordre d’une dizaine de millisecondes. On précise que cette comparaison est faite en considérant
des films de méme épaisseur.

En effet, dans ces deux approches, les mesures de la relaxation de la transmission optique faites
sue les films élaborés sous bombardement ¢lectronique et la théorie montrent des courbes
présentant des formes semblables avec des temps de relaxation qui peuvent étre d’autant plus
proches si on effectue une optimisation des courbes théoriques.

Les deux seuls paramétres utilisés pour le fit dans 1’étude de la dynamique de la réponse optique
expérimentale sont le rayon r de la gouttelette et la constante ¢lastique moyenne K du cristal
liquide confiné a I'intérieur des gouttelettes. . On a imposé a ce rayon de garder des valeurs
situées entre 100 et 200 nm, conformément aux observations sur la morphologie de ces systémes
obtenues par la microscopie électronique. Tous les autres paramétres sont maintenus fixes durant
les calculs a I’exception de 1’épaisseur du film qui est introduite manuellement.

Par ailleurs sachant que la majorit¢ des parametres de nos systémes PDLC, notamment
I’excentricit¢ de la gouttelette, le rayon de courbure effectif, la viscosité du cristal liquide,
la morphologie des gouttelettes, ne sont pas suffisamment bien connus, I’équation théorique,
traduisant la décroissance de la transmission dans le temps, est choisie de fagon a ce que les
valeurs de la transmission a 1’état off, pour des temps lents, coincident avec les données
expérimentales. La courbe théorique sera ainsi complétement déterminée et son accord avec
I’expérience s’achévera en optimisant les parametres r et K.

La confrontation des courbes de réponse optique dynamique expérimentales, pour différentes
¢paisseurs, avec les calculs obtenus par le modéle utilisant les approches ADA et RGA sont

montrées sur les figures 31, 32, 33 et 34.
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- Echantdlon UV

Pour les échantillons élaborés sous rayonnement UV, I’accord observé entre les calculs théoriques
basés sur les deux approches, RGA (figure31) et ADA (figure32) et les valeurs expérimentales
n’est pas bon en général. On observe cependant une coincidence durant les premiéres 20 ms du
début de la premicre étape rapide de la relaxation. Pour des temps supérieurs, la différence entre
les valeurs théoriques et expérimentales est significative, notamment pour les petites épaisseurs;
les transmissions calculées par le modele sont inférieures a celles obtenues expérimentalement.
Pour ces échantillons on obtient un rayon moyen de gouttelettes r de I’ordre de 0,15 pm et une
constante ¢lastique K de 1’ordre de 0,13. 10"* N dans le cas de la RGA et de Iordre de 0,8.10'13N
dans le cas de I’ADA. La valeur théorique obtenue par ’ADA s’avere €tre proche de la valeur
mentionnée dans la littérature (10™'%). Notons que notre modéle est trés simpliste et est supposé
décrire un matériau homogene incluant une distribution uniforme de gouttelettes de méme forme
(sphéroidale) et de méme taille. Or, dans la réalité, un systéeme PDLC est trés complexe présentant
une grande polydispersité en taille et en forme des gouttelettes. Les effets d’ancrage a I’interface
polymére/cristal liquide qui peuvent étre importants surtouts pour les petites tailles ne devraient
pas non plus étre négligés.

Ces effets nous menent a penser que ces films complexes, élaborés sous UV, doivent certainement
présenter plusieurs modes de relaxation et nécessitent par conséquent un modele plus élaboré pour
une bonne description de leur réponse optique. Les courbes expérimentales montrent bien, en
effet, que 1’on est en présence d’au moins deux modes de relaxation, un mode rapide qui
intervient au début de la relaxation suivi d’un mode lent. Le mode rapide semble étre bien décrit

par I’approche de I’ADA, en particulier pour les faibles épaisseurs.
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Figure 31: Relaxation théorique (symbole ouvert) et expérimental (symbole fermé) de la transmission en
fonction du temps de films PDLC élaborés sous UV. Le modéle est basé sur la RGA, le rayon moyen de
gouttelette esty= 0,15um et [a constante élastique est K=0,13.10_13N.

Le modele, donné ici, n’est basé que sur des hypothéses simples et ne peut donc donner qu’une
description qualitative de ces matériaux et le fait de trouver des paramétres de fit différents de
ceux du cristal liquide nématique donnée dans la littérature n’est pas surprenant. L’effet de la
polydispersité qui est relativement important dans le cas des échantillons UV n’a pas été¢ pris en
compte dans le modele discuté ici.

En conclusion on peut dire qu’en ce qui concerne ces films PDLC, élaborés sous rayonnement
UV, les résultats théoriques présentent un certain accord avec l'expérience si on se limite a un

point de vue qualitatif.
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Figure 32: Relaxation théorique (symbole ouvert) et expérimental (symbole fermé) de la transmission en
fonction du temps de films PDLC élaborés sous UV. Le modéle est basé sur TADA, le rayon moyen de

gouttelette esty= 0,15um et le constant élastique est K=0,8.10_13N.

- Echantdlon EB

Les figures 33 et 34 montrent la confrontation des résultats théoriques et expérimentaux de la
relaxation de la transmission optique des échantillons PDLC ¢élaborés sous bombardement
¢lectronique en utilisant les deux approximations ADA et RGA respectivement. Nous observons,
en général, un bon accord entre I’expérience et la théorie quelque soit 1’approche utilisée et
quelque soit I’épaisseur du film analysé. Ces échantillons présentent une relaxation plus rapide
que celle observée dans les échantillons UV. Si on fait abstraction du tout début de la relaxation
(durant 2 ou 3 ms), ’allure des courbes expérimentales semblent montrer la présence d’un seul
mode de relaxation, ce qui veut dire que ces films, élaborés sous EB, sont moins complexes que

ceux fabriqués par polymérisation en présence de rayonnement UV. Les observations faites sur la
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morphologie de ces films, obtenues par microscopie ¢lectronique, on montré en effet que ces
¢chantillons contiennent des gouttelettes possédant une morphologie relativement uniforme. Ceci
mene a penser que ces matériaux ne sont pas aussi complexes que ceux ¢laborés sous UV et
peuvent par conséquent étre décrits de fagon convenable avec ce modele, comme le montrent les
courbes des figures 33 et 34. Le calcul théorique a donné un rayon moyen de 0.11 pm pour les
deux approches et une constante élastique K de 0,13.10°N pour la RGA et de 0,80.10"°N pour
I’ADA qui est plus proche de la valeur mentionnée dans la bibliographie.

En conclusion on peut dire que le modele développé ici donne une bonne description de la réponse

optique dynamique des échantillons élaborés par polymérisation sous bombardement électronique.
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Figure 33: Variation théorique (symbole ouvert) et expérimental (symbole fermé) de la transmission en
fonction du temps de films PDLC élaborés sous EB. Le modéle est basé sur la RGA, le rayon moyen de
gouttelette est r= 0,11um et la constante élastique est K=0,13.10"N.
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Figure 34: Variation théorique (symbole ouvert) et expérimental (symbole fermé) de la transmission en
fonction du temps de films PDLC élaborés sous EB. Le modele est basé sur ' ADA, le rayon moyen de
gouttelette est r= 0,11um et le constant élastique est K=0,8.10"N.

En conclusion on peut dire que les courbes de relaxation de la transmission optique
expérimentales de ces matériaux PDLC ¢laborés sous EB ou sous UV et représentées sur les
figures 21et 22, sont en accord avec les résultats théoriques mentionnés ci-dessus si on se limite a
un point de vue qualitatif. Il et a noter, en effet, en faisant une comparaison et en se limitant
uniquement a la forme des courbes, que les réponses optiques, expérimentales et théoriques, de ces
¢chantillons présente la méme allure.

En observe par ailleurs, que les échantillons élaborés sous bombardement électronique peuvent
étre décrit de facon convenable, quantitativement, en utilisant les deux approches théoriques RGA

et ADA.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail concerne la réponse dynamique des matériaux composites de type PDLC
(Polymer Dispersed Liquid Crystyals) constitués d’une dispersion de cristaux liquides confinés
sous forme de microgouttelettes a 1’état nématique, dans une matrice polymere solide. Ces
matériaux permettent de créer des systemes possédant de nombreuses et intéressantes
fonctionnalités électro-optiques. La démarche de notre travail vise a faire une étude théorique sur
la dynamique de la réponse optique de ces matériaux complexes dans le but de quantifier et de
comprendre leurs temps de réponse.

Cette mémoire s’articule autour de trois parties essentielles :

- La premicre partie porte des concepts généraux sur les cristaux liquides en général et les
systetmes PDLC en particulier.les différentes méthodes d’¢laboration de ces systémes
sont décrites de fagon clair et détaillée.

- la deuxieéme se rapporte a une étude détaillée d’un modele décrivant la réponse électro-
optique de ces matériaux.

- La troisieme et derniére qui représente la partie centrale de cette thése, concerne
I’application du modéle a 1’étude de la transmission optique de ces matériaux PDLC en

confrontant les résultats expérimentaux aux valeurs théoriques calculées par le mode¢le.

Les échantillons, utilisés dans cette étude, ont été ¢laborés par la méthode de séparation de
phase, entre le cristal liquide E7 et le polymére, induite par la photo polymérisation, sous
rayonnement UV des monoméres de Trypropyléne glycol-diacrylate (TPGDA). La photo
polymérisation est achevée en présence du photo amorceur Darocur 1173. Cette technique, basée
sur la photo polymérisation radicalaire, s’est avérée efficace car elle a permis d’avoir une bonne

conversion des fonctions acryliques contenues dans les solutions réactives initiales.

Ce travail a été consacré a une étude théorique détaillée donnant le développement d’un
modele simple, basé sur une hiérarchie de parametres d’ordre, pour décrire la relaxation de la
réponse optique de ces matériaux dont la compréhension est nécessaire afin de comprendre le
phénomene de cette réponse optique et d’améliorer ses performances. L’utilit¢ de ce modele

réside dans sa capacité de donner une description convenable a la réponse optique de ces
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matériaux. Les parametres d’ordre d’échantillon, Ss et P4s, sont obtenus par la résolution de
I’équation dynamique de mouvement d’une gouttelette de forme ellipsoidale. La transmission
lumineuse par ces échantillons est étudiée par la loi de Beer-Lambert relative a I’absorption par
diffusion de lumicre. Des expressions de la section efficace de diffusion totale par gouttelette
sont données en se basant sur deux approximations de diffusion de lumiére : L’approximation
de ’ADA valable pour des gouttelettes de tailles ayant des dimensions grandes devant la
longueur d’onde et la RGA quand ces dimensions sont plus petites que la longueur d’onde. La
section efficace de diffusion totale, obtenue dans ces deux approches, dépend des parametres

physiques des deux constituants de ces matériaux (viscosité du CL, constante €lastique du CL,

taille et forme des gouttelettes) du paramétre d’ordre Sy de gouttelette et des paramétres d’ordre

d’échantillon , S, et Py

Dans la derniére partie de cette thése, on s’est consacré a I’application du modele a
I’étude de la réponse optique de ces matériaux PDLC.

La réponse optique de films élaborés sous bombardement électronique (EB) et de films
¢laborés sous rayonnement UV, a été investie expérimentalement en fonction du temps de
relaxation. L’investigation menée sur la confrontation de ce modele a I’expérience a permis
I’obtention d’un certain nombre de résultats intéressants qui sont utiles a la compréhension et

I’amélioration de la réponse optique de ces systémes.

Cette étude a permis, en effet, de savoir que les échantillons élaborés sous bombardement
¢lectronique peuvent, en général, étre modélisés de facon convenable en utilisant le calcul

théorique basé sur les deux approches de I’ADA et de la RGA.
Les systemes PDLC sont des matériaux complexes dont les aspects ne sont pas toujours

bien compris et quantifiés. Nous avons utilis€¢ un mod¢le simple et approximatif qui semble avoir

une grande utilité pour interpréter et prédire le comportement optique de ces matériaux.
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Résumé

Ce travail porte sur une étude théorique et expérimentale de la dynamique de la réponse optique des
mélanges polymeres/cristaux liquide de type PDLC. Ces matériaux se présentent sous forme de films
minces constitués d’une dispersion de microgouttelette de CL dans une matrice de polymeére isotrope.
Ces échantillons sont élaborés par polymérisation, sous rayonnement UV ou sous bombardement
¢lectronique, de monomeres de TPGDA induisant une séparation de phase entre le polymere formé et
le cristal liquide E7 qui se rassemble en gouttelettes.

Un modele simple, basé sur une hiérarchie de paramétres d’ordre est proposé ici pour décrire le
comportement de la réponse optique de ces matériaux complexes dont la compréhension est trés
importante. L’étude menée sur la confrontation de ce mod¢le a 1’expérience a permis 1’obtention d’un
certain nombre de résultats intéressants qui sont utiles a la compréhension et a I’amélioration de la
réponse dynamique de ces systémes. Il a été trouvé que les échantillons élaborés sous bombardement
¢lectronique peuvent étre décrit de fagon convenable par ce modéle

Summary

This work concerns a theoretical and experimental study of the dynamics of the optical response of
PDLC systems. These films consist of micron-size Liquid Crystal (LC) droplets dispersed in a
polymer matrix. These materials are elaborated by Polymerization Induced Phase Separation through
the application of UV irradiation or electron beam. The initial mixture contains 30% of TPGDA
monomers and 70% of E7 liquid crystal.

A simple model is proposed here to describe the dynamical response of PDLC. The confrontation of
the theory with the experience leads to many important results which are important for the
understanding of the dynamical response. We found that the samples fabricated under electronic beam

can be described using this model.
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