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Cette ¢tude s’inscrit dans le cadre des recherches effectuées au Laboratoire de recherche sur les
macromolécules de 'université de Tlemcen et concerne le développement et 1’analyse de
matériaux composites a base de polymeéres et de cristaux liquides. L’essor fulgurant des
technologies au XXéme siécle a entrainé une explosion des déchets électroniques. Cette dérive
résulte d’un enchainement de facteurs globaux : urbanisation galopante, industrialisation massive,
croissance effrénée de la consommation et course a I’innovation. Le monde moderne, avide de
nouveauté et de performance, a ainsi généré un flux incessant de dispositifs obsolétes, transformant

les DEEE en un défi environnemental majeur [1].

Le démantelement des écrans a cristaux liquides en fin de vie pose un enjeu majeur, li¢ a la
complexité chimique et matérielle de leur composition. Ces dispositifs intégrent une combinaison
hétérogéne de composants, notamment plusieurs phases de cristaux liquides (nématiques et
smectiques) ainsi que divers additifs fonctionnels, ce qui rend leur valorisation extrémement
complexe. Pour répondre aux exigences environnementales actuelles, il est crucial de mettre en
ceuvre des stratégies de traitement spécifiques et rigoureusement encadrées, capables de récupérer
efficacement les substances utiles tout en minimisant I'impact écologique [2]. Les matériaux
composites de type PDLC, constitués de cristaux liquides finement dispersés dans une matrice
polymérique, appartiennent a la catégorie des matériaux dits intelligents. Leur structure leur
confere des propriétés optiques uniques, ouvrant la voie a de nombreuses applications
technologiques, en particulier dans le domaine de 1’optique avancée. Ces films innovants suscitent
un intérét croissant en raison de leur comportement é€lectro-optique exceptionnel : ils peuvent
alterner entre un état opaque et un état transparent sous I’action d'un stimulus externe, tel qu’un

champ électrique, un champ magnétique ou une variation thermique [4-5].

Dans le cadre de notre étude, nous explorons des systemes polymere/cristal liquide (CL) dans
lesquels la matrice polymeére et les cristaux liquides utilisés proviennent du recyclage d’écrans
LCD. Les polymeéres dispersant des cristaux liquides (PDLC) peuvent étre classés selon la
structure des phases de CL au sein de la matrice. On distingue notamment les PDLC caractérisés

par une dispersion hétérogeéne du cristal liquide dans le polymere [6-7].

Ce mémoire est divisé en trois chapitres : v/ Le premier chapitre est consacré a une introduction
générale aux cristaux liquides et aux polymeres, avec un accent particulier sur les matériaux de
type PDLC, leur mode de fabrication et leurs principaux domaines d’application. v' Le deuxiéme

chapitre détaille les matériaux utilisés ainsi que les procédés de mise en ceuvre des mélanges

1
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polymere/cristal liquide. Il présente également les méthodes expérimentales utilisées, en décrivant
les principes de fonctionnement des instruments et les protocoles analytiques adoptés. v Le
troisieme chapitre est dédi¢ a 1’analyse et a I’interprétation des résultats expérimentaux. Une
attention particuliére portée a 1’établissement des diagrammes de phases, obtenus a l'aide de la

microscopie optique a lumiere polarisée (MOP).

Enfin, la conclusion récapitule les principaux résultats de cette étude, met en évidence leur portée
scientifique et propose des pistes de recherche futures pour approfondir les connaissances dans ce

domaine.
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Introduction
Ce premier chapitre constitue une synthese de la revue bibliographique liée a notre travail. Dans
un premier temps, nous présenterons les polymeres ainsi que leurs différentes classifications.
Ensuite, nous aborderons les concepts fondamentaux relatifs aux cristaux liquides, en détaillant
leurs phases, leurs propriétés, leurs applications récentes, ainsi que les matériaux composites

polymere/cristaux liquides (PDLC).

I. Les polyméres
I.1.  Historique des Polymeéres

Les polymeéres, grands chainons de la chimie, sont au cceur de nombreuses innovations
technologiques et de notre quotidien. Que ce soit dans les emballages, les textiles, 1'électronique,
la médecine ou encore I'automobile, ils s'imposent comme des matériaux incontournables du XXIe

siecle.

I.2.  Classification du polymere

I.2.1. Selon leur origine

Les polymeéres sont classés en trois types :
e Polyméres naturels

IIs proviennent des régnes végétaux ou animaux et jouent un role important. On peut notamment
citer, comme polymeéres naturels , les polysaccharides (comme la cellulose, I’amidon...), les

protéines (comme la laine, la soie...), ainsi que le caoutchouc naturel, etc.. [1] .

e Polymeéres artificiels

Les polyméres naturels peuvent étre chimiquement modifiés afin d’en altérer certaines propriétés.
Parmi les dérivés notables issus de ces transformations, les esters cellulosiques comme la

nitrocellulose et 1’acétate de cellulose ont toujours joué un role important sur le plan économique

[1].
e Polymeéres synthétiques

Ces polymeéres sont le fruit de I’ingéniosité humaine, Ils sont créés de manicre artificielle. Leur fabrication

repose sur la polymérisation de monomeres [1].
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I.2.2. Selon leurs structures

Les polyméres se distinguent par la diversité dans leurs structures, qui peuvent adopter des formes
linéaires, arborer des ramifications ou former des réseaux tridimensionnels réticulés. Bien que leur
structure interne soit généralement amorphe, certains présentent une organisation partielle en

zones cristallines.
e Polymeres linéaires

Dans ce polymeére, Chaque monomeére posséde une double liaison qui lui permettant de s’attacher

a d’autres pour former une chaine linéaire, de longueur finie mais pouvant devenir trés longue [2].

o000

Figure 1: polymeére linéaire [3].

e Polymeres réticulés
Il s'agit de polymeres présentant des réticulations, processus chimique consistant en la
formation de liaisons covalentes inter-chaines dans plusieurs dimensions spatiales. Cette étape,

qui se produit lors de la polymérisation de macromolécules linéaires, engendre un réseau

tridimensionnel hautement organisé, conférant au matériau des

propriétés mécaniques et thermiques spécifiques [2].

Figure 2 : polyméres réticulés [3].
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Figure 3 : polymére ramifier [3].

e Polyméres ramifiés

11 s’agit de polymeres présentant de courtes chaines greffées sur une chaine principale longue
(Figure 3). Au-dela de la température de transition vitreuse, ces matériaux manifestent un

comportement visqueux renforcé, nettement supérieur a celui des polymeéres a structure linéaire

2].

1.2.3. Selon leurs comportements thermiques

Les polymeéres se classent en trois grandes familles selon leur comportement face a la chaleur :

les thermoplastiques, les thermodurcissables et les élastomeres.

Les thermoplastiques, ou thermoplastes, sont constitués de chaines polymériques lin€aires ou
faiblement ramifiées, maintenues entre elles par des interactions faibles de type forces de Van der
Waals. Cette architecture confére a ces matériaux la capacité de fondre ou de ramollir dans une
plage de température comprise entre 80 et 225 °C, facilitant ainsi leur mise en forme par moulage
et leur recyclage. Selon le degré d’organisation moléculaire, les thermoplastiques peuvent

présenter une structure amorphe ou semi-cristalline.

A I’inverse, les thermodurcissables forment une structure rigide et irréversible lors de leur mise
en forme, sous l'effet de la chaleur ou de la lumicre. Leur réseau tridimensionnel, fortement

réticulé, les rend infusibles et insolubles une fois durcis.

Les élastoméres, quant a eux, sont des polymeres souples et extensibles, capables de reprendre

leur forme initiale apreés déformation. Obtenus eux aussi par réticulation, ils peuvent subir de tres
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fortes déformations sans se rompre. Le terme « caoutchouc » est couramment utilisé¢ pour les

désigner [5].
Les thermoplastiques: Les thermodurcissables : Les élastomeéres :
* Liquidesa chaud * Réticulés * Réticulés
T >T fusion ex: 240°C * Sedégradent quand + Trés élastiques 1
* Peuventétre moulés on les chauffe > les ¢ Sedégradent quand H
* Recyclables réticulations cassent on les chauffe

* Nonrecyclable

R

%
@

@

Figure 4 : la famille des polyméres
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1.3.  Applications des polymeres

Les polymeéres sont des matériaux essentiels et omniprésents dans notre quotidien. Grace a leurs
propriétés variées, ils sont utilisés dans de nombreux domaines : habillement, ameublement,
emballage, transport, agriculture, construction, électronique, santé, et loisirs. Leur polyvalence en
fait des composants clés dans la fabrication d’objets courants et industriels, contribuant ainsi

largement a la vie moderne [6].
I1.4. Méthode de synthese des polyméres

La formation des polymeéres, dit de polymérisation, repose essentiellement sur deux grands
mécanismes : la polycondensation, basée sur des réactions successives entre groupes fonctionnels
avec ¢élimination de sous-produits, et la polymérisation en chaine, caractérisée par I’addition rapide

de monomeres activés sans perte de maticre.

1.4.1. Polycondensation

La polycondensation, aussi connue sous le nom de polymérisation par €tapes, repose sur une
série de réactions successives entre des monomeres possédant deux ou plusieurs groupes
fonctionnels réactifs. Ces interactions conduisent progressivement a la formation de
macromolécules, tout en libérant de petites molécules telles que I’eau ou le méthanol. La

croissance des chaines polymeres se fait de manicre progressive, soit par ajout direct de
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monomeres, soit par combinaison d’oligomeéres intermédiaires. Ce processus, relativement lent,

peut s’étendre sur une durée prolongée avant d’atteindre un poids moléculaire élevé [4].

1.4.2. Polymérisation en chaine

La polymérisation radicalaire est un processus en chaine qui se déroule en plusieurs étapes
successives. Elle débute par ’amorcage, au cours duquel des radicaux libres et les centres actifs
sont générés. Vient ensuite la phase de propagation, durant laquelle les monomeéres s’ajoutent a
I’extrémité de la chaine en croissance, tout en maintenant le site actif. La réaction peut ensuite
subir un transfert de chaine, ou le centre actif est déplacé vers une autre molécule, modifiant
ainsi la trajectoire de croissance. Enfin, la terminaison survient lorsque les centres actifs sont

neutralisés, mettant un terme a la réaction [4].

II. Les cristaux liquides

II.1. Historique

La découverte des cristaux liquides remonte a 1854, lorsque le médecin Rudolf Virchow [7]
observe un comportement particulier dans les fibres nerveuses. Quelques décennies plus tard, en
1888, le botaniste Friedrich Reinitzer[8], étudiant le cholestérol dans les végétaux, remarque des
effets optiques inhabituels sous l'influence de la chaleur. Parallélement, le physicien Otto
Lehmann, utilisant un microscope polarisant avec platine chauffante, s’intéresse a la cristallisation
de certaines substances. C’est lui qui, en 1890, introduit le terme « cristaux liquides » pour désigner

ces phases intermédiaires entre liquide et solide.

Vers la fin du XIXe si¢cle, Gatterman et Ritschke synthétisent le premier cristal liquide artificiel,
I’azoxyanisol. En 1922, Georges Friedel formalise la classification des cristaux liquides en trois
grandes familles (nématique, smectique, cholestérique) et met en évidence leur réponse aux
champs ¢électriques. Plus tard, en 1963, Williams découvre que 1’application d’une tension
¢lectrique modifie le passage de la lumiére a travers ces matériaux, ouvrant ainsi la voie aux futures

applications en affichage.

I1.2. Définition

Un cristal liquide est un état de la matiere intermédiaire entre un liquide ordinaire et un solide
cristallin. Il posséde certaines propriétés des liquides (comme la fluidité) tout en gardant une forme

d’ordre moléculaire, comme dans un cristal.
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La grande majorité des cristaux liquides qui s’appelle aussi les mésophases sont constitués des
molécules organiques. IIs sont en général formés des molécules, polymeéres, micelles ou agrégats
anisotropes ayant une forme de batonnet ou de disque, qui ont tendance a s’aligner le long d’une

direction commune [9].

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

dépend alors de la concentration et de la température [10].

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

Les cristaux liquides se répartissent principalement en trois phases : nématique, cholestérique et

smectique.
e La phase nématique

Dans la phase nématique, les molécules s’orientent préférentiellement dans une méme direction,
appelée le directeur, ce qui confere a cette phase un certain ordre orienté. Cependant, a la différence

des solides cristallins, elles ne présentent pas de disposition réguliére dans 1’espace, ce qui

giN/
Qogo Ooogg

implique I’absence d’ordre positionnel [11].

0

Figure 5 : Orientation de la phase nématique

e La phase smectique

Contrairement a la phase nématique, la phase smectique posseéde un ordre d'orientation el et

positionnel. Les molécules tendent a former des plans ou des couches et elles s’orientent
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parallélement les unes aux autres selon un vecteur directeur. Parmi les phases smectiques on peut

citer : la phase smectique A, la phase smectique B et la phase smectique C [12].

Dans la mésophase smectique A, les molécules sont perpendiculaires aux couches, tandis que dans

la mésophase smectique C, elles s’inclinent selon un certain angle par rapport a ces plans.

Phase smectique A Phase smectique C
I AN
,w« | ,\\] i /W//
w It Al
e A
PMim de In coucha Plan de la concke

Figure 6 : Orientation la phase smectique A et C

e La phase cholestérique
La phase cholestérique, ¢également appelée phase nématique chirale, est une phase mésomorphe
propre aux cristaux liquides chiraux, notamment aux dérivés du cholestérol. Elle se distingue par
une organisation hélicoidale des molécules : celles-ci s’orientent localement de fagon similaire a
la phase nématique (paralléles les unes aux autres), mais leur direction d’orientation (appelée

directeur) varie progressivement en suivant une hélice dans I’espace [11].

Phase cholestérique N*

21[2Y ] 3p S|

Figure 7 : Orientation de la phase chlolestétrique
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e La phase colonnaire

Les molécules de forme discoide peuvent adopter différentes organisations, notamment des phases
nématiques ou smectiques. Cependant, elles ont également la capacité de s’empiler pour former

des phases colonnaires, dont la géométrie peut varier, allant de I’empilement vertical a oblique

Ces phases se distinguent par des textures en éventail observées en microscopie optique,
témoignant de 1’agencement courbé de cylindres parall¢les a densité constante. Elles peuvent étre

décrites comme des réseaux bidimensionnels constitués de tubes liquides [9].

Coly, Coly Colyy,

Figure 8 : Orientation de la phase colonnaire

I1.4. Propriété physique des cristaux liquides

Les cristaux liquides se distinguent par des propriétés physiques trés directionnelles, résultant de
la forme allongée de leurs molécules et de la présence de groupes polaires. Cette orientation
moléculaire engendre une forte anisotropie, qui se manifeste notamment au niveau optique,

électrique, magnétique et diélectrique.

e L’anisotropie diélectrique

L’anisotropie di¢lectrique traduit la capacité des molécules de cristaux liquides a s’aligner
préférentiellement lorsqu’elles sont soumises a un champ électrique ou magnétique. Cette
propriété est quantifiée par la différence Ae = ¢ll — €L, ou €|l et €L représentent les permittivités
mesurées respectivement dans la direction paralléle et perpendiculaire a 1’axe principal des
molécules en phase nématique. Si Ae est positif, les molécules s’orientent dans le sens du champ :

si Ag est négatif, elles adoptent une orientation perpendiculaire a celui-ci [6].

12
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e La biréfringence d’un cristal liquide nématique

La structure anisotrope des cristaux liquides engendre un phénomene de biréfringence, caractérisé
par I’existence de deux indices de réfraction. L’indice extraordinaire correspond a la propagation
d’une onde lumineuse dont la polarisation est alignée avec la direction moyenne des molécules (le
directeur), tandis que D’indice ordinaire s’observe lorsque la polarisation est orientée
perpendiculairement a ce dernier La biréfringence correspond a I’écart entre les deux indices de

réfraction d’un matériau anisotrope. n =ne-np , on peut se manifester par une valeur positive ou

s

négative, selon que la lumicre se propage plus facilement dans une direction que dans une autre

[13].

Dans le cas des gouttelettes de cristaux liquides nématiques, la valeur de 1’indice de réfraction
pour une lumiére incidente formant un angle a avec la direction moyenne n de 1’orientation

moléculaire s’exprime a I’aide de la formule suivante :

Ne XNy

no = -
(n2 xsinZa+ n3 xcos2a)0->

1

i

i

Figure 9: Schéma de l'indice de réfraction de la gouttelette de cristal liquide

IL.S. Application des cristaux liquides
Les cristaux liquides présentent des propriétés optiques et mécaniques particuliéres, leur donnant
un vaste champ d’applications dans les domaines technologiques et scientifiques. En voici

quelques exemples :

e Dans le domaine industriel

Les cristaux liquides sont tres utilisés en raison de leur capacité a former des films ultra-fins, tout

en restant performants a haute température, ou les perturbations extérieures ont peu d’effet.

13
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Lorsqu’ils sont appliqués sur des surfaces telles que des circuits électroniques ou des métaux, ils
deviennent de puissants outils de diagnostic : ils révelent les défauts dans les circuits et mettent en

évidence les variations de conductivité thermique sur les métaux [14].

e Dans le domaine de I’affichage

L’application la plus répandue des cristaux liquides est 1’affichage LCD (Liquid Crystal Display),
largement utilisé dans les écrans. Ce dispositif repose sur deux plaques, souvent en verre, entre
lesquelles est emprisonnée une fine couche de cristaux liquides. Grace a leur sensibilité a
I’orientation de la lumicre, ces matériaux permettent de moduler I’affichage. Cette propriété
optique, qui fait varier la couleur selon 1’angle d’observation, est également exploitée dans des
domaines de sécurité et de design, comme les billets de banque, les logos ou certaines peintures

décoratives [15,16].
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Figure 10: Schéma de la cellule de Cristal liquide

III. Matériaux composites cristaux liquides dispersés dans une matrice polymeére
(PDLC):

II1.1. Définition

Les systtmes PDLC ( Polymer-Dispersed Liquid Crystal), sont des matériaux composites
constitués de cristaux liquides finement dispersés dans une matrice polymere. Ces systemes
combinent les propriétés optiques des cristaux liquides avec la flexibilité et la solidité des

polymeres [17].

14
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Ils sont utilisés dans les fenétres intelligentes, les cloisons de bureaux, ou pour des applications

de confidentialité (verre commutable).

III.2. Méthodes de préparation des PDLC

Les PDLC peuvent étre préparés selon différentes méthodes, chacune influengant la morphologie,
la taille des gouttelettes de cristaux liquides et les propriétés optiques du matériau final. Parmi les

plus courantes, nous citons :
I11.2.1. La technique d'émulsion

La technique d’émulsion, introduite par Fergason [18,19], permet de fabriquer des PDLC
(polymeres a cristaux liquides dispersés) en mélangeant rapidement un cristal liquide avec une
solution aqueuse d’un polymeére hydrosoluble, le plus souvent du polyalcool vinylique (PVA).

Apres agitation, le solvant est laissé s’évaporer, solidifiant la structure.

La taille des gouttelettes de cristal liquide dépend directement des parameétres du procédé
d’émulsification, notamment la vitesse et la durée de I’agitation. Durant 1’évaporation du solvant,
les gouttelettes initialement sphériques subissent un rétrécissement de volume, prenant une forme

elliptique, avec leur axe principal orienté dans le plan du film.

Le cristal liquide utilisé dans cette méthode possede généralement une faible solubilité dans I’eau
et dans le polymere, ce qui limite les échanges entre les phases et garantit une séparation nette sans

contamination significative.

Cependant, les polymeres hydrosolubles comme le PVA sont hygroscopiques, ¢’est-a-dire qu’ils
absorbent I’humidité de 1I’air, ce qui peut compromettre la stabilité a long terme et la durée de vie

des films PDLC ainsi préparés.

I11.2.2. Séparation de phase
I11.2.2.1. Séparation de la phase induite par évaporation du solvant (SIPS)

Cette technique s’applique aux polymeres thermiquement instables qui ne fondent pas avant de se
décomposer. Le polymere et le cristal liquide sont d’abord dissous dans un solvant commun pour
former un mélange homogéne. Lors de I’évaporation du solvant, les deux phases se séparent et des
gouttelettes de cristal liquide se forment. La taille de ces gouttelettes dépend principalement de la
vitesse d’évaporation. Bien que simple en théorie, cette méthode requiert un contrdle précis de

I’évaporation [20].

15



Chapitre 1 : Partie bibliographique

L
I11.2.2.2. Séparation de phase induite par la température (TIPS)

. Pour obtenir ce résultat, on associe le cristal liquide a un polymeére, puis on chauffe le tout jusqu’a
atteindre un état isotrope homogene. Lors du refroidissement, le systéme subit une séparation de
phase. Ce phénomene dépend fortement du ratio entre les constituants ainsi que de la rapidité avec

laquelle la température est abaissée [6].

I11.2.2.3. Séparation de phase induite par polymérisation (PIPS)

Le cristal liquide est incorporé a un monomeére ou oligomere jouant le role de solvant. Sous 'effet
d’un déclencheur (chaleur, lumiére ou rayonnement), la polymérisation démarre, provoquant une
séparation de phase. Cette séparation peut se faire par germination, croissance de gouttelettes ou
décomposition spinodale. Le réseau polymeére qui se forme picge alors les gouttelettes de cristal

liquide dans une matrice distincte [20].

II1.3. Propriété électro-optique d’un PDLC

Les PDLC tirent leur originalité de leur capacité a changer d’apparence visuelle sous 1’effet
d’un champ électrique externe : en 1’absence de ce champ ("OFF"), ils sont opaques, mais
deviennent transparents lorsqu’il est activé ("ON"). Ce comportement électro-optique repose
essentiellement sur la réorganisation des microgouttelettes de cristaux liquides dispersées dans le

polymere.

I11.3.1. Sans champ électrique appliqué (état OFF)

Dans cet état, les gouttelettes de cristal liquide dispersées dans le film PDLC adoptent des
orientations désordonnées. En traversant le film, la lumiére est diffusée dans toutes les directions
en raison de la variation al€atoire des indices de réfraction des cristaux liquides. Ce désordre

optique réduit considérablement la transparence du matériau.

I11.3.2. Avec champ électrique appliqué (état ON)
Lorsque la tension est activée, les molécules de cristal liquide s’alignent avec le champ électrique,
réduisant la diffusion de la lumiere. Si leur indice de réfraction s’accorde avec celui du polymere,

le film devient transparent [21,22].
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a) OFF-state b) ON-state ¢) Field is removed
Figure 11 : Film PDLC a) état off -b) état on -c ) sans champ électrique

I11.4. Application des PDLC

La mise au point des films a cristaux liquides polymeéres dispersés (PDLC) a marqué un tournant
technologique majeur, ouvrant la voie a une nouvelle génération de dispositifs optiques
intelligents. Ces matériaux innovants trouvent des applications variées, notamment dans les
vitrages a opacité contrdlable, ou ils permettent de passer instantanément d’un état transparent a
un état diffusant sous 1’effet d’un champ électrique. Cette propriété est particulierement exploitée
dans les fenétres intelligentes, les cloisons modulables, ou encore dans I’architecture pour le

controle de la lumiére et de la confidentialité [23].

IV. Les cristaux liquides (LCD liquide cristal display) :

IV.1. Evolution des écrans a cristaux liquides (LCD)

Le développement des écrans LCD a commencé en 1964 avec George Heilmeier des
laboratoires RCA. Une avancée décisive est survenue en 1970 lorsque Wolfgang Helfrich a
découvert le mode nématique torsadé (Tn), rendant cette technologie viable sur le plan
commercial. Les premiéres utilisations concernaient notamment les montres numériques et les
calculatrices. En 1988, Sharp Corporation a marqué une nouvelle étape en concevant un écran

couleur actif-matrice de 14 pouces basé sur la technologie des transistors en couche mince (TFT).

Cette innovation a favorisé 1'expansion de l'industrie des LCD, qui est passée des petits appareils
portables aux écrans plus grands destinés aux ordinateurs et aux téléviseurs. A la fin des années
1990, la production s'est déplacée vers la Corée et Taiwan. De nouvelles technologies, comme
I’alignement vertical (VA), I’alignement vertical multi domaine (MVA) et la commutation dans le
plan (IPS), ont été développées pour améliorer les angles de vision et le temps de réponse. Par
ailleurs, des avancées dans les techniques de fabrication, notamment le dépot chimique en phase
vapeur (CVD), ont optimisé I’efficacité de la production. L’expertise dans ce domaine s’est
également déplacée au fil du temps, passant des Etats-Unis au Japon, puis a la Corée et a la Chine
[24].
17
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IV.2. Définition des cristaux liquide display :

La technologie des écrans a cristaux liquides, ou LCD, repose sur 1’utilisation de cristaux
liquides modulables par un courant électrique, permettant de controler le passage de la lumiére
pour afficher des images. Cette avancée technologique a profondément transformé le domaine de
l'affichage visuel et s'est imposée dans de nombreux appareils du quotidien, allant des micro-ondes
aux ordinateurs portables, en passant par les smartphones et les téléviseurs. Les écrans LCD se
distinguent par leur faible encombrement, leur 1égereté et leur efficacité énergétique, ce qui en fait

une option privilégiée par rapport a d'autres technologies d’affichage [25].

IV.3. Recyclage des écrans LCD

Les écrans a cristaux liquides (LCD), omniprésents dans nos téléviseurs, ordinateurs portables,
smartphones et autres appareils électroniques, représentent aujourd’hui un véritable défi
environnemental. Avec des millions d’unités jetées chaque année dans le monde, leur recyclage
est devenu une nécessité.
Les cristaux liquides recyclés utilisés dans cette étude proviennent de la société francaise
ENVIE2E (Lesquin, France), spécialisée dans le recyclage des équipements électroniques. Une
chaine de démontage manuel et systématique des écrans LCD a été mise en place dans le but de
récupérer les cristaux liquides. Autotal, 65700 dalles LCD ont été ouvertes, permettant 1’extraction
des molécules de cristaux liquides a 1’aide d’un bain contenant un solvant organique. Le procédé
d’extraction, décrit en détail dans un brevet déposé par U. Maschke et collaborateurs (2015) [25],
aboutit a une solution composée des cristaux liquides, du solvant et de diverses impuretés
organiques et inorganiques, notamment des ions. Les impuretés solides sont éliminées par
filtration, puis le solvant est récupéré par évaporation sous vide primaire.Nous décrirons de
maniere générale des étapes suivies lors du recyclage des cristaux liquides des écrans LCD .
1.Collecte
Les écrans LCD en fin de vie sont collectés a partir de sources telles que les centres de recyclage
¢lectronique ou les programmes de collecte spécifiques.
2. Démontage
Les écrans LCD sont soigneusement démontés pour accéder aux couches contenant les cristaux
liquides. Cela peut impliquer le retrait des panneaux de verre et des composants électroniques, tout
en évitant de briser les cellules LCD.
3. Extraction des cristaux liquides
Les cristaux liquides sont extraits des panneaux LCD. Ce processus peut étre réalisé en utilisant
des solvants spécifiques qui permettent de séparer les cristaux liquides des autres matériaux.
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4. Traitement des déchets

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

étre envoyés a des installations spécialisées pour un traitement plus poussé.

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

assurer la sécurité lors de la manipulation de ces matériaux

V. Diagramme de phase

Pour analyser en profondeur les mécanismes impliqués dans la séparation de phase entre un
polymeére et un cristal liquide (CL), I’étude du diagramme de phases s’avere essentielle. Ce
diagramme permet de visualiser les conditions thermodynamiques (température, concentration,
pression) sous lesquelles les différents composants du systeéme coexistent ou se séparent. Il
constitue ainsi un outil fondamental pour anticiper les comportements structuraux du mélange au

cours du processus de démixtion.

La séparation de phase dans les systemes polymere/CL est un phénoméene complexe, influencé par
de nombreux facteurs. Parmi eux, les interactions interfaciales entre le polymere et le cristal liquide
jouent un role crucial, car elles déterminent la compatibilité et la morphologie finale du matériau.
Le parameétre d’ordre des molécules mésogéniques, qui refléte le degré d’alignement des cristaux
liquides, a également une influence directe sur la dynamique de séparation. Par ailleurs, des
phénomeénes de diffusion et de relaxation moléculaire interviennent, régissant la répartition des
composants a 1’échelle microscopique. Enfin, I’effet du confinement — notamment dans des
géomeétries restreintes comme les films minces — peut modifier les équilibres de phase et les

cinétiques de formation des structures.

En somme, la compréhension fine de la séparation de phase dans les systemes polymere/CL
nécessite une approche multidimensionnelle, combinant thermodynamique, dynamique

moléculaire et interactions interraciales [6].
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Conclusion

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

nombreuses applications potentielles.
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Introduction

Dans ce chapitre, nous avons tout d'abord présenté les différents matériaux utilisés pour la
préparation de nos composites PDLC selon la méthode TIPS (Thermally Induced Phase
Separation). Nous avons ensuite détaillé les principales techniques de caractérisation employées
pour analyser nos échantillons. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) ATR
nous a permis d'identifier les différentes bandes caractéristiques et de révéler la structure chimique
de nos systemes. Nous avons ensuite étudié la microscopie optique polarisée, qui est un outil
essentiel pour observer la morphologie et I’évolution des cristaux liquides en fonction du temps et
de la concentration. Enfin, nous avons effectué¢ une analyse calorimétrique différentielle a balayage
(DSC) pour déterminer les températures de transition de phase, notamment la transition
nématique-isotrope. Ces différentes méthodes complémentaires nous ont permis de mieux
comprendre la structure, la stabilité et les propriétés physiques de nos matériaux, ouvrant ainsi la

voie a une optimisation future des performances de nos PDLC.

I. Matériaux utilisés

I.1.  Polymeres

Notre travail a été mené en utilisant les polymeres qui sont répertoriés dans le tableau 1

Tableau 1 : Les paramétres caractéristiques des polyméres utilisés

Polymere Poly(2-EHA) PMPS 40000

Formule chimique [-CH>—CH(COOCsH17)—]n [-Si(CHs)(CeHs)-
O-]n

Poids moléculaire (Mn) 92 000 g/mol 40000 g/mol

L’indice de dispersité 3 1,2

Densité 0,903 g/mL a25°C. 1,0-1,08 g/cm?®

Température de transition vitreuse | =55 °C -40°C a -20°C

(Te)
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T I
Hsc—sl,i—o s(i—o S|i—CH3

Figure 12 : Structures chimique du p2-EHA et du PMPS

I.2. Les cristaux liquides

Dans ce travail, nous avons utilisé deux cristaux liquides : Le premier est un cristal liquide issu du
recyclage industriel d’écrans LCD en fin de vie, fourni par I’entreprise frangaise ENVIE,
spécialisée dans la valorisation des déchets électroniques. En raison de la diversité des écrans
collectés en termes de taille, de composition et de fabricant, le produit obtenu est un mélange de
plusieurs cristaux liquides, dont la structure chimique exacte est inconnue [1]. Le second composé

utilisé est le cristal liquide E7, un mélange eutectique de quatre composants mésogeénes

appartenant principalement a la famille des cyanobiphényles et des cyanoterphényles. Ce mélange
est largement utilisé dans les technologies d'affichage a cristaux liquides (LCD) en raison de sa
large plage de température en phase nématique (de 10°C a 60°C), de sa faible viscosité
rotationnelle et de sa biréfringence élevée (An = 0,22 a 589 nm), qui optimisent les performances

¢lectro-optiques des dispositifs [2].

Le Tableau 2 récapitule les compositions massiques ainsi que les températures de transition
nématique-isotrope de chaque constituant [2]. Le E7 subit une transition de la phase nématique a

la phase isotrope a une température de -60°C et une transition vitreuse a 60 °C [3].
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Tableau 2: Composition du cristal liquide E7

Désignation | Nom IUPAC Formule chimique Composition | Tni
°C)
5CB 4'-pentyl-[1,1'- , —_ 51% 35,2
r
biphenyl]-4-carbonitrile | iy } N /N
7CB 4'-heptyl-[1,1'- =, = 25% 42,8
. . CrHs— p. 4 } )—CN
biphenyl]-4-carbonitrile I N
80CB 4'-(octyloxy)-[1,1'- =5 =\ 16% 80
. L OCH,; 4 CN
biphenyl]-4-carbonitrile BT Ry )‘{:f W y
5CT 4-pentyl-[1,1":4",1"- i Y — 8% 240
o CHi—4 } (‘\ /; ‘v{\ CN
terphenyl]-4-carbonitrile /NS NS

I1. Préparation des mélanges

Dans le cadre de cette ¢tude, trois mélanges ont été élaborés afin d'analyser 1'effet de la nature
du polymére et du cristal liquide sur les propriétés structurales et thermophysiques de ces
mélanges. Les systemes Poly (2-EHA)/CLR, PMPS 40000/E7 et PMPS 40000/CLR ont été
sélectionnés, puis comparés aux résultats antérieurement obtenus pour le systeme Poly(2-EHA)/E7
[3]. Ces mélanges polymere/cristaux liquides ont été élaborés avec différentes teneurs en cristal
liquide, variant de 10 a 100 % en masse. Les composés ont été pesés avec précision a 1’aide d’une
balance analytique, puis transférés dans des piluliers protégés par une feuille d’aluminium afin
d’éviter toute polymérisation incontroler . Les mélanges ont été préparés a température ambiante
et soumis a une agitation mécanique pendant 24 heures. La séparation de phase est induite par la

température (TIPS).

III. Techniques de caractérisation

ITII.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique analytique
utilisée pour identifier les liaisons chimiques et les groupes fonctionnels dans un échantillon en
mesurant son absorption de la lumiere infrarouge. Elle permet d’obtenir un spectre caractéristique

servant de « empreinte moléculaire » [6]. Lorsque la lumiére infrarouge est dirigée sur un
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échantillon, certaines longueurs d’onde sont absorbées par les liaisons chimiques du matériau,
provoquant des vibrations spécifiques (étirements ou déformations). Le spectre obtenu représente
I’intensité de 1’absorption en fonction de la fréquence (souvent exprimée en nombre d’ondes,
cm™'). Chaque liaison chimique ou groupement fonctionnel absorbe dans une plage caractéristique,

ce qui permet I'identification qualitative et parfois quantitative des constituants [7].

L'analyse FTIR a été réalisée a température ambiante a l'aide d'un spectrophotomeétre Agilent Cary
640 en mode ATR avec une plage de nombres d'onde de 400 a 4 000 cm™, une résolution de 4
cm' et 32 balayages par échantillon (solide ou liquide). Contrairement aux spectrometres
conventionnels, la technique FTIR utilise un interférometre de Michelson pour convertir le signal

en spectre par transformée de Fourier.

Dans notre étude, nous avons interprété les différents spectres infrarouges des mélanges, ainsi que
ceux des polymeres purs et des cristaux liquides, et tous ces résultats seront présentés dans les

figures suivantes.

La figure 13 (a) correspond au spectre infrarouge du cristal liquide recyclé. On y remarque la
présence des différentes bandes caractéristiques, notamment les liaisons CH2, C=C et C-O

aromatiques, ainsi que la liaison CHs, ce qui indique que sa structure contient des groupes phényle.

La figure 13 (b) présente le spectre infrarouge du cristal liquide pur E7. Ce spectre met en évidence
plusieurs bandes d’absorption caractéristiques, révélant la nature chimique des constituants de ce
mélange. On observe tout d’abord des bandes associées aux cycles aromatiques, notamment celles
correspondant aux vibrations d’élongation des liaisons C—H 2 2930 cm™ et C=C a2 1610 cm-1 dans
les noyaux benzéniques. Par ailleurs, la présence de groupements aliphatiques est confirmée par
des bandes attribuables aux chaines alkyles linéaires ou ramifiées. Une bande notable, situ¢e aux
alentours de 2220 cm ™, suggere la présence de groupements nitriles (C=N), typiques de certaines
molécules présentes dans le mélange E7, telles que le 4-pentyl-4'-cyanobiphényle (5CB). Ce
spectre constitue ainsi une empreinte moléculaire permettant de confirmer la composition et la

structure du cristal liquide E7.

La figure 14 (a) correspond au spectre du PMPS 40000 Le spectre met bien en évidence la structure
siloxane avec les bandes caractéristiques Si—O—-Si (~1000—-1100 cm™),les groupements méthyle
avec les bandes CHs (~2900 cm™ et 1250 cm™!),les cycles aromatiques (phényles) avec les bandes
~1600 cm™ (C=C) et ~700 cm™' (déformations hors plan),les liaisons spécifiques Si—CHs et Si—
Ph, typiques du polyméthylphénylsiloxane.
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La figure 14 (b) présente le spectre FTIR du poly(2-EHA). Celui-ci confirme que la structure du

polymeére est conforme a celle attendue. On remarque une bande autour de 1728 cm™

correspondant a la liaison C=O de la fonction ester, et une autre vers 1245 cm™ liée a la liaison

C-0. Les bandes C—H indiquent la présence de chaines aliphatiques. Enfin, 1’absence de bande

entre 1630 et 1640 cm™ montre que la double liaison C=C a disparu, ce qui prouve que la

polymérisation est bien terminée.
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Figure 13:a) Spectre infrarouge du cristal liquide recyclé (CLR) et b) Spectre infrarouge du cristal liquide
pur (E7)
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Figure 14: a) Spectre infrarouge de PMPS40000 et b) spectre infrarouge poly(2-EHA)
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Figure 15 :Superposition spectres infrarouge de systéme p(2- EHA/CLR) a différent % en CLR
avec zoom sur différentes bandes caractéristiques du mélange

Le spectre infrarouge présenté dans la figure 15 montre la superposition des courbes du systéme
poly(2-EHA)/CLR (poly(2-EHA) ;70% en CLR et 100% CLR), cela indique une conservation
globale des bandes caractéristiques, ce qui indique que la structure chimique de base reste
inchangée. Toutefois, des variations d’intensité comme présent dans les figures 15 (a) et (b) sont
visibles et traduisent une possible miscibilité ou interaction croissante entre les deux composants
a mesure que la teneur en CLR augmente. Les mélanges a différents fractions en cristaux liquides

CLR/PMPS et E7/PMPS ont été aussi analysés par FTIR et représentaient dans les figures 16 et
17:
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Figure 16: Superposition des spectres infrarouge de systeme PMPS/CLR a différent % en CLR
avec zoom sur différentes bandes caractéristiques du mélange

Dans ce spectre infrarouge (Figure 16) Le spectre IR met en évidence 1’évolution structurale du
mélange PMPS/CLR selon la proportion de crOistal liquide recyclé. Le PMPS pur présente des
bandes caractéristiques des groupements Si—CHs (~1250 cm™), Si—~O-Si (~1050 cm™) et Si—-C/CH
aromatique (~800 cm™). Le CLR , quant a lui, montre des bandes typiques du groupement nitrile

(~2220 cm™!), C=C aromatique (~1610 cm™) et liaisons C—H aliphatiques (~2930 cm™).
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En augmentant la fraction de CLR (20% a 70%), les bandes du CLR apparaissent progressivement,

tandis que celles du PMPS s’atténuent. Les zones encadrées du spectre révélent cette transition

spectrale, illustrant une bonne dispersion et intégration du CLR dans la matrice PMPS.
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Figure 17: Superposition spectres infrarouge de systeme PMPS/E7 a différent % en E7
avec zoom sur différentes bandes caractéristiques du mélange

L’évolution progressive des bandes caractéristiques du cristal liquide E7 (notamment celles a 2930

cm!, 2220 cm™ et 1610 cm™) avec ’augmentation de sa fraction massique dans le mélange

indique une bonne incorporation dans la matrice PMPS. L’absence de nouvelles bandes ou de

décalages significatifs suggere qu’il n’y a pas de fortes interactions entre le E7 et le PMPS, mais

plutot une compatibilité physique basée sur des interactions faibles.

II1.2. Analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) constitue 1’'une des techniques d’analyse thermique

les plus couramment employées pour 1’étude des matériaux a cristaux liquides dispersés dans une

matrice polymere (PDLC). Cette méthode repose sur la mesure de la différence de flux de chaleur
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entre un ¢échantillon et une référence, en fonction de la température. Lorsqu’un échantillon subit
une transformation physique — telle qu’un changement de phase — la quantité¢ d’énergie
nécessaire pour maintenir sa température identique a celle de la référence varie. Cette variation
dépend du caracteére endothermique ou exothermique du phénomeéne observé. En enregistrant ces
écarts de flux thermique, la DSC permet de quantifier 1’énergie absorbée ou dégagée au cours de
la transition. Elle est ainsi particuliérement utile pour détecter des événements thermiques tels que
la fusion ou la cristallisation [8]. De plus, cette technique permet d’estimer le degré de cristallinité
dans les polymeres semi-cristallins, et de quantifier la fraction massique de la phase liquide

cristalline séparée de la matrice polymere, notamment dans les systémes PDLC [9].

Les analyses thermiques différentielles de nos études ont été réalisées a 1’aide d’un appareil DSC
Q2000 (TA Instruments), équipé d’un systeme de refroidissement RCS. Cette configuration
permet d’effectuer des mesures dans une plage de température allant de -80 °C a 100 °C. La DSC
repose sur la mesure de la différence d'énergie thermique nécessaire pour augmenter la température
de I’échantillon et de la référence inerte. Lorsqu’une transformation thermique a lieu dans
I’échantillon (comme une fusion), I’instrument enregistre un pic correspondant a une absorption
ou a une libération de chaleur. Il existe deux types principaux d’instruments DSC : & puissance

compensée et a flux de chaleur [10].

Les analyses thermiques étaient effectuées sur des échantillons pesant entre 6 et 9 mg, placés dans
les creusets en aluminium de 1’échantillon. Le programme thermique était de — 80 °C a 100 °C,
avec une vitesse de croissance de température de 5 °C/min. Chaque échantillon a été soumis au
thermogramme illustré figure 18 ; figurel9 et figure 20. Chaque mesure thermique a été préparée

avec un refroidissement de 1’échantillon a — 80 °C, suivi d'un temps de stabilisation de 2 min.

La Figure 18 représente les systemes poly(2-EHA)/CLR a différentes fractions de cristal liquide
recyclé (70 %, 90 % et 100 %). On observe des pics ou des variations d'environ 40 a 50 °C, notés
Tni, qui correspondent a la transition nématique-isotrope du cristal liquide (CLR). Plus la teneur
en CLR est élevée, plus le pic Tni est prononcé, ce qui confirme la présence d'une phase nématique
dans I’échantillon. A 70 % CLR, la transition Txi est encore visible, mais plus faible, en raison de

l'interaction entre le CLR et le poly(2-EHA), qui limite 1’ordre nématique.
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Figure 18: Thermogramme de systéme poly(2-EHA)/CLR en
différents % en CLR.

Le thermogramme figure 19 obtenu par la DSC présente la variation du flux de chaleur en fonction
de la température pour différents échantillons : CLR (Cristal Liquide Recycl¢), PMPS
(Polyméthylphénylsiloxane) et un mélange de 90 % en CLR. La T est spécifique aux cristaux
liquides et est marquée par un pic endothermique, correspondant a la transition de phase
nématique-isotrope. Le pic du CLR, vers 70 °C, correspond a la Tni de ce composé. Le CLR passe
ici de la phase nématique ordonnée a la phase isotrope désordonnée. Le PMPS est un polymere
amorphe dont la structure est flexible et sans mésophase. Il n'est donc pas de type nématique
1sotrope et ne présente aucune transition détectable. Le mélange 90 % CLR/10 % PMPS présente
un pic endothermique a 65 °C, un peu atténué par rapport au CLR pur. Cela signifie que la Tni est
toujours présente, mais que l'ajout de PMPS modifie légerement la transition (diminution de
l'intensité du pic, ou peut-Etre un léger décalage ou élargissement). Cela peut s’expliquer par une

perturbation du réseau mésomorphe du CLR par I’incorporation du PMPS.
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Figure 19: Thermogramme des systemes PMPS/CLR

L’analyse thermique des systémes PMPS/E7 présentés dans la figure 20 montre une évolution du
comportement mésomorphe en fonction de la teneur en PMPS. Le liquide cristallin pur E7 présente
une transition nématique-isotrope (Tni) bien marquée vers 58 °C. L’ajout de 10 % de PMPS (E7
90 %) atténue I’intensité de cette transition, indiquant une perturbation partielle de 1’organisation
nématique. Cette perturbation devient trés marquée a 30 % de PMPS (E7 70 %), le pic de Tni
devenant a peine détectable, indiquant une miscibilité entre la phase de CL et la matrice polymere.

Le PMPS agit donc comme un perturbateur de I’ordre mésomorphe dans le systeme.
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Figure 20: Thermogramme des systéemes PMPS/E7.
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II1.3. Technique d’analyse : microscope optique a lumiére polarisée

Le microscope optique en lumiere polarisée, également appelé microscope a polarisation croisée,
repose sur 1’utilisation de deux filtres polarisants orthogonaux : le polariseur et I’analyseur. Cet
instrument est essentiel pour caractériser la morphologie des matériaux et suivre les transitions de
phase, notamment le passage de 1’état nématique a 1’état isotrope. Grace a la lumiere polarisée, il
permet de révéler les structures biréfringentes invisibles en lumiére ordinaire. Aujourd’hui, les
techniques avancées de caractérisation des matériaux imposent l’usage de la microscopie
polarisante ou de I’analyse par rayons X pour obtenir des informations précises sur 1’organisation

interne des phases [11].

Cette technique repose sur I’interaction entre un faisceau de lumiere polarisée et un matériau
anisotrope tel qu’un cristal liquide. La lumiére blanche est d’abord filtrée par un polariseur, qui en
sélectionne une seule direction de vibration. En traversant 1’échantillon, cette lumiére subit un
dédoublement en deux ondes polarisées orthogonalement, en raison de la biréfringence propre au
matériau. Ces deux composantes, présentant des vitesses de propagation différentes, interférent
ensuite en passant par I’analyseur, orienté¢ a 90° du polariseur, permettant ainsi de révéler des

contrastes caractéristiques des structures internes du matériau [12].

Phase Contrast Microscope
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Figure 21: Microscope optique a lumiére polarisée

ITL.3.1. Etude de la morphologie

Dans le cadre de cette étude, les échantillons préparés par la méthode TIPS (Thermally Induced
Phase Separation) ont été conditionnés selon un protocole thermique précis. Le mélange polymere
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est d'abord réparti sur une lame de verre, puis chauffé a une température de 120 °C a un taux de
montée de 10 °C/min, dans le but d'effacer toute mémoire thermique préalable. Aprés un maintien
isotherme de 2 minutes, une seconde lame de verre est soigneusement déposée sur la premiére afin
d’obtenir un film mince et homogene, garantissant une meilleure reproductibilité des mesures.
L’¢échantillon ainsi formé est ensuite soumis a une série de cycles thermiques de chauffage et de

refroidissement, conformément au profil thermique présenté dans la figure 22.

120%C 2min  120°C 120°€
£
=

Figure 22: Cycle de chauffage et de refroidissement utilisé pour 1’analyse MOP

I11.3.2. Analyse texturale du cristal liquide recyclé et E7

La figure 23 illustre des clichés obtenus par microscopie optique polarisée (MOP) du cristal liquide
recyclé, observé avec polariseur et analyseur alignés, a un grossissement de 10X. On y distingue
une riche palette de couleurs, témoignant de la biréfringence caractéristique de ce matériau. Entre
25°C et 76.1 °C, la texture révélée adopte un motif nématique marbré. A partir de 85 °C, cette
structure disparait, laissant place a un état isotrope, confirmant la transition de phase du cristal

liquide.

Figure23 :Morphologie de cristal liquide recycléé en fonction de la température.

La figure 24 représente les images prises sous MOP pour le cristal liquide E7 avec polariseur et
analyseur paralleles et un agrandissement 10X. Nous remarquons la présence des couleurs

multiples dues au caractére biréfringent de E7. Les photographies obtenues montrent une texture
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nématique marbrée entre 59°C et 61 °C. A 63°C on observe que le cristal liquide E7 est a 1’état

isotrope.

T=45°C T=58°C

T= 59°C T=65°C

Figure 24 : morphologie de cristal liquide E7[5]
Conclusion :

Ce chapitre décrit le dispositif expérimental et les méthodes analytiques utilisés pour étudier les
propriétés physico-chimiques des polymeéres et des cristaux liquides. Les matériaux utilisés pour
la préparation des échantillons sont tout d'abord présentés. Plusieurs techniques complémentaires
sont employées pour la caractérisation : la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR) pour identifier les groupements fonctionnels, la calorimétrie différentielle a balayage
(DSC) pour étudier les transitions thermiques et la microscopie optique a lumiere polarisée (MOP)
pour observer la morphologie et les changements de phase. Toutes ces méthodes permettent
d'obtenir une compréhension approfondie de la structure et des propriétés thermiques des
matériaux ¢étudiés. Le chapitre suivant présente une analyse détaillée des résultats de la

microscopie optique.

37



Chapitre II Matériaux et techniques de caractérisation

Références

[1] Collings, P. J. (2002). Liquid crystals: Nature’s delicate phase of matter. Princeton
University Press.

[2] Bensaid, M. O., Ghalouci, L., Hiadsi, S., Lakhdari, F., Benharrats, N., & Vergoten, G.
(2014). Molecular mechanics investigation of some acrylic polymers using SPASIBA force field.
Vibrational Spectroscopy, 74, 20-23.

[3] Kausch, H.-H., Heymans, N., Plummer, C. J., & Decroly, P. (2001). Matériaux polymeres :
Propriétés mécaniques et physiques (Vol. 14). EPFL Press

[4] Maréchal, E. (1998). Polycondensation et polyaddition. Plastiques et Composites.

[5] Kausch, H.-H., Heymans, N., Plummer, C. J., & Decroly, P. (2001). Materiaux polymeres :
Propriétés mécaniques et physiques (Vol. 14). EPFL Press.

[6] Bouriche, A. (s.d.). L effet de la matrice monomere sur les propriétés électro-optiques des
films PDLC.

[7] Collings, P. J. (2002). Liquid crystals: Nature’s delicate phase of matter. Princeton
University Press.

[8] Marcuse, D. (1977). Loss analysis of single-mode fiber splices. Bell System Technical
Journal, 56, 703-718.

[9] Piard, J., Genot, V., Bon, C., Cheref, Y., & Brosseau, A. (2016). Synthése et étude d’un
cristal liquide cholestérique: fabrication d’un thermometre. 109.

[10] Bensaid, M. O., Ghalouci, L., Hiadsi, S., Lakhdari, F., Benharrats, N., & Vergoten, G.
(2014). Molecular mechanics investigation of some acrylic polymers using SPASIBA force field.
Vibrational Spectroscopy, 74, 20-23.

[11] Bensaid, M. O., Ghalouci, L., Hiadsi, S., Lakhdari, F., Benharrats, N., & Vergoten, G.
(2014). Molecular mechanics investigation of some acrylic polymers using SPASIBA force field.
Vibrational Spectroscopy, 74, 20-23.

[12] Perez, J. (1992). Physique et mécanique des polymeres amorphes. Tec & Doc.

[13] Boussoualem, Y. (2010). Propriétés €lectro-optiques et di¢lectriques de cristaux liquides
photo-ferroélectriques.

[14] Le Barny, P. (2002). Les cristaux liquides. Actualités Chimiques, 95-97.

[15] Dettwiller, L. (2018). Comparaison de théories sur les afficheurs a cristaux liquides. Bulletin
de [’Union Professionnelle de Physique et Chimie, 112, 1291-1302.

38



Chapitre II Matériaux et techniques de caractérisation
L

[16] Mitov, M. (2017). Les merveilleux cristaux liquides du professeur Lehmann: Le long et

douloureux chemin vers une vision nouvelle de la matiere. Alliage Culture-Science-Tech, 116—
128.

[17] Zhang, Y., Zhou, L., Yang, J., Zhang, J., Hai, M., Zhang, L., Li, F., Zhang, C., Yang, Z.,
Yang, H., & Zhu, S. (2018). Effects of crosslinking agent/diluents/thiol on morphology of the
polymer matrix and electro-optical properties of polymer-dispersed liquid crystal. Liguid
Crystals, 45, 728-735.

[18] Kemiklioglu, E. (2017). From a chiral molecule to blue phases. In Liquid Crystals — Recent
Advances in Fundamental & Device Technologies, 35.

[19] Fergason, J. L. (1985). Polymer encapsulated nematic liquid crystals for display and light
control applications. SID International Symposium Digest of Technical Papers, 268-270.

[20] Semdani, F. (s.d.). Elaboration et caractérisation des matériaux a base de polyméres et
cristaux liquides.

[21] Ahmad, F., Jamil, M., Lee, J. W., Kim, S. R., & Jeon, Y. J. (2016). The effect of UV
intensities and curing time on polymer-dispersed liquid crystal (PDLC) display: A detailed
analysis study. Electronic Materials Letters, 12, 685—692.

[22] Han, C., Zhou, L., Ma, H., Li, C., Zhang, S., Cao, H., Zhang, L., & Yang, H. (2019).
Fabrication of a controllable anti-peeping device with a laminated structure of microlouver and
polymer dispersé liquid crystals film. Liquid Crystals, 46, 2235-2244.

[23] Jain, A. K., & Deshmukh, R. R. (2020). Polymer-dispersed liquid crystal composite films.
Liquid Crystals and Display Technology, 11.

[24] ] Collings, P. J. (2002). Liquid crystals: Nature’s delicate phase of matter. Princeton
University Press

[25] Barrera, A., Binet, C., Dubois, F., Hébert, P.-A., Supiot, P., Foissac, C., & Maschke, U.

(2021). Dielectric spectroscopy analysis of liquid crystals recovered from end-of-life liquid
crystal displays. Molecules, 26, 2873. https://doi.org/10.3390/molecules26102873

39



Chapitre I1I

Construction des diagrammes de
phases



Chapitre I1I : Etablissement des diagrammes de phases
|

Introduction

Ce chapitre nous a présenté une analyse approfondie de la structure interne de composites a base
de cristal liquide, observée a I’aide de la microscopie optique en lumiére polarisée. Les
¢chantillons étudiés contiennent des cristaux liquides recyclés ou de type pur (E7), incorporés en
différentes proportions. L’examen morphologique issu de ces observations est complété par
I’établissement d’un diagramme de phases, construit a partir du comportement thermo-optique
lors de la transition nématique-isotrope. Cette démarche comparative permet de mettre en
lumiére les distinctions marquantes entre les différentes formulations de syst¢émes PDLC

(Polymer Dispersed Liquid Crystals).

I. Diagramme de phases par MOP :

Ce que montre le diagramme de phases
e Températures de transition de phase (Tni, Tsm, Tg, etc.)

Les températures de transition, telles que la transition nématique-isotrope (Tni), la transition
smectique (Tsm) et la température de transition vitreuse (Tg), sont des indicateurs clés du
comportement thermique des mélanges de cristaux liquides et de polymeéres. Ces transitions
peuvent étre observées expérimentalement a 1'aide de la microscopie optique polarisée (MOP), qui

permet de détecter les changements de texture associ€s aux différentes phases.

e Influence de la concentration en PMPS sur les propriétés de phase du cristal liquide

recyclé

La concentration en PMPS influence la miscibilité et les transitions de phase dans les mélanges.
Une concentration optimale peut favoriser la formation d'une phase mésomorphe homogene,
tandis qu'une concentration trop ¢levée ou trop faible peut entrainer une séparation de phase ou

une transition vers une phase amorphe.
e Compatibilité entre les deux composants

La compatibilité entre le cristal liquide recyclé et le PMPS détermine la formation de phases
homogenes ou hétérogenes. Un mélange homogeéne présente une texture uniforme sous
MOP tandis qu'une séparation de phase se manifeste par des textures multiples ou des transitions
décalées, suggérant une incompatibilité entre les composants. L'analyse par MOP permet de

visualiser ces différences et de déterminer la miscibilité du systeme.
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I.1. L'analyse par MOP

e Identification visuelle des phases et de leurs transitions

Le MOP est une technique puissante pour observer directement les textures caractéristiques des
différentes phases des cristaux liquides. Les variations de biréfringence et les motifs observés
permettent d'identifier les transitions entre les phases isotrope, nématique et smectique, fournissant

ainsi des informations sur le comportement thermique du systéme [2].
e Phases observées et transitions

Dans les mélanges de PMPS et de cristaux liquides recyclés, plusieurs phases peuvent étre

observées :
o Phase isotrope : absence de biréfringence, texture sombre.

o Phase nématique : alignement des molécules le long d'un axe directeur, textures

filamenteuses.
o Phase smectique : organisation en couches, textures en marbre ou en écoulement.
e Transition vers la phase isotrope : disparition des textures ordonnées.

Ces transitions dépendent de la température et de la concentration en PMPS et en poly(2-EHA)

dans notre cas [3].

I.2.  Evolution morphologique en fonction de la composition

Les systetmes p-2EHA/CLR ;PMPS /CLR ; PMPS/E7 élaborés par la méthode TIPS ont été
examinés par microscopie optique en polarisation croisée. La figure 24 illustre des micrographies
capturées au cours d’un chauffage progressif (0,5 °C/min), débutant a 40°C, température a laquelle
les domaines de cristal liquide (CL) se trouvent en phase nématique. Chaque cliché correspond a
un mélange contenant une proportion différente de CLR ou E7. Il ressort de cette analyse que les
mélanges a faible teneur en CLR ou E7 présentent des gouttelettes de petite taille, lesquelles
croissent progressivement avec ’enrichissement en CL, atteignant une coalescence marquée a
70% de CLR ou E7. Ces structures ont des dimensions micrométriques. Les zones sombres visibles

correspondent a la matrice polymére.
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Systéme p-2EHA/CLR

A 40°C:

Figure 24 : Morphologie de film PDLC poly(2-EHA/CLR) a température constante et de
différente fractions
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Pour des teneurs en CLR comprises entre 10 et 30 %, la morphologie reste homogene, voire
presque uniforme, avec trés peu — voire aucune — séparation de phase visible. A cette
concentration et a la température considérée, le CLR est majoritairement dissous dans la matrice
de poly(2-EHA), ce qui limite fortement la nucléation. En conséquence, les domaines de cristal
liquide sont absents ou trop petits pour étre distingués. Lorsque la teneur en CLR atteint 40 a 50
%, considérée comme une plage optimale pour les films PDLC, de petites microgouttelettes
sphériques apparaissent, bien dispersées au sein de la matrice polymére. En augmentant la
concentration a 60-70 %, on observe une croissance des gouttelettes, qui deviennent
progressivement plus grandes et irrégulieres, tandis que le CLR commence a s’imposer comme
phase continue. Enfin, a des teneurs élevées (80-90 %), la morphologie évolue vers des structures
anisotropes, fibrillaires ou alignées, parfois en bandes. A ce stade, la structure devient instable et

souvent désorganisée, reflet d’un déséquilibre dans la séparation de phase
Systéme PMPS/CLR

A T=60°C

Figure 25 : Morphologie de film PDLC PMPS/CLR a température constante de différentes fractions

A 60% de CLR, la morphologie se caractérise par des gouttelettes bien définies, de taille
relativement large. Lorsque la teneur en CLR atteint 70 %, un réseau plus dense de

microgouttelettes apparait, avec des formes irrégulicres, parfois allongées.
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A 80 % de CLR, la structure devient nettement plus complexe : on observe une distribution dense
de petits domaines. Enfin, a 90 % de CLR, on assiste a une inversion de phase compléte. Le cristal
liquide (CLR) forme désormais la phase continue, tandis que le PMPS se retrouve sous forme
d’inclusions dispersées ou de fibrilles.La morphologie adopte alors un aspect lamellaire ou

canaliculaire, avec des domaines allongés et alignés, caractéristiques de cette inversion.

Systeme PMPS/E7 :

Figure 26 : Morphologie de film PDLC PMPS/E7 a température constante et de différente concentration.
A faible teneur en E7 (30—40 %), la morphologie observée est homogéne, caractérisée par de trés
petites gouttelettes sphériques uniformément réparties dans la matrice. Lorsque la teneur en E7
atteint un niveau optimal (50—60 %), on observe la formation de gouttelettes plus grandes et plus

nombreuses. La structure devient alors plus dense et homogene, avec des domaines bien définis.
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A cette concentration, la séparation de phase est idéale, ce qui laisse présager d’excellentes

propriétés électro-optiques.

Lorsque la teneur en E7 est plus élevée (70-80 %), les domaines deviennent plus irréguliers,
parfois allongés ou fusionnés. On s’approche alors d’une transition morphologique : la phase

continue commence a s’inverser et le cristal liquide tend a devenir majoritaire.

Enfin, a tres forte teneur en E7 (90 %), une inversion de phase est clairement observée : le cristal
liquide (E7) constitue désormais la phase continue, tandis que le PMPS se retrouve sous forme

d’inclusions dispersées.

I1. Adaptation morphologique liée aux changements de température

Nous avons exploré comment les variations de température modifient la configuration
morphologique des systetmes p-2EHA/CLR, PMPS/CLR et PMPS/ E7, en influencant la
formation, le nombre et les dimensions des gouttelettes de CLR et E7 dans le mélange. La figure
suivante représente la morphologie de fraction 70% en CLR de systéme p2EHA /CLR A différente
température de chauffage avec une vitesse de chauffage de I’ordre de 0.5°C/min . L’analyse a porté
sur I’impact de la température sur la morphologie des systémes p-2EHA/CLR et PMPS /CLR

PMPS /E7, notamment en ce qui concerne la taille et la densité des gouttelettes de CLR.
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Systéme poly2EHA/CLR

RRE

Figure 27 : Morphologie de PDLC poly(2-EHA /CLR) 70% avec des températures variées
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Pour PMPS /CLR

Figure 28 : Morphologie de systéme PDLC PMPS /CLR 70% a des températures variées
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Pour le systtme PMPS/E7

Figure 29: Morphologie de systtme PMPS /E7 70 % a des températures variées.

III. Diagramme de phases par MOP :

II1.1. Diagrammes de phases du systéme p-2EHA/CLR :

L’¢laboration du diagramme de phases repose sur 1’observation morphologique via MOP, en
fonction d’une concentration croissante de cristal liquide, allant de 10 % a 100 % dans le mélange
de départ. Le diagramme de phases a été établi a partir des structures identifiées et des transitions

observées au sein des phases a cristal liquide.

La biréfringence et 1’alignement du directeur nématique dépendent de la configuration optique
utilisée. En I’absence de transition isotrope-isotrope dans notre systéme, les images ont été

systématiquement acquises en polariseurs croisés, dans la région nématique-isotrope.

La transition de phase entre I’état nématique isotrope et 1’état isotrope (I) est une transition du

premier ordre, caractérisée par une discontinuité du parametre d’ordre [4].

Les données expérimentales ont été recueillies lors des cycles de chauffage et de refroidissement
de trois échantillons contenant différentes concentrations en CLR, afin d’assurer la reproductibilité

et la robustesse des mesures.
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I apparait que la température de transition nématique-isotrope (Tni) demeure globalement stable

quelle que soit la concentration en CLR, a I’exception des faibles concentrations ot une diminution

notable de la Tx; est observée a partir de 40 % en CLR. Par ailleurs, une 1égere hystérese thermique

est constatée entre les courbes de chauffage et de refroidissement pour I’ensemble des échantillons.

Cette différence peut étre expliquée par la nature du polymeére hote, une matrice linéaire dans

laquelle les gouttelettes de cristal liquide sont dispersées de fagon aléatoire, tant a I’intérieur du

réseau polymérique qu’a sa surface.

Dans le mélange poly(2-EHA)/cristal liquide, c’est surtout la transition N+I (nématique-isotrope)

qui domine. Cela montre que le polymeére et le cristal liquide sont partiellement miscible.

A cause de cette mauvaise compatibilité, ils forment deux phases séparées dans le matériau.
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Figure 30: Diagrammes de phase du mélange poly2EHA /CLR lors du refroidissement (a) tous les points
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Figure 31: Diagrammes de phase du mélange poly2EHA /CLR lors du chauffage (a)Tous les points Tni
de chauffage (b) la moyenne début Tnr et fin T (c) Tar chauffage.

II1.2. Diagrammes de phases du syst¢éme PMPS/CLR

Nous avons remarqué qu’a faibles concentrations en cristal liquide, le systeme présente un large
domaine isotrope, sans apparition d'une phase intermédiaire de type isotrope + isotrope (I + I),
traduisant une bonne homogénéité du mélange. En revanche, a fortes concentrations en cristal
liquide, une transition élargie entre les phases nématique et isotrope (N + I) est observée, suggérant
une miscibilité préférentielle a haute teneur en cristal liquide. Ce comportement met en évidence

I’influence de la composition sur la stabilité des phases et la nature des transitions dans le systéme
PMPS /CLR .

On conclut dans le systtme PMPS/CLR, a faible concentration en cristal liquide, on observe

surtout le domaine isotrope (I), ce qui signifie que le cristal liquide est miscible avec le polymere.
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En revanche, quand la concentration en cristal liquide augmente, le domaine N+I devient
dominant. Cela montre que le polymére et le cristal liquide est moyennent miscible A des

concentrations tres élevées, une certaine compatibilité réapparait, ce qui suggeére une miscibilité

partielle entre les deux composants.
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Figure 32 : Les diagrammes de phase de mélange PMPS/CLR de refroidissement (a) tous les points Tni
de refroidissement (b) la moyenne de début Ty et fin Tni (¢) T refroidissement

52



Température°C

Chapitre I1I : Etablissement des diagrammes de phases

120 120
. Tdni 1 = Tdni moyen
100{ e Tdni2 Isotrope 100 2T moyen Isotrope
A Tfni1
804 v Tmi2 L A 41 o © Lo
* v v u n a, ° | |
n [ ® = ¢ n "
60 - s ° % 60 - s "
X 4 s g .
40- . g w0 * e
° ° '1) ]
204 Nématique+Isotrope 20 Nématique+Isotrope
(a) (b)
0 L] L] T T T 0
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Concentration CLR(Wt%) Concentration (wt.%)
120
100 -
Isotrope
o 804 . "
OE - n
=1 n
© 60
‘@
o L}
E 404 TR
= Nématique+Isotrope
20
©
0 T T T T T
0 20 40 60 80 100

Concentration CLR(Wt%)

Figure 33: Les diagrammes de phase de mélange PMPS/CLR du chauffage (a) tous les points Txidu
chauffage (b) la moyenne début et fin Tni (c) Tnichauffage

I11.3. Diagrammes de phases du syst¢éme PMPS/E7

On remarque une large zone ou il reste entierement dans la phase isotrope. A I’intérieur de cette

zone, on observe une transition entre deux états isotropes (I + I) ou le polymere et le cristal liquide

ne sont pas miscible, mais celle-ci se produit sur une plage de température trés étroite. De la méme

facon, le passage entre les phases nématique et isotrope (N + I) se fait aussi dans une zone tres

réduite. Cela montre que les différentes phases sont bien séparées et que les transitions sont assez

nettes et les zone du non miscibilité ((N+I) et (I+I)) sont importante que celle de la zone de

miscibilité.
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Figure 34 : Diagrammes de phase de mélange PMPS/E7 de refroidissement (a) tous les points Tni de

refroidissement (b) la moyenne de début T et fin T (¢) Tairefroidissement
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Figure 35 : Diagrammes de phase de mélange PMPS/E7 du chauffage (a) tous les points Tni de chauffage
(b) la moyenne de début et fin Tni(c) Tar chauffage.
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IV. Comparaisons entre les différents systémes

IV.1. comparaisons par rapport aux cristaux liquides

IV.1.1.comparaisons poly2ZEHA /CLR et poly 2eha /E7

Pour le systéme poly(2-EHA)/E7, on observe trois types de phases : nématique + isotrope (N + I),
isotrope + isotrope (I + I) et isotrope (I). La phase I est assez étroite, tandis que la phase de
coexistence N + I apparait sur une large gamme de températures. La température de transition
nématique-isotrope (Tni) augmente a faible teneur en cristal liquide, puis semble se stabiliser pour
atteindre une valeur élevée pour une certaine concentration. Pour le systéme poly(2-EHA)/CLR
(figure 30) et (figure 31), on ne retrouve par contre que deux types de phases : N + I et I, sans
phase de type I + I intermédiaire. La phase I est plus large, surtout a faible concentration en cristal
liquide. La T augmente avec ’ajout de cristal liquide pour finalement atteindre un maximum a
de fortes concentrations, puis se stabiliser. En conclusion, si le systéme poly (2-EHA)/E7 présente
une organisation de phase plus complexe avec une phase intermédiaire (I + I) absente dans le
systéme poly(2EHA)/CLR, il ressort également des différences dans le comportement thermique
de ces deux systémes : la Txi augmente davantage dans le systéme CLR avant de se stabiliser a
forte concentration, alors que dans le systeme E7, la croissance de la Tn; est a privilégier a faible

concentration, puis elle reste constante.

Pour le systtme PMPS/CLR (figure 32 ) et (figure 33), on ne retrouve que deux domaines de
transitions : les transitions nématique + isotrope (N+I) et isotrope (I). Le domaine N+I se restreint
légérement aux faibles fractions massiques de cristal liquide. A I’inverse, le domaine isotrope (I)
est relativement plus petit aux faibles fractions de cristal liquide et plus grand aux fortes fractions.
Ceci indique une interaction faible ou modérée entre le polymere (PMPS) et le cristal liquide
(CLR), qui conduit a la formation d’un domaine de phase mixte (N+I) a faible fraction de cristal

liquide.
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Figure 36: Les diagrammes de phase pour les deux systeémes (a) poly2ZEHA/CLR b) poly2-EHA/E7 [3].

IV.1.2.comparaison de PMPS/CLR et PMPS / E7

Pour le systtme PMPS/CLR, on ne retrouve que deux domaines de transitions : la transition
nématique isotrope (N+I) et la transition isotrope (I). Le domaine N+I se restreint Iégérement aux
faibles fractions massiques de cristal liquide, mais a tendance a se réduire aux fortes fractions
volumiques. A I’inverse, le domaine isotrope (I) est relativement plus petit aux faibles fractions de
cristal liquide et plus grand aux fortes fractions. Ceci indique une interaction faible ou modérée
entre le polymére PMPS et le cristal liquide CLR, qui conduit a la formation d’un domaine de
phase mixte (N+I) a faible fraction de cristal liquide.Pour le systétme PMPS/E7, on en retrouve 3
: N+I (domaine nématique et domaine isotrope), I+I (deux phases isotropes séparées) et I. Le
domaine N+I est ici plus petit que les autres, indiquant qu’il est relativement moins stable.
L’apparition du domaine I+I, qui n’existe pas pour le systtme PMPS/CLR, indique que le
polymere et le cristal liquide E7 sont compatibles différemment, probablement en raison de la
structure de I’E7. Cette structure implique des interactions plus complexes qui menent a une
séparation de phase isotrope en plus de la phase mixte habituelle. En résumé, le systéme
PMPS/CLR se comporte comme un systéme binaire simple avec un domaine de phase N+I
dominant a forte fraction, et le systéme PMPS/E7 comporte un diagramme de phase plus complexe
avec un domaine N+I plus petit au profit des transitions I+I et I de plus en plus large, indiquant

une interaction différente des composants et une séparation de phase plus importante.
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Figure 37 : Diagrammes de phase des deux systemes a)PMPS/CLR ; b) PMPS/E7

IV.1.3. Comparaison entre de PMPS /CLR et poly2EHA /CLR

Les systemes PMPS/CLR et poly(2-EHA)/CLR présentent des comportements de transition de
phase fondamentalement opposés, révélant 1’influence déterminante de la matrice polymeére sur
I’organisation du cristal liquide. Dans le cas du PMPS/CLR, la phase de coexistence nématique-
isotrope (N+I) est trés restreinte, laissant place rapidement a une phase isotrope (I) dominante. Ce
comportement traduit une interaction limitée entre les chaines de PMPS et les mésogénes du CLR,
qui ne favorise pas une stabilité prolongée de la phase mixte. A I’inverse, dans le systéme
poly(2EHA)/CLR, la situation s’inverse radicalement : le domaine N+I s’¢largit considérablement,
témoignant d’un meilleur couplage entre le polymeére et les cristaux liquides, ce qui stabilise la
coexistence des deux phases sur une large plage de température. Cependant, cette stabilité accrue
de la phase N+I se fait au détriment du domaine I+1, qui devient étroit voire marginal, suggérant
une faible propension a la séparation de deux phases isotropes.En somme, le systtme PMPS/CLR
privilégie une transition rapide vers le désordre isotrope, tandis que poly(2-EHA)/CLR favorise
une coexistence prolongée entre ordre et désordre, d'interaction polymere—cristal liquide

diamétralement opposées.révélant deux dynamiques
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Figure 38: diagrammes de phase des deux systeémes (a)poly2-EHA/CLR ; (b) PMPS /CLR

Conclusion :

Ce chapitre présente les résultats d'observations réalisées par microscopie optique polarisée sur

des composites préparés avec différentes concentrations de LC, recyclé et pur (E7). Les

morphologies révélées par microscopie optique polarisée (MOP) ont été analysées et des

diagrammes de phase ont été établis a partir du suivi thermo-optique de la transition de phase

nématique-isotrope. Cette étude comparative a pour objectif de mettre en évidence les différences

entre les différents systemes PDLC étudiés.

59




Chapitre I1I : Etablissement des diagrammes de phases

Références

[1] Beaudoin, M.-A. (2008). Structure moléculaire et polymorphisme liquide cristallin: Synthese,
caractérisation et simulation atomistique de cristaux liquides [These de doctorat, Bibliothéque et
Archives Canada]. Library and Archives Canada.

[2] Pellat-Finet, P. (2009). Optique de Fourier: Théorie métaxiale et fractionnaire. Springer
Science & Business Media.

[3] Beaudoin, M.-A. (2008). Structure moléculaire et polymorphisme liquide cristallin: Synthese,
caractérisation et simulation atomistique de cristaux liquides [These de doctorat, Bibliothéque et
Archives Canada]. Library and Archives Canada.

[4] Thoen, J., Marynissen, H., & Van Dael, W. (1982). Temperature dependence of the enthalpy

and the heat capacity of the liquid-crystal octylcyanobiphenyl (8CB). Physical Review A, 26(6),
2886-2892. https://doi.org/10.1103/PhysRevA.26.2886

60



Conclusion générale
|

Conclusion générale

61



Conclusion générale
|

L’objectif principal de cette étude était d'étudier les cristaux liquides dispersés dans des
polymeéres (PDLC) par la méthode TIPS. Ces hybrides ont été fabriqués a partir de poly(acrylate
de 2-éthylhexyle) (p-2-EHA) et de polyméthylphénylsiloxane (PMPS), avec des cristaux
liquides recyclés d'écrans LCD industriels, et avec du PMPS et des cristaux liquides E7. Ce
nouveau matériau est destiné a des applications dans divers domaines technologiques et
industriels. Le développement de ces polymeéres a cristaux liquides dispersés représente une
avancée majeure dans le domaine des matériaux intelligents, ouvrant la voie a de nouveaux
dispositifs innovants et a des systémes adaptatifs capables de répondre a I'évolution des besoins.
Le premier chapitre de cette étude propose une revue détaillée de la littérature sur les méthodes
de préparation des cristaux liquides et des polymeres, ainsi que sur les composites PDLC et
leurs diverses applications. Le deuxieme chapitre se concentre sur les méthodes de
caractérisation utilisées et leurs principes de fonctionnement. Des techniques telles que la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la calorimétrie différentielle a
balayage (DSC) et la microscopie optique polarisée (MOP) ont été utilisées pour analyser en
profondeur les propriétés thermiques et structurales des systémes PDLC étudiés. Les résultats
obtenus grace a ces techniques ont permis de conclure que la spectroscopie FTIR a permis
d'identifier les bandes d'absorption du poly(acrylate de 2-éthylhexyle) (p2-EHA) et des cristaux
liquides recyclés (CLR), et que ces bandes s'affaiblissent progressivement avec la diminution
de la teneur en CLR. L'analyse thermique DSC permet de détecter les transitions de phase dans
différents systemes PDLC, tandis que la microscopie MOP permet d'identifier les phases de
cristaux liquides et de suivre la température de transition nématique-isotrope. Le chapitre 3
décrit une analyse morphologique approfondie de la microscopie optique polarisée (MOP), en
se concentrant sur l'effet de la température sur la morphologie des mélanges étudiés. Les
expériences de chauffage sur les films PDLC montrent également des changements d'état du
matériau, illustrant leur potentiel pour la modulation de la lumiere. En résumé, ces études
approfondies sur les propriétés et le comportement des systémes PDLC ont permis d'améliorer
la compréhension de ces matériaux intelligents et d'ouvrir la voie a des applications innovantes,

notamment pour la conception de fenétres d'opacité contrdlabls.
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Résumé :

Le présent mémoire concerne le développement et I’étude de nouveaux matériaux composites
de type PDLC qui comprennent des cristaux liquides dispersés dans une matrice polymere
fabriquée par la méthode de préparation TIPS. Les compositions préparées sont des mélanges
de poly(2-éthylhexyl acrylate) et de cristal liquide recyclé, des polyméthylphénylsiloxanes et
de cristal liquide recyclée et des polyméthylphénylsiloxanes cristal liquide E7. Les
formulations ont été préparées, et les composés développés ont été étudiés a I’aide du FTIR, de

la DSC et de la microscopie optique.
Abstract

This thesis concerns the development and study of new PDLC-type composite materials that
comprise liquid crystals dispersed in a polymer matrix manufactured by the TIPS preparation
method. The compositions prepared are blends of poly(2-ethylhexyl acrylate) and recycled
liquid crystal, polymethylphenylsiloxanes and recycled liquid crystal and
polymethylphenylsiloxanes liquid crystal E7. The formulations were prepared, and the

compounds developed were studied using FTIR, DSC and optical microscopy.
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