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Introduction générale

Les cristaux liquides dans une matrice polymere (PDLC) font I’objet d’intenses recherches ces
derniéres années. lls trouvent leurs applications dans des domaines tels que les écrans de
projection [1], les fenétres commutables [2], ou les systemes holographiques [3]. En plus d’autres
études sur ces systemes PDLC se développent et se dirigent vers leur utilisation dans des bio-
applications, par exemple I’emballage alimentaire intelligent [4] ou l'iris artificiel réglable
modulant l'intensité de la lumiére a travers les yeux de I’homme, pour aider les patients atteints
d'aniridie [5]. L’application des systemes PDLC comme de nouveaux biomatériaux pour la
biotechnologie et la médecine nécessite le développement des matériaux composites mous a base
de polymeéres biocompatibles. Un bref apercu de la littérature montre que diverses matrices
polymeéres synthétiques ont été fortement utilisées pour I'obtention des films PDLC comme le
polystyrene [6], le polyméthacrylate de méthyle [7], le poly diméthylsiloxane [8], le poly
acrylate et le polyacrylate ramifié [9], les polyméres de thiol-éne [9], résine réticulable aux UV
NOAG5 (Norland Products) [10], le polysulfone[11], le polyvinylalcool ,.....

Ce travail est axé particulierement, sur l'obtention de nouveaux systemes PDLC a base de
chitosane en tant que matrice polymere. Le chitosane, (1-4) -2-amino-2- désoxy-béta-d-glucane
linéaire, partiellement acétylé et isolé de la chitine marine [12] est un candidat prometteur pour
les systémes bio-PDLC en raison de ses exceptionnelles propriétés biologiques intrinséques : il
est biocompatibile, fongistatique, immunoadjuvant et il a la capacité d'améliorer la cicatrisation
et la coagulation du sang [13]. En outre, le chitosane répond aux principales exigences de
polymeres en tant que composants de mélanges ou de composites avec un cristal liquide en
raison de sa capacité de formation de film, sa transparence, son inertie et son immiscibilité avec
un cristal liquide [14]. De plus, le chitosane peut étre réticulé avec une grande variété d'agents
réticulants [15], ce qui peut augmenter son potentiel d'étre utilisé comme matrice pour le
confinement de gouttelettes de cristaux liquides. Pour toutes ces raisons, nous avons entrepris
d'obtenir de nouveaux systemes PDLC en utilisant du chitosane comme matrice polymere et le
4-cyano-4'-pentylbiphényle (5CB) comme cristal liquide, un exemple classique d'une petite
molécule cristal liquide nématique généralement impliquée pour obtenir des systemes PDLC en
raison de son importance technologique [16]. L'obtention des systéemes de cristaux liquides
dispersés dans des biopolymeres (bio-PDLC) basés sur une matrice de polymeére de chitosane a
été décrite pour la premiere fois par (Luminita Marin, et all, 2013) [43], ce qui a constitué un

article de base et une référence tres importante pour ce mémoire.




Introduction générale

Ce travail consiste en 1’élaboration et la caractérisation des systemes de cristaux liquides

dispersés dans des bio-polymeéres (bio-PDLC) a base de chitosane, par la méthode de micro-

encapsulation. Nous avons étudié le comportement thermique en utilisant 1’analyse

thermogravimétrique (ATG) et 1’analyse enthalpique différentielle (DSC). Le comportement

thermo-physique a été suivi en déterminant les diagrammes de phases par microscopie optique a

lumiere polarisée (MOP).

Nous avons consacreé trois chapitres pour ce travail :

Le premier chapitre est tout d’abord consacré a la présentation des cristaux liquides, le
polysaccharide et les composites polymeére/cristaux liquides en exposant leurs différentes
propriétés et caractéristiques.

Le deuxieme chapitre décrit les matériaux de départ utilisés et la méthode d’élaboration
des mélanges. Par ailleurs les dispositifs expérimentaux permettant la caractérisation
thermique et morphologiques sont détaillés.

Le troisitme chapitre expose et discute les différents résultats obtenus
expérimentalement. Ce chapitre est divisé en deux parties, la premiere englobe les
caractérisations des mélanges par Infra Rouge a Transformée de Fourrier et une étude
thermogravimétrique suivie d’une étude enthalpique différentielle afin de comprendre le
comportement thermique des mélanges et d’identifier les différentes transitions. La
seconde partie sera consacrée a 1’étude morphologique des mélanges et a la construction

d’un diagramme de phases.

Ce travail s’achéve naturellement par la présentation d’une conclusion générale qui récapitule

succinctement les différents travaux entrepris dans ce mémoire. Elle met en valeur les principaux

résultats obtenus et les perspectives des travaux futurs.
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Chapitre 1 Généralités

Le chapitre présent a pour but de traiter les différents concepts rattaches aux cristaux liquides
et de rappeler les caractéristiques du bio-polymeére (Chitosane) et des composites
polyméres/cristaux liquides. Dans un premier temps, nous présentons de facon générale les
différentes phases et meésogénes des cristaux liquides ainsi que leurs propriétés physico-
chimiques. Par la suite, nous exposons les multiples caractéristiques et propriétés du
polysaccaride (Chitosane) et a la fin, nous mettons ’accent sur les différentes méthodes de

préparation des films a base de cristaux liquides dispersés dans une matrice polymere (PDLC).

I-Les cristaux liquides :

I-1 Introduction :

L'étude des cristaux liquides a commencé en 1888 quand un botaniste autrichien nommé
Friedrich Reinitzer a observé qu'un matériau connu sous le nom de benzoate de cholestérol avait
deux points de fusion distincts. Dans ses expériences, Reinitzer a augmenté la température d'un
échantillon solide et a vu le cristal se transformer en un liquide brumeux. Au fur et a mesure qu'il
augmentait la température, le matériau changeait a nouveau en un liquide clair et transparent. En
raison de ce travail précoce, Reinitzer est souvent crédité de découvrir une nouvelle phase de la
matiere - la phase des cristaux liquides. Un cristal liquide est une phase stable thermodynamique
caractérisée par une anisotropie de propriétés sans l'existence d'un réseau cristallin
tridimensionnel, généralement situé dans une gamme de température entre la phase liquide solide
et isotrope, d'ou le terme mésophase. Les matériaux a cristaux liquides sont uniques dans leurs
propriétés et utilisations. Alors que les recherches dans ce domaine se poursuivent et que de
nouvelles applications sont développées, les cristaux liquides joueront un réle important dans la
technologie moderne. [17,18]

I-2 Définition :

Les matériaux a cristaux liquides ont généralement plusieurs caractéristiques communes parmi
lesquelles il y a ceux qui ont une structure moléculaire en forme de batonnet et d’autres en forme
colonnaire. Pour la premiere structure, les CLs possedent un axe long et rigide, et un dipdle fort
facilement polarisable alors que la seconde, elle est constituée d’un ceeur rigide sur lequel sont
greffées des chaines flexibles. La caractéristique distinctive de I'état cristal liquide est la
tendance des molécules (mesogenes) a s’orienter le long d'un axe commun ou selon un plan. En

revanche, les molécules dans la phase liquide n’ont pas d'ordre intrinséque alors qu’a I'état
R ————————
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solide, les molécules sont hautement ordonnées et ont peu de liberté de translation, comme

I’illustre la Figure 1.1.

Organisation des CL dans les principales mésophases
Z <
v Y Z
4 Sy ol
Solid Smectique Neématique Isotrope
Température

Figure 1.1 : Organisation des CLs dans les principales mésophases.

Pour quantifier la quantité d'ordre présente dans un matériau, un parametre d'ordre (S) est defini.
S décrit I'ordre d'orientation du CL, permettant a la molécule une déviation orientationnelle des
molécules du directeur. En regle générale, S varie de 0,3 a 0,9, en fonction de la température,
Pour un ordre parfait, la valeur de S est de 1. En général, S Le paramétre d’ordre est donné dans
I’équation (1.1).0u O est I'angle entre le directeur et le grand axe de chaque molécule et les
parenthéses indiquent une moyenne sur toutes les molécules de I'échantillon. Dans un liquide

isotrope, la moyenne des termes cosinus est nulle, et donc le paramétre d'ordre est nul.

1
S = <E> <3cos’0—-1> (1)
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I-3 Caractérisation des cristaux liquides :
Les parameétres suivants décrivent la structure cristalline liquide :
e Ordre d’orientation . Mesure de la tendance des molécules a s‘aligner le long du
directeur a longue distance.
e Ordre positionnel : Mesure dans laquelle la position d'une molécule moyenne ou d'un
groupe de molécules présente une symeétrie de translation.
Chacun de ces parametres décrit la mesure dans laquelle I'échantillon de cristaux liquides est
commandé. Le terme mésophase est utilisé pour décrire les "sous-phases” des CLs. Les
mésophases sont formées en changeant la quantité d'ordre dans I'échantillon, soit en imposant
I'ordre dans seulement une ou deux dimensions, ou en permettant aux molécules d'avoir un degré
de mouvement de translation. La section suivante décrit les mésophases de cristaux liquides plus

en détail.

I-4 Phases des cristaux liquides :

L'état cristal liquide est une phase distincte de la matiere observée entre 1’état cristallin (solide) et
I’état isotrope (liquide). Il existe plusieurs types de cristaux liquides, en fonction de la quantité
d'ordre dans le matériau. Cette section explique le comportement de phase des CLs [19].

I-4-a Nématique :

Dans une mésophase nématique, les molécules possedent un ordre d'orientation a longue portée
avec de longs axes moléculaires alignés selon une direction préférée, il n'y a pas d'ordre a longue
distance dans les positions des centres de masse des molécules. Cette direction est représentée par
un vecteur unitaire, n (r) (Figure 1.2 (a)). Par conséquent, le signe du directeur n'a aucune
signification physique, et le nématique se comporte optiquement comme un matériau uniaxial avec
un centre de symétrie. La phase nématique est un état dans lequel les molécules sont orientées
suivant la direction de I'axe moléculaire long, mais les centres de gravité moléculaire sont situés au

hasard comme un liquide isotrope (Figure 1.2 (b)) [20].
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nematic

Figure 1.2 : Une mésophase nématique.

I-4-b Cholestérique :

La mésophase cholestérique est similaire au nématique : elle a un ordre d'orientation a longue
portée, mais pas d'ordre positionnel a longue distance des centres de masse des molécules. Il
differe de la mésophase nématique en ce sens que le directeur varie régulierement dans tout le
milieu méme dans un état non contraint et la distribution du directeur est précisément ce qui
serait obtenu en tordant un nématique aligné le long de I'axe y autour de I'axe x, comme illustré
sur la (Figure 1.3 (a)). Grace a la réflexion de Bragg, l'arrangement spiral périodique est
responsable des couleurs caractéristiques des cholestériques en réflexion et de leur tres grand
pouvoir rotatoire. Sur la base de la chiralité des molécules, la phase démontre des arrangements
moléculaires tordus, résultant en des structures hélicoidales avec une certaine périodicité. La

phase peut étre catégorisée en phases nématiques et appelée phase nématique chirale (Figure 1.3
(b)) [21].
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I-4-c Smectique :

La caractéristique importante d'une mésophase smectique, qui la distingue d'une mésophase
nématique ou cholestérique, est sa stratification. Les molécules sont disposées en couches et
présentent des corrélations dans leurs positions en plus de l'ordre d'orientation. Selon Il'ordre
moléculaire dans les couches, un certain nombre de différents types de smectiques ont été
observés. Pour préserver leur épaisseur, les couches se déforment et peuvent glisser I'une sur

I'autre pour recevoir les substrats. Les mésophases smectiques se produisent dans lI'ordre suivant :

Figure 1.3 : Une mésophase Cholestérique.

A — C — B lorsque la température diminue (Figure 1.4) [22].

000000
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Figure L4 : Une mésophase smectique.
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I-4-d Colonnaire :
La mésophase colonnaire est une classe de phases cristal liquides dans laquelle les molécules se

transforment en structures cylindriques. A l'origine, ces cristaux liquides sont appelés cristaux
liquides discotiques car les structures colonnaires sont composées de molécules discotiques

empilées de forme plate, telles que les dérivés de triphényléne représentés sur la (Figure 1.5) [19].

_l_,.-':EHu

Figure 1.5 : Colonnaire typique : Le 2, 3, 6, 7, 10,11-hexakishexyloxytriphénylene

(Dérivé de triphényléne) a des mésophases cristallines, colonnaires (70-1000 C) et isotropes.

Dans les nématiques en colonnes, les molécules ne forment pas d'assemblages colonnaires mais
seulement flottent avec leurs petits axes paralléles les uns aux autres. Dans d'autres cristaux
liquides colonnaires, les colonnes sont disposées en treillis bidimensionnels : hexagonaux,

quadratiques, rectangulaires et a chevrons, comme le montre la (Figure 1.6) [19].

/l\ &

rectangular

&

Figure 1.6 : Des mésophases colonnaires.
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I-5 Propriétés des cristaux liquides :

I-5-a Propriétés chimiques :

Les cristaux liquides peuvent étre classés en deux catégories principales : les cristaux liquides

thermotropes et les cristaux liquides lyotropes. Ces deux types de cristaux liquides se distinguent

par les mécanismes qui déterminent leur auto-organisation, mais ils sont également similaires a

bien des égards [22].

Les transitions thermotropes se produisent dans la plupart des cristaux liquides, et elles
sont définies par le fait que les transitions a I'état cristal liquide sont induites
thermiquement. C'est-a-dire que l'on peut arriver a ce dernier état en élevant la
température et / ou en abaissant la température. Les cristaux liquides thermotropes
peuvent étre classes en deux types : les cristaux liquides énantiotropes, qui peuvent étre
changés en cristaux liquides, soit en abaissant la température ou en élevant la
température, et en cristaux liquides monotropes, qui ne peuvent étre changés dans I'état
de cristal liquide soit a partir d'une augmentation de la température soit d'une diminution
de la, mais pas des deux [23].

Les transitions lyotropes se produisent sous l'influence des solvants, et non par un
changement de température. Les mésophases lyotropes résultent de I'agrégation induite
par le solvant des mésogenes constitutifs dans les structures micellaires. Les mésogénes
lyotropes sont typiquement amphiphiles, ce qui signifie qu'ils sont composés a la fois de

parties lyophiles (dissolvant par solvant) et lyophobes (dissolvant le solvant) [24].

I-5-b Propriétés physiques :

Les cristaux liquides ont une géométrie et une nature particuliére, ou les mésophases

présentent des propriétés anisotropes (La biréfringence et 1’anisotropie diélectrique). La

nature anisotropique des cristaux liquides est responsable de la propriété optique exploitée

dans différentes applications.

La biréfringence (anisotropie des indices de réfraction) : L’anisotropie du cristal liquide
ameéne a une biréfringence du systéme : il possede deux axes optiques et deux indices de
réfraction. On définit la biréfringence par An=ne-no OU Ne et No sont respectivement les

indices de réfraction extraordinaire et ordinaire du cristal liquide définis sur la Figurel.7. An

peut étre positif ou négatif. L’indice de réfraction d’une gouttelette de cristal liquide

11
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nématique suivant un angle © par rapport a une direction moyenne n du nématique est

donné par 1’équation (1.2) [25].

Ny = (ne X nO) (12)
o — . 1/2 :
(nZsin20 + n3cos20)
Ellipsoide décrit ~_—x— of
par le vecteur n, -~ >/.
L I A
o NGA \
- | \
{ ,.--\\___— 2 \/_4\;__ _ '1!
k_iz\&__ ~— |"
\ hll‘. 2 F: > ) /
Direction de propagation de )< /
I'onde électromagnétique //
de la source incidente /(A) e

Figure 1.7 : Description de I’indice de réfraction moyen n d’une gouttelette de cristal liquide.

e L’anisotropie diélectrique
L'anisotropie diélectrique caractérise la propriété intrinseque d'une molécule en lui
permettant de s'orienter sous I'effet d'un champ électrique ou magnétique. On la note
Ae = ey-e1L ou ey et ey sont les constantes diélectriques mesurées parallelement et
perpendiculairement a I'axe principal du cristal liquide nématique. Quand Ae est positive,
les molécules s'orientent parallelement a la direction du champ appliqué et, quand elle est
négative, elles s'orientent de fagon perpendiculaire a la direction du champ. En général ey
est indépendant de la fréquence du champ électrique alors que e; dépend de la fréquence.
Ce type de comportement peut en particulier étre utilisé dans des applications spécifiques

aux composites polymeéres - cristaux liquides [26].
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II-Le chitosane :

II-1-Description :

Le chitosane est un polysaccharide semi-cristallin, obtenu par la désacétylation de la chitine, qui
est en elle-méme le deuxieme polysaccharide le plus abondant dans le monde aprés la cellulose.
Cette derniére est la composante principale d’exosquelette des arthropodes (crustacés) ou de
I’endosquelette ou de 1I’endosquelette des céphalopodes (calamard, poulpe ....), des cuticules des
insectes,.... Ce polymere se trouve egalement dans la paroi de la plupart des champignons et

dans certaines algues chlorophycées, levures et bactéries [27].

Il s’agit d’un copolymeére linéaire composé de D-glucosamine (ou 2-amino-2-désoxy-D-

glucopyranose) et de N-acétyl-D-glucosamine (ou 2-acétamido-2-désoxy-D-glucopyranose)

0. _CH3
OH =
MH
Chitosane f{:} —-i_--a e RN
HO -
HO-. II _)_,_---{D-.._____\_-- Df)DA
NH, “1.pa 4
OH
0. .CH3
OH g
chitne ~(o o s
itine t+o— N e
HO\ o Mo }n ~
NH  ©
P OH
=
07 “CHs
__OH
o Eg___--o
HO. - ’_.Df’f
> NHR
R=H ou COCH,

Figure 1.8 : structure chimique du chitosane et chitine.

reliées entre elles par des liaisons glycosidiques B-(1—4), différant par rapport a 1’état naturel

qu’est la chitine constituée d’unités de N-acétyl-D-glucosamine représentés dans la Figure 1.8 [28].

13



Chapitre 1 Généralités

II-2 Découverte :

La chitine a été extraite pour la premiére fois d’un champignon en 1811 par le professeur
francais, HenriBraconnot, pensant qu’il s’agissait de la cellulose. En 1823, un deuxiéme frangais,
A. Odier, I’extrait de 1’élytre de scarabées et lui donne son nom actuel, chitine venant du grec
yitov signifiant « tunique ». Ce n’est que plus tard, en 1843, que J. L. Lassaigne montre que la
chitine contient de 1’azote prouvant ainsi qu’il ne s’agit pas de la cellulose. En 1878, la structure
de la chitine est déterminée par G. Ledderhose qui, par une réaction d’hydrolyse, identifie du
glucosamine et de I’acide acétique. Cette observation est confirmée par E. Gislon en 1894 avant
que la structure polymérique ne soit comprise bien plus tard. En 1859, le chitosane est découvert
et préparé pour la premiéere fois par C. Rouget en dissolvant a chaud et en milieu alcalin de la
chitine. Il a alors obtenu un produit soluble en solvant organique acide, et c’est en 1894 que F.

Hoppe-Seiler confirme que la chitine est désacétylée et donne son nom au chitosane.

I1-3 Propriétés :

Dans cette partie, nous nous intéressons aux propriétés générales du chitosane qui en font un bio-

polymere déja trés utilisé notamment en agroalimentaire et en santé.

I1-3-a Masse molaire :

Le chitosane est un polymeére poly-disperse notamment apres les procédés d’extraction et de

désacétylation.

Les milieux acides et basiques pouvant rompre la liaison glycosidique par des réactions

d’hydrolyse. Il est alors caractérisé par sa masse molaire moyenne en nombre Mn et sa masse

molaire moyenne en masse Mw. Elles sont définies comme la somme de toutes les masses

molaires Mi des i familles d’espéces présentes dans le systéme, chacune pondérée par sa

proportion en nombre (Mn, équation I1.3) ou en masse (Mw, équation II1.4). La dispersité D,

évalue la différence entre ces deux masses (équation I1.5). Une dispersité de 1 signifie que toutes

les chaines de I’échantillon de polymére étudié ont la méme taille. Dans ces équations, N; et m;

correspondent respectivement au nombre et a la masse des chaines des i familles de masse

molaire M; [29].

M, = LiNiM; (3 M, = Ximi M (qp4) p=Mw s
2iN; 2im; 1/
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I1-3-b Cristallinité :

A T’état solide, le chitosane est un polymére semi-cristallin. Il cristallise dans une maille
orthorhombique constituée par deux chaines de chitosane antiparall¢les et sans molécules d’eau.
Le degré de cristallinité du chitosane est fonction du DA. En effet, le chitosane de DA 0 % et la
chitine de DA 100 % constituent deux maxima de degré de cristallinité. Entre ces deux DA, la

cristallinité diminue [30].

II-3-c Solubilité du chitosane :

Le chitosane est insoluble dans les solvants organiques mais soluble en milieu acide, que ce soit
des acides organiques (acides formique, acétique, lactique, pyruvique ...) ou minéraux (acides
chlorhydrigue et nitrique) [31].

Ceci provient du fait qu’en milieu acide, il est possible de protoner les groupements amines NH»
faisant du chitosane un poly-électrolyte. Sa solubilité dépend donc en grande partie du pH du

milieu. L’équilibre suivant décrit 1’état d’ionisation du polyélectrolyte en solution :

Chit-NH2 + H3O * — Chit-NHs*+H20 (11.6)

Le chitosane a un pKa de 6 + 1 en fonction du DA [16]. Il est généralement pris de 6.3 a 6,5 [32].
Le chitosane est ainsi soluble en solution aqueuse dont le pH est inférieur a 6. Elle dépend aussi
d’autres paramétres qui sont la masse molaire, la force ionique du milieu, la nature de I’acide
utilisé, les conditions d’isolation et de séchage du chitosane.

I1-3-d Degré d’acétylation -

Le degré d’acétylation correspond au nombre de groupement acétamide présent le long d’une
chaine. Des techniques de spectroscopie (IR, RMN, UV-visible) et de titration permettent de le
mesurer. A la fin des procédés d’extraction, de déprotéinisation et de désacétylation de la chitine,
le chitosane produit a un DA compris entre 5 % et 30 %. 1l est nécessaire, dans ce cas-1a, de faire
la distinction entre chitosane et chitine. Il est généralement accepté que le nom de chitosane est
attribué dés que le polymeére correspondant est soluble en milieu aqueux acide. Ceci a lieu pour
un degré d’acétylation vers 50 %. De 0 a 50 %, nous parlons plutdt de chitosane et de 50 a 100 %

de chitine méme si la frontiére du DA n’est pas aussi clairement établie [33].
R ————————
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I1-3-d Viscosité des solutions de chitosane :

La viscosité, (la viscosité dynamique), des solutions de chitosane dépend de la masse molaire, de
la conformation et de la solvatation de la chaine dans le solvant et donc des parametres de
solubilité du chitosane ainsi que de la concentration en polymére. Pour les polyméres en
solution, au lieu de la viscosité dynamique liant viscosité et le temps d’écoulement, c’est la
comparaison entre la viscosité propre du polymere m a la viscosité du solvant ms qui est
intéressante a connaitre. Plusieurs viscosités sont ainsi définies (équations IL.7 a 11.10): la

viscosité relative mr et la viscosité spécifique 1sp donnant I’augmentation de viscosité provoquée

par le polymére, la viscosité réduite 1red dépendant de la concentration C en polymeére (g.mL™)
mesurant la capacité propre au polymére d’augmenter la viscosité relative et la viscosité

intrinséque notée [N] [34].

n

=g (IL7) n,=1n—1 @)
o S — 1im s
fy She s (IL.9) [7] = lim == (I1.10)

I1-3-e Formation de films :
Le chitosane est un polymeére filmifiable. La filmification peut intervenir de deux facons :

e D’une part, des liaisons hydrogene (liaisons H) peuvent s’établir entre les chaines de
chitosane notamment entre les groupements hydroxyles et entre les groupements
hydroxyles et I’oxygéne des groupements acétamides [35]. Cette propriété est largement
utilisée pour faire des films comestibles en agroalimentaire et des membranes [32].

o Dr’autre part, la filmification peut s’établir grace a des interactions ioniques entre les
chaines et leurs contre-ions lorsque le chitosane est sous sa forme polyélectrolyte. Cette
seconde possibilité est utilisée dans le cas de la formation de film par le procédé LbL
(layer-by-layer) ou des couches de chitosane poly-cationique et de polyméres anioniques

(héparine, chitosane modifié, poly (sulfonate de styréne), soie ...) sont alternées [37].
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Les films ainsi préparés ont des épaisseurs variables suivant le nombre de couches déposées
entre 20 nm et 1000 nm.

I1-4 Production de la chitine et de chitosane :

Le chitosane est le produit de la désacétylation (enlévement groupements acétyles) chimique en
milieu alcalin ou enzymatique de la chitine. Cette derniére subit au préalable une
déminéralisation a I’acide chlorhydrique, une déprotéinisation par la soude ou la potasse, et enfin
un blanchiment par la présence d’un agent oxydant (Figure I1.9). En jouant sur la durée du
traitement alcalin et sur la température, il est possible d’obtenir différents chitosane a partir

d’une méme chitine.

Extraction l

Chitinet+Protéine+Pigment+Lipides+
Matériaux inorganiques (CaCO3...)

Puriﬁcationl Déminéralisation

Déprotéinisation

Chitine

Désacétilation l

Chitosane

Figure I1.9 :  Production de la chitine et du chitosane.
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III- Cristaux liquides dispersés dans une matrice polymére (PDLC)

III-1 Description :

Les cristaux liquides disperses dans une matrice polymeére sont une nouvelle classe de matériaux
qui font 1’objet d’intenses recherches durant ces dernieres années. Cet intérét provient des
diverses propriétés que peuvent présenter ces derniers, notamment pour les applications électro-
optiques, vitrage a opacité variables, commutateur optique [38]. La réalisation des PDLC a pour
but ’obtention d’un systéme chimiquement hétérogene (séparation de phases) appelé démixtion,
du mélange d’un composé de haut poids moléculaire (polymeére), avec un composé de bas poids
moléculaire (cristaux liquides). Les gouttelettes dispersées dans la matrice polymere plus ou
moins flexible, ayant un rapport surface/volume trés important, capable de s’orienter les unes par
rapport aux autres, ce qui leurs confére des propriétés uniques pouvant satisfaire des applications
trés contraignantes.

II1-2 Méthodes de préparation :

Il existe deux méthodes fondamentales d’élaboration des PDLC, I’émulsification
(microencapsulation) et la séparation de phases. Deux méthodes totalement différentes qui
donnent des particularités spéciales avec des avantages et des inconvénients. Pour la premiére
méthode, on utilise un polymeére hydrosoluble déja formé au départ et le systéme reste toujours
séparer en phases, alors que dans I’autre on peut soit partir du polymeére soit du/des monomeres,
et le systéme passe d’un état monophasique a un systéme polyphasique [38].

II1-2-a Emulsification (micro-encapsulation) (EM) :

Il s’agit de la méthode la plus ancienne et la plus simple pour la préparation des PDLC. Le
procédé consiste a mélanger chimiquement un polymeére hydrosoluble avec un cristal liquide
hydrophobe jusqu’a I’obtention d’une émulsion de dispersion importante. Cette derniere est
appliguée sous forme de films formés par spin-coating ou tout simplement par déposition d’une
quantité appropriée sur des lames en verre, et mis & sécher. Apres 1’évaporation de 1’eau le film
obtenu présente une polydispersité assez importante au niveau de la taille et des inclusions des
gouttelettes de cristal liquide, ce qui réduit de maniere significative les performances électro-
optiques du composite, d’ou vient la nécessité de faire appel a d’autres méthodes pouvant palier
ce handicap.

L’avantage majeur de cette méthode est la faible dissolution du cristal liquide dans la matrice
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polymére permettant une bonne application & la visualisation sur de grandes surfaces,

actuellement, c’est une méthode industrielle utilisée pour la fabrication de vitrage a opacité

controlé.

ITI-2-b La séparation de phases induites

La séparation de phases peut étre induite par trois techniques différentes :

Polymérisation (PIPS), refroidissement (TIPS) ou par évaporation du solvant (SIPS) [39].

Séparation de phases induite par polymérisation (PIPS) :

Selon des études antérieures, c’est la méthode la plus répandue pour la préparation des
PDLC. Le procédé consiste a tout d’abord, dissoudre le cristal liquide dans une solution
de monomeres et/ou polymére. L’amorcage de la polymérisation se fait soit
thermiquement, soit par voie photochimique ou par bombardement électronique.
L’avancement de la réaction et I’allongement des chaines de polymére provoquent une
diminution de la solubilité, entre cristal liquide et matrice polymére jusqu’a atteindre la
barriere de miscibilité, conduisant a la formation de microgouttelettes résultant d’une
séparation de phases [40].

La taille et la densité des microgouttelettes sont influencees par :

La nature et la concentration des différents composants du mélange.

Les conditions expérimentales, la température et son impact sur la cinétique de la
réaction.

La viscosité et la diffusion moléculaire.

Séparation de phase induite par évaporation du solvant (SIPS) :

Cette méthode est utilisée pour les thermoplastiques dont la température de
décomposition est inférieure a la température de fusion. Elle exige que le polymere et le
cristal liquide soient solubles dans le méme solvant organique. L’évaporation de ce
dernier induit une séparation de phases provoquant la démixtion du cristal liquide. La
taille des gouttelettes obtenues est imposée par le taux d’évaporation du solvant de sorte

qu’ils soient inversement proportionnels [41].
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Séparation de phases induite par refroidissement (TIPS) :

C’est une méthode utilisée dans le cas des réseaux polymériques ayant une température
de fusion au-dessous de sa tempeérature de décomposition, et des cristaux liquides qui
sont miscibles avec des thermoplastiques uniquement a haute température. Le mélange
isotrope est obtenu par chauffage, une fois atteint, la séparation de phases est obtenue par
refroidissement du mélange homogeéne. Des gouttelettes de cristal liquide continuent a se
développer au fur et a mesure que la température diminue. Les parametres affectants ce
processus sont principalement les proportions des composants mis en ceuvre et la

cinétique du refroidissement du mélange [42].

Agitation Evaporation
Polymeére + cristal liquide = Meélange homogéne = PDLC (EM)
De I'eau
Polymeére Chauffage Refroidissement Fin de la formation

Séparation ~———— Mélange homogéne — ___, Séparation = PDLC (TIPS)

Cristal liquide
Polymére  Agitation Polymérisation Fin de la formation
¥ — Mélange homogene = Séparation » PDLC (PIPS)
Cristal liquide de phases  de gouttelettes
Polymére  Solvant évaporation Fin de Ia formation

Cristal liquide de phases  de gouttelettes

+ De phases  de gouttelettes

+ — Mélange homogéne = Séparation ——> PDLC (SIPS)

Figure I1.10 : Schéma représentatif des différentes méthodes d’élaboration des PDLC.

I11-3 Ancrage et configuration des gouttelettes :

Le comportement et la taille des domaines CL different selon le milieu ou ils sont mis. A 1’état

pur, le directeur est susceptible de pointer dans toutes les directions de 1’espace, résultant de

I’absence de contraintes extérieurs. Le confinement du cristal liquide dans une matrice polymere
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limite ce pointage et impose une certaine direction au directeur, ou les gouttelettes s’adsorbent
avec une orientation a l’interface avec la matrice polymére qui exerce des forces de rappel.

L’énergie nécessaire pour réorienter le directeur est appelée, 1’énergie d’ancrage.

Deux types d’ancrage représentés sur la figure 1.11 sont définis :

e Ancrage homeotrope : ou I’axe de molécules de CL ancrées est perpendiculaire a la surface

de la goutte.

e L’ancrage planaire : les molécules a I’interface sont parall¢les a la surface de la goutte.

Ancrage Ancrage
planaire homéotrope

Y

e -y %
ff o e W
P e e "
I

o ——
-

f o o ———— N
L L L e Y

B e Y,
P ——
N e
AN m -
P ——
B

T T T T T I T T
R —————

Bipolaire Radiale Axiale

Figure .11 : Configurations pour une gouttelette sphérique de cristal liquide

IV- Conclusions :

Ce premier chapitre a été consacré pour la partie bibliographique, ou nous avons décrit les
cristaux liquides, le chitosane ainsi que les cristaux liquides dispersés dans une matrice
polymere. Au début nous nous somme intéressés a décrire les cristaux liquides, leurs historique
ainsi que leurs différentes phases et propriétés. Par la suite le chitosane, qui va servir de matrice
pour les films PDLC qui vont étre élaborés par la suite. Dans cette partie, nous avons décrit en
détails le polysaccharide en mettant en évidence sa structure chimique, son origine et ses
différentes propriétés. A la fin de ce premier chapitre, nous avons présenté les cristaux liquides
dispersés dans une matrice polymére PDLC, ainsi que leurs différentes méthodes d’élaboration.
Le chapitre suivant sera consacré a la présentation des différents matériaux utilisés, la méthode
de leur élaboration et leur caractérisation en utilisant les différentes méthodes et techniques

d’analyses.
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Chapitre Il Préparation des composites et apergu sur les techniques d’analyse

Dans ce deuxieme chapitre, nous présentons la méthode de préparation des échantillons ainsi
que les différentes methodes de caractérisation utilisées au cours de cette étude. Nous avons
commencé par présenter les produits chimiques utilisés et le mode opératoire de 1’élaboration des
composites. Ensuite nous exposons les méthodes de caractérisation en commengant par la
spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier (FTIR), ensuite les méthodes thermiques telle
que ’analyse enthalpique différentielle (DSC), I’analyse thermogravimétrique (ATG) et I’analyse

thermooptique, la microscopie optique a lumiére polarisee (MOP).
I-Présentation des produits :

I-1 Le polymere : Dans cette étude, nous avons utilisé le copolymeére linéaire composé d’unités
monomériques de D-glucosamine (ou 2-amino-2-désoxy-D-glucopyranose) et de N-acétyl-D-
glucosamine (ou 2-acétamido-2-désoxy-D-glucopyranose). Il s’agit du bio-polymére Chitosane,
issu de la désacétylation de la chitine de crabe et fourni par Sigma Aldrich. Son poids moléculaire
My est de 315 kDa et sa viscosité 200-800 cp et son degré de désacétylation DDA est de 75-85 %.

Sa structure est illustrée dans la (Figurell.1).

OH ¥

HD.. - {Dﬂ HD’Z_’ _k_f)
NH 5 1DA

Figure 1.1 : Structure chimique du chitosane.

I-2-Le Cristal liquide : Nous avons utilisé dans cette étude 4-cyano-4'-pentylbiphényle connu sous

le nom de 5CB, obtenu auprés de Synthon Chemicals, de formule brute C1sH19N et de masse molaire

249.36 g-mol~!. Il est nématique a temperature ambiante et posséde une température de transition
crystal-nématique Tcrn a 21°C et une température de transition nématique-isotropre Ty a 35.5°C.
Sa structure chimique, sa structure géomeétrique en 3D et un échantillon de 5CB a I’état nématique
sont illustrés dans la (Figure 11.2).
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Figure 11.2 : a) Structure chimique du 5CB, b) Structure géométrique en 3D du 5CB,
c) Echantillon de 5CB & 1I’état nématique

I1-Préparation des mélanges :

La préparation des composites est basée sur la technique de micro-encapsulation, dite
émulsifiacation (EM), décrite au chapitre I, ou le systeme est hétérogene pendant le processus
complet. Le chitosane est dissous a 2% (m/v) dans I’acide acétique a 0.7% (v/v) dans I’eau. La
solution obtenue est agitée magnétiquement pendant 4h a temperature ambiante. Ensuite une
solution de cristal liquid est préparé en dissolvant le 5CB a 10% dans le chloroforme.

Une quantité de la solution de 5CB est ajoutée lentement (goutte a goutte), a la solution du chitosane
mise préalablement dans des piluliers a des quantités bien définies. Le mélange est ainsi agité
magnétiquement pendant3h avec une vitesse de 750rot/min a 50°C. Pendant la préparation les
différents mélanges Chitosane/5CB (Chi/5CB) montrent un changement de couleur et de texture.
En effet les mélanges passent d’un aspect transparent a un aspect laiteux. Le tableau 11.1 rassemble

les différentes proportions du mélange Chi/5CB prepares lors de ce travail.

Meélanges M1 M2 M3 M4 M5
% solution de 10 20 30 40 50
5CB

% solution de 90 80 70 60 50
Chitosane

Tableau 11-1 : Pourcentages en volume utilisés dans la préparation des composites.
R ———————
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I11- Méthodes d’analyse

111-1 Analyse spectroscopique (FTIR) :
111-1-1 Dispositif : Un AGILENT technologies CARY 640 qui dispose d’une ATR (Attenuated Total

Reflectance) et d’une Cellule NaCl pour une etude cinétique, a été utilisé pour enregistrer les specters infra-

1

rouges. Ces derniers sont recueillis avec une résolution de 4cm™ en faisant 16 balayages dans une gamme

de nombres d'onde de 650-4OOOcm'1.

Figure 11.3 : Appareillage FTIR utilis¢ (AGILENT technologies).

111-1-2 Principe de fonctionnement :

La spectroscopie infra rouge est basée sur ’absorption d’un rayonnement infrarouge par le
matériau & analyser. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons
chimiques, d’effectuer 1’analyse des fonctions chimiques dans le matériau. Lorsque la longueur
d’onde (I’énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de I’énergie de vibration de la
molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et une diminution de 1’intensité réfléchie ou
transmise est alors enregistrée. Le domaine infrarouge entre 400 et 4000 cm™ (2.5 — 25um)
correspond au domaine d’énergie de vibration des molécules. Toutes les vibrations ne donnent pas
lieu a une absorption ; celle-ci dépendra également de la géométrie de la molécule et de sa
symétrie. La position des bandes d’absorption dépend en particulier de la différence
d’électronégativité des atomes et de leur masse. Par conséquent, @ un materiau de composition

chimique et de structure donnée, va correspondre un ensemble de bandes d’absorption
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caractéristiques permettant d’identifier le matériau. Elle s’avére trés pratiquée pour la

caractérisation des macromolécules et des matériaux composites de type PDLC.

I11-1-3 Caracteérisation du polymere et du cristal liquide :

L’analyse spectroscopique nous a permis d’identifier et de déterminer la nature des liaisons
chimiques présentes dans le chitosane et le 5CB et de caractériser les groupements moléculaires
afin d’obtenir de nombreuses informations sur la conformation et les éventuelles interactions. Les
Figures 11.4 et 11.5 montrent lesspectres infrarouges du chitosane et du 5CB pour lesquels nous

avons attribué la valeur des principales bandes d’absorption en se basant sur le tableau II-2.

chitosan-poudre]

__— C-0,1028cm™

C-N, 1376cm’’ p
4 CH_,2815cm
N-H, 1550 cm
0-H,3400cm”
C=0, 1650cm”

—— 1~ T 1 " T 1T "~ T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Longueur d'onde[cm'1]

Figure 11.4 : Spectre infra-rouge du Chitosane
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——5CB
C=C-C,
1604cm™
=CH,
1410cm’’ CN,
\ 2225cm’”

L CH, & 2855cm’”’
-~ CH

3

»)J ‘A\ 2955 cm”

T T T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Longueur d'onde [cm'1]

Figure 11.5 : Spectre infra-rouge du 5CB pur.

v(em™) | Nom Description des vibrations

3400 v OH Elongation O-H

2955 v asym CH3 Elongation asymétrique du CHs

2855 v symCH> Elongation symétrique du CH>

2815 v symCH> Elongation asymétrique du CH>

2225 v C=N Elongation du C=N

1650 v C=0 Elongation du groupement carbonyle
C=0 de I’amide

1604 C=C-C Elongation de =CH du phényle

1550 v N-H Flexion N-H de I’amide |1

1410 d asym =C-H | Déformationdans le plan de vinyle

1376 vC-N Elongation C-N

1028 vC-O Elongation C-O

810 vC=C Elongation C=C

Tableau I1-2 : Principales bandes d’absorption pour le chitosane et le 5CB.

————————————
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111-2 Analyse enthalpique différentielle (DSC):

111-2-1 Dispositif : TA instrument DSC Q2000 est un appareil de Recherche- Développement qui
permet de mesurer les phénomenes thermiques tels que le changement de phase, la fusion, la
décomposition, la pureté, la mesure de capacité calorifique avec une trés grande sensibilité. La DSC
modulée (MDSC) mesure la différence de flux thermique entre un échantillon et une référence
inerte en fonction du temps et de la température avec un profil sinusoidal de chauffage. L’instrument
qui est couplé a un logiciel d’acquisition TA instrument, possede un systéme de refroidissement
(Refrigerated Cooling Systems RCS90) operant de -90 a 400°C et un générateur d’azote. La figure

11-6 présente le dispositif DSC utilisé pour I’analyse enthalpique différentielle.

ellule ’
Kl Echantillon cgpiyle
échantillon

polymére  réfsrence

] »"
lg
/

chauffage -~ /

\

Ordinateur pour manipuler la

température

Figure 11.6 : Illustration de I’appareillage utilisé.
111-2-2 Principe de fonctionnement: Une cellule de mesure DSC se compose d’un four et d’un
capteur intégré avec des positions définies pour les creusets échantillon et référence. Les surfaces
du capteur sont connectées a des thermocouples ou peuvent faire partie du thermocouple. Cela
permet d’enregistrer aussi bien la différence de température entre 1’échantillon et la référence
(signal DSC) et la température absolue de I’échantillon ou de la référence. C’est 1'une des
techniques d’analyse thermique largement utilisée dans I’analyse des matériaux PDLCs et pour
étudier les propriétés thermo-physiques du polymeére. En d’autres termes, cette analyse nous
renseigne sur les transitions thermiques (cristalline, fusion, vitreuse...)qui interviennent dans un
polymere quand il est chauffé. Les transitions de cristalisation et de fusion sont des transitions du
premier ordre qui impliquent respectivement un dégagement ou une absorption de chaleur. Dans le
cas de la transition vitreuse, il n’y a aucune chaleur latent impliquée mais seulement un changement
de la capacité calorifique. Cette transition est du second ordre. Pour un cristal liquide, elle permet

la détermination des températures de transition de phases (passage de 1’état nématique a 1’état

————————————
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isotrope). Elle se traduit dans le thermogramme par un pic endothermique (fusion) ou exothermique
(cristallisation). Latransition vitreuse se traduit par un décrochement de la ligne de base

correspondant a un saut de la capacité calorifique du matériau.

111-2-3 Caractérisation des matériaux :

Les échantillons ont été mis dans des creusets en aluminium, avec des masses variant de 5 a
13 mg. L’appareil fonctionne de -90 °C a 400°C. Lors de cette étude, un programme de température
DSC optimal a été choisi. Ce cycle est representé sur la figure 11-7. Ce taux de refroidissement /
chauffage a permis une cristallisation compléte du cristal liquide et une plage de stabilité a la

temperature suffisamment élevee de la mésophase nématique.

2 min

5°C/min 1°C/min

2 min

-30°C 2 min

Figure 11.7 : Schéma représentatif du cycle de chauffage.
L’analyse enthalpique différentielle de 5CB, nous a permis de voir ses différentes transitions de
phases caractéristique. Deux cycles de chauffage et de refroidissement ont été realisés pour assurer

une reproductibilité. Seuls les résultats du deuxiéme cycle ont été pris en considération.
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Figure 11-8 : Thermogrammes du deuxiéme chauffage et du deuxiéme refroidissement de 5CB.

Lors du deuxieme chauffage nous avons pu voir un pic endothermique intense a Tcn=17.8°C qui
représente la température de transition de la phase cristalline vers la phase nématique; et un autre
pic endothermique a Tni=35.07°C qui correspond la temperature de la transition nématique vers

I’isotrope. Le deuxi¢me refroidissement a révélé 1’existence d’un pic exothermique tres large entre
-4.53°C et -20.25°C , caracteéristique de la plage de la température de cristallisation a froid du 5CB

comme le montre la Figure 11.8.

111-3 Analyse thermogravimétrique (ATG)

I11-3-1 Dispositif et principe : I’analyse thermogravimétrique est une technique d’analyse qui
consiste @ mesurer la variation de la masse d’un échantillon lorsque celui-ci est soumis a des
variations de température. Pour cela, I’appareil dispose d’une balance de grande précision.
L’échantillon de quelques mg est placé dans un creuset sur la canne de mesure. La canne est placé
dans un four dans lequel circule un gaz de balayage (azote, argon, air, oxygene, etc.). L’ATG permet
d’observer les effets de decomposition thermique, d’évaporation, de réduction, de désorption, de
sublimation, d’oxydation, d’absorption, etc. L’ATG permet aussi de qualifier la stabilité thermique
de composeés. Elle permet également de déterminer les températures auxquelles ont lieu des
reactions chimiques. Elle permet aussi de doser certains composés volatils dans un échantillon
solide. Les analyses thermogravimétriques ont été effectuées a 1’aide de 1’appareil pyrisl Perkin
Elmer TGA avec une microbalance TG209F3T arsus d’une resolution de 0.1ug et une plage de
temperature de fonctionnement entre 1’ambiant et 1000°C et des vitesses de chauffage ajustables
entre 0.1 4 200°C/min.
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Gaz
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Figure 11.9 : Illustration de ’appareillage ATG.

I11- 3-2 Thermogrammes :

Le comportement thermique des produits de depart a été enregistré par un chauffage de
10°C/min entre 20 et 900°C sous atmosphere inerte. Les thermogrammes obtenus ont permis
de déterminer la température de dégradation de chacun des composés. Pour le 5CB, la
dégradation commence a 121°C et se termine a 325°C (0.9% de masse restante), et d’apres la
dérivée de la perte de masse la dégradation se fait & une température de T=227°C ; le chitosane

dilué dans de 1’acide acétique 0.7% a montré une seule température de dégradation

T T . 5
—.—Poids [%]
100 ~ —.— Dérivée du poids [%]{
J Lo
80 -
v,
2\
__60] 52
2 &
o g
=]
1 o
S 40 --102.
w
=
20 4
L 15
04
T

. . . . .
200 400 600 800
Température [°C]

Figure 11.10 : Evolution de la perte de masse et de la dérivée du 5CB pur.
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Figure 11.11 : Evolution de la perte de masse et de la dérivée du chitosane dilué.

a T=60.6°C attribuée a une décomposition totale des chaines du polymere comme en témoignent

les thermogrammes dans la Figure 11.10 et la Figure 11.11.

111-4 Analyse thermo-optique: Microscopie Optique a lumiére Polarisée (MOP):

I11-4-1 Dispositif et principe: le MOP est un outil trés répandu pour se renseigner sur la
morphologie et les transitions de phases des matériaux,tels que les PDLC, qui ont une taille de
structure de ’ordre du micrometre. Ces composites sont dotés d’une caractéristique optique
majeure ou la lumiére se propage d’une maniere anisotrope dite biréfringente (détail dans le
chapitre 1), le MOP exploite cette propriété pour 1’étude des mésophases et aide a identifier leur
nature en observant les défauts au sein du composite. Les informations fournies par le MOP

permettent d’établir un diagramme de phases expérimental.

Polariseur Analyseur

Source

Spécimen /

Condenseur Objectif

Figure 11.12 : Représentation du fonctionnement d’une analyse en MOP.
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Figure 11.13 : Tllustration de I’appareillage MOP utilisé

Le principe de fonctionnement de cet appareil est illustré dans la Figure 11.12 ou,une lumiére passe
par un polariseur pour atteindre 1’échantillon (PDLC), ce qui en résulte deux composants
(biréfringence) qui passent par un analyseur polarisant. L’appareil utilisé dans cette étude, est un
OLYMPUS BX41 doté d’une platine chauffante Pel120controleur pe 95, un systéme de contréle
de température LINCAM, et un systéme vidéo pour la prise des photos. La Figure I1.13 représente

le MOP et ses différents constituants.

111-4-2 Mesure et morphologie:

La préparation des échantillons consiste a deposer une faible quantité sur une lamelle de verre, une
deuxiéme lame est alors déposée sur 1’échantillon fondu. Les deux lames de verre sont ensuite
mises 1’une contre 1’autre afin d’obtenir un film mince et homogeéne de 1’échantillon a analyser.
Ce dernier subit plusieurs cycles de chauffage et de refroidissement selon le schéma de la Figure
11.14.

120 C°

80 C°

20cCe

Figure 11.14 : Cycle de chauffage et de refroidissement utilisé pour I’analyse MOP.
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La figure Il. 15 représente les images prises sous MOP pour le cristal liquide 5CB avec polariseur
et analyseur paralleles et croisés avec un agrandissement 10X. Nous remarquons la présence de
plusieurs couleurs dues au caractere biréfringent du 5CB, Nous observons une texture nématique

a 35°C, au-dela de laquelle I cristal liquide devient isotrope.

100pm

100um

Figure I1. 15 : Textures de 5CB pur a différentes températures avec un agrandissement 10X.

B ———————————————
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I\VV-Conclusions:

Dans ce chapitre nous avons présenté les différents matériaux utilisés, la préparation des
composites et les différentes méthodes d’analyses nécessaires a 1I’étude du comportement physico-
chimique de nos produit de départ. Nous avons utilisé le FTIR, dans le but d’identifier les
différentes bandes caractéristiques de nos produits, ensuite des analyses thermiques ont été faites
comme la thermogravimétrie pour connaitre la stabilité thermique des composites étudiés, et enfin
les analyses enthalpique différentielle et thermo-optique pour voir les transitions de phases et
établir un diagramme de phases. Le chapitre suivant va englober les résultats expérimentaux et
leurs interprétations ainsi que La construction d’un diagramme de phases pour le systéme
Chi/5CB.
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Chapitre |11 Résultats et discussion

Dans ce chapitre, nous exposons les différents résultats obtenus par les techniques d’analyse et
les méthodes de caractérisation des composites elaborés par micro-encapsulation a différentes
concentrations de solutions en cristal liquide 5CB.Nous présentons par la suite les résultats de la
morphologie observée par MOP, ainsi que la construction du diagramme de phases, congu par le
suivi thermo-optique de la transition nématique/isotrope des composites a differentes

concentrations en cristal liquide 5CB.
I-1 Analyse infra-rouge a transformée de Fourier (FTIR) :

Dans le but de comprendre les interactions entre la solution d’acide acétique et la solution de cristal
liquide 5CB avec le chitosane, des tests de spectroscopie FTIR sur le chitosane en poudre, le

chitosane en solution et sur les systemes Chi/5CB a différentes compositions ont été faits.
I-1-1 Comparaison entre chitosane poudre/chitosane dilué :

Pour mieux comprendre les interactions issues de la dilution du chitosane poudre dans un milieu
acide 0.7% acide acétique, une comparaison de bandes caractéristiques a I’aide de la spectroscopie
FTIR a été faite.

La Figure I11.1 représente deux spectres infrarouges qui ont pratiquement les mémes bandes avec

une intensité plus élevée d’absorption pour le chitosane dilué.

Les pics a 1650 cm™, 3400 cm™ apparaissent dans le chitosane en solution caractéristique du
(C=0) de I’amide et (O-H) respectivement. D’autres pics présents dans le chitosane poudre
disparaissent 2875 cm™, 1376 cm™ et 1028 cm™, caractéristiques des bandes (CH2), (C-N) de
I’amide 11, et (C-O) respectivement. Cependant la bande a 1550 cm™ caractéristique du (N-H) de
I’amide II et celle de (CHz) a 2875cm™ ont été probablement recouvertes par les bandes
d’absorption (C=0) et (O-H) respectivement. Par contre la disparition des bandes C-O ne s’est pas
présentée auparavant, en considérant les mémes conditions de préparation que la littérature [43].

D’autres analyses sont nécessaires pour comprendre la nouvelle structure du chitosane dilué.
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Figure 111.1 : Spectres FTIR chitosane poudre et chitosane dilué.

I-1-2 Les mélanges :
Pour vérifier I’incorporation des Cls dans la matrice du chitosane, des tests FTIR ont été faits, a

différentes concentrations de solutions en 5CB, comme le montre la Figure 111.2.

Nous remarquons la présence de plusieurs pics caractéristiques du chitosane, la bande a
3400 cm™ de la liaison (O-H), et la bande a 1650 cm™ de la liaison (C-O), et méme 1’apparition

d’une bande a 2225 cm caractéristique de la fonction cyano (C=N) du cristal liquide 5CB.

La tres faible absorbance de cette bande, peut-étre attribué a la trés faible concentration en masse

de cristal liquide 5CB. Comme le montre la Figure III.3.
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—— 10% en solution de 5CB
—— 30% en solution de 5CB
—— 40% en solution de 5CB
—— 50% en solution de 5CB

—— 5CB pur
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Figure II1.2 : Résultat FTIR des différents composites et le 5CB pur.
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Figure II1.3 agrandissement de la bande 2225 cm™ (CN)
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11-2 Etude thermogravimétrique (ATG) :

Des tests thermogravimétriques ont été réalisés dans le but de voir I’influence de la dilution du
chitosane et I’incorporation des CLs sur la stabilité thermique de la matrice chitosane, les résultats

obtenus sont regroupés dans le tableau I11-1.

1% dégradation 2¢me dégradation 3¢me dégradation
initiat | Ofinal Moy dinitiat | dfinal | MoOY | dinitiat | Gfinal Moy
Q) | (G ) CC) [ (O | (°C) | (°C) | (C) | ()
5CB pur 121 325 227
Chitosane 32 135 52 213 424 | 286 448 783 | 629
(poudre)
Chitosane 27 102 61
(solution)
409% solution de | 28 135 53 141 296 | 221
5CB
10% solution de | 33 98 52
5CB

Tableau I11-1 Résultats obtenus par ATG.

La figure I11.4 représente les thermogrammes de chitosane en poudre et de chitosane en solution.
Le premier présente une perte de masse progressive en trois parties.

La premiére dégradation entre 32 °C et 135°C, relative a 1I’évaporation des molécules d’eau
faiblement liées au chitosane , la seconde dégradation entre 213 °C et 425°C qui peut étre attribuée
a la coupure des liaisons de chaines du polymere (C-C) (dépolymérisation), et a la (désacétylation)
(C-0), et la troisieme dégradation a partir de 448 °C, est une décomposition résiduelle. Les mémes

résultats ont été trouveés [44,45].

Par contre le chitosane dilué dans 0.7% d’acide acétique, a montré une trés faible stabilité
thermique puisqu’il a montré une dégradation a une température entre 27 °C et 102°C qui est
confirmée par le traitement des courbes, pour lequel la dérivée montre une température a 61°C.
Ce résultat est inhabituel puisque le chitosane dilué présente une dégradation en deux étapes,
d’abord I’évaporation des molécules d’eau et 1’acide acétique avant 200 °C, et aprés la
dépolymérisation a 250 °C [46]. Néanmoins ce résultat confirme celui du FTIR qui a montré que le

chitosane peut avoir une autre structure chimique.
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Figure 111.4 : Thermogrammes chitosane liquide/chitosane solide et la dérivée du signal

En terme de comparaison de stabilité thermique en fonction de la concentration de solution en 5CB
des composites, une analyse thermogravimétrique a étais faite pour deux mélanges 10% et 40%

en solution de 5CB.

La figure 111. 5 nous montre que la dégradation se fait en une seule étape pour le mélange Chi/5CB
(90/10) qui est trés proche de la température de décomposition (T=52°C) du chitosane dilué. Le
mélange Chi/5CB (60/40) a montré une certaine stabilité thermique, avec une dégradation en deux
étapes, comme I’indique la dérivée du signal de masse a T = 53°C attribuée a la dépolymeérisation
de la matrice, et une autre température de décomposition a T=221°C correspondant a la

dégradation du cristal liquide 5CB.
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Figure IIL.5 :Thermogrammes ATG des deux composites 10% et 40% en solution de 5CB en comparant avec le
5CB pur et le chitosane dilué.

I11-3 Analyse enthalpique différentielle (DSC) :

L'étude des systtmes PDLC dans une large gamme de température permet d'analyser la
dépendance de leur propriétés thermodynamiques standards avec leur composition et leur structure
et de mettre en évidence la température de transition et / ou les interactions entre les composants
du mélange. Les thermogrammes de 5CB et des mélanges Chi/5CB enregistrés nous informe sur
la séparation de phases, la formation des gouttelettes, la miscibilité et la stabilité morphologique
[47]. Pour une bonne comparaison entre les systéemes étudiés, les mémes parametres de mesure ont
été utilisés. La figure 111.6 représente les thermogrammes DSC a différentes concentration en
solution de 5CB variant de 20 a 100% en volume de CL. Lors du deuxiéme chauffage, un pic
endothermique est noté, entre 15°C et 18°C pour les quatre thermogrammes. Il correspond a la
température de transition cristalline -nématique (Tcr) du cristal liquide 5CB et son intensité
augmente avec la quantité de 5CB dans le mélange. Un décalage de 3 °C est observé qui peut étre
expliqué par I’effet de confinement de la matrice. Un autre pic endothermique trés intense a été
enregistré entre 0 °C et 5 °C dans les mélanges Chi/5CB. Cette transition inattendue confirme le
changement encore une fois la structure du chitosane dilué. Le pic relatif a la température de la

transition nématique -isotrope du cristal liquide entre (34°C et 35°C) d’une intensité trés faible
R
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dans les melanges a été enregistré et mis en evidence dans la Figure I11.7. Cette faible intensité est
due la faible quantité de CL confinée dans la matrice, la solution de 10% en volume de CL

correspond & 1.2 % en poids de CL.

/\ 5CB[% volume]
— 5CB pur
J \ A\ 40% 5CB

\—/¥ 30% 5CB

20% 5CB
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Figure 111.6 : Thermogramme des systémes Chi/5CB a différentes proportions en volume de CL
lors du deuxieme chauffage.
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Figure 111.7 : Agrandissement de la zone autour de la température de transition nématique-isotrope Tni.
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IV-4 Analyse morphologique par microscopie optique a lumiéere polarisée
(MOP) :

L’analyse des systemes Chi/5CB a différentes concentrations par MOP, a été réalisée dans le but
d’identifier la nature et la structure des phases cristal liquide ainsi que de suivre leurs température
de la transition nématique-isotrope (Tni) et celle de la transition isotrope-isotrope (Tn). Ces
températures ont étés suivies en mettant chaque échantillon entre deux lames de verres, chauffé
rapidement a 10°C/min jusqu’a 80°C a 1’état isotrope, puis refroidi lentement a 2°C/min.

En termes de reproductibilité des résultats, les tests sont répétés trois fois pour établir un
diagramme de phases par la suite.

IV-4-1 Changement de morphologie en fonction de la composition :

Les mélanges Chi/5CB préparés avec la méthode de micro-encapsulation (EM) a différentes
concentrations de solution en 5CB ont été analysés par MOP. Les photos présentées dans la figure
[11.8 ont été prises lors d’une rampe de chauffage de 2°C/min a partir de 20 °C ou les domaines
CLs sont a I’état nématique. Dans ce cas avec le polariseur et I’analyseur (P/A) sont croisés.
Nous remarquons 1’existence de gouttelettes cristal liquides pour tous les composites de faible et
de forte teneur en CL, ou une nette séparation des gouttelettes nématiques est observée. Ces
derniers sont uniformément dispersés sur toute la surface et montrent une dispersion de taille
étroite, ce qui peut étre lié directement a la méthode d’¢laboration (micro-encapsulation).

La taille des gouttelettes est trés faible pour les mélanges en faible concentration de CL, et
augmente progressivement pour les fortes concentrations. La méme remarque peut étre faite
concernant la densité des gouttelettes qui augmente avec la teneur en 5CB. Les gouttelettes

observées sont de I’ordre micrométrique, et la partie sombre non colorée correspond au polymere.
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Figure 111.8 : Texture des échantillons de chitosane/5CB a différentes concentrations a 20°C (10X).

La figure 111.9, nous montre les morphologies enregistrées a la température de 38°C, avec
polariseur et analyseur (P/A) paralleles a différentes concentrations en 5CB. A cette température
les domaines CL sont a 1’état isotrope, perdant ainsi leurs propriétés biréfringentes et deviennent
transparents. Nous distinguons dans ce cas deux phases isotropes, 1’une correspond au chitosane

et I’autre au cristal liquide (5CB).
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Phase isotrope-isotrope
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Figure 111.9 : Texture des échantillons de chitosane/5CB a différentes concentrations a 38°C (10X).

IV-4-2 Changement de la morphologie en fonction de la température :

Dans cette partie, nous nous somme intéressés a 1’é¢tude de I’effet de la température sur la
morphologie des systemes Chit/5CB, ainsi que sur la taille et le nombre des gouttelettes de 5CB
dans le mélange. La figure 111.10 illustre les textures du mélange Chit/5CB (70/30) a différentes
températures lors d’un chauffage de 2 °C/min. La taille des gouttelettes de CL a 25 °C diminue au
fur et @ mesure que la température augmente ce qui peut étre expliqué par le passage de 1’état
nématique a 1’état isotrope. Au-dela de la Tni, la phase isotrope-isotrope est observée en utilisant
P/A paralléle jusqu’a atteindre une température de 116 °C ou une déformation de la matrice est
observée. Elle correspond probablement a une dépolymérisation a haute température. Ce résultat
est en parfaite adéquation avec ’analyse thermogravimétrique qui montre que la dégradation du
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chitosane dilué est a 61°C. La différence entre les deux températures est due a la différence des
vitesses de chauffage utilisées par les deux techniques (ATG et MOP).L’étude du mélange

Chit/5CB n’a pas montré une phase isotrope comme dans le cas des systémes a base de polymeéres

synthétiques PMPS/5CB [48], PDMS/5CB [49] et P2EHA/SCB [50].

25 °C IR ST A Sl 52 -c TR

» 2
~'ll'l0p'm -

A
= e

100um

82 °C 116 °C

Figure 111.10 : Morphologie des échantillons observés par MOP, pour le systéme 30%solution de 5CB / 70%
chitosane a plusieurs températures (grossissement 10X).
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1V-4-3 Effet d’ancrage et influence de la matrice :

En chauffant I’échantillon a 2 °C / min, le passage a I’isotropie des gouttelettes 5CB se produit
progressivement. A partir de I’ambiant, les gouttelettes sont grandes et deviennent plus petites en
se rapprochant de la transition nématique-isotrope. Les domaines sphériques du CL isotropes sont
restés entourés d'une ombre plus légere Figure 111.11, indiquant l'ordre de la matrice de chitosane
autour des gouttelettes 5CB. Le comportement est réversible puisque lors du refroidissement la

méme texture est observée.

Figure 111.11 : Morphologie du systeme Chi/5CB (70/30) observés avec P/A croisés a 37 °C.
(grossissement 10X) une seule lame.

L'effet d'ancrage du chitosane sur le 5CB est clairement révélé par le changement de configuration
des gouttelettes du cristal liquide pur lorsqu'il est incorporé dans la matrice polymeére. Ainsi le
5CB présente des gouttelettes nématiques bipolaires avec deux défauts ponctuels en formant une

texture de Schlieren comme P’illustre la Figure 111.12.
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Figure 111.12 : Texture de Schlieren du 5CB pur a T = 35.4 °C, observée avec P/A croisés.

Les gouttelettes de 5CB dans les mélanges ont des caractéristiques optiques indicatives d'une
configuration radiale ou le défaut de point est placé au centre comme le montre la Figure 111.13.
La configuration radiale indique que les molécules 5CB sont ancrées avec leurs axes longs
perpendiculaires aux parois des gouttelettes (alignement homéotrope), trés probablement en raison
des fortes forces d'attraction entre les groupements terminaux cyano du 5CB et le chitosane
protoné. Ces charges antagonistes des deux composants facilitent le couplage entre le 5CB et le
chitosane ce qui permet de voir des ombres claires autour des gouttelettes CL lorsqu’il est a 1’état

isotrope, indiquant I'ordre des macromolécules de chitosane autour des gouttelettes CL.
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Figure 111.13 : Configuration radiale des gouttelettes 5CB du systéme Chit/5CB (60/40) observée avec P/A croisés
a 25°C, (grossissement 10X) une seule lame.

IV-4-4 Diagramme de phases par MOP

Les diagrammes de phases ont été établis en étudiant la morphologie par MOP, en variant la
concentration de SCB dans le mélange initial, allant de 1.2% jusqu’a 10.4% de cristal liquide.
L’identification des structures ainsi que les transitions des domaines CL nous ont permis de
construire le diagramme de phases.

La biréfringence et 1’orientation du directeur nématique des gouttelettes cristal liquides avec la
lumiére dépend de I’orientation du polariseur et de I’analyseur s’ils sont croisés ou paralléles.

Les clichés sont pris avec (P/A) croisés dans le domaine nématique-isotrope, et paralleles dans le

domaine isotrope-isotrope.

Des échantillons a analyser du systéeme chitosane/5CB a différentes concentrations ont été préparés
en se basant sur la méthode de micro-encapsulation, aprés nous mettons de faibles quantités a 1’état
fondu sur une lame de verre en la recouvrant avec une autre lame, formant ainsi un
« SANDWICH ». La méme préparation a été répétée trois fois afin d’assurer la reproductibilité

des résultats.
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e Transition (nématique +isotrope) (N+1) — (isotrope +isotrope) (I+1) :

L’étude de la transition (nématique +isotrope) vers (isotrope +isotrope) (I1+1) transition (1° ordre),
pour le systeme Chit/5CB a différentes concentrations a été réalisée. Son évolution est représentée

dans la Figure 111.14. Les points sont obtenus lors de trois chauffages et trois refroidissements.

Nous remarquons que la Tni change en fonction de la concentration de 5CB, plus cette derniére
augmente, plus la Tniaugmente. Nous remarquons aussi qu’il y a une légeére différence entre le
régime de chauffage et de refroidissement pour tous les mélanges analysés. Ceci peut étre
interprété par le fait que la matrice est un polymeére linéaire ou les gouttelettes de cristal liquide

sont dispersées aléatoirement entres les chaines et sur la surface.

L’intérét de cette étude est que la séparation de phases a pu étre obtenue en utilisant de faibles
concentrations en CL (1%) tandis que les mélanges a base de polyacrylate et de polysiloxane ont

toujours montré que la séparation de phases ne pouvait avoir lieu qu’a partir de 20% en CL [51,52].

39 _ @Refroidissement
@ Chauffage

37
[sotrope-Isotrope

35 1

33 4 §

31

e @
{91 ¥
@

29 ]

@@

Température T ip-qon [°C]

- Nématique-Isotrope

-
0 2 4 6 8 10 12

CONCENTRATION DE 5CB [%MASS.]

Figure 111.14 : Evolution de la transition (N+1) vers (I+1) du mélange chitosane/5CB déterminée lors de
refroidissement et de chauffage.
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La figure I11.15 montre le diagramme de phases donnant la température en fonction de la
composition pour le systéme chitosane/5CB. Ce diagramme est obtenu en utilisant la
moyenne de trois rampes lors du refroidissement. La température de transition nématique-
isotrope est observée pour des pourcentages en poids de 5CB variant de 1.2% a 10.4% ce
qui explique le systeme est fortement immiscible. Le diagramme de phase montre deux
régions distinctes. Au-dessous de la température de transition nématique-isotrope (N+I)
le mélange forme une phase hétérogéne. Dans cette derniére, il existe deux phases en
équilibre : une phase riche en polymere dans laquelle le CL est dissous, coexistant avec
une phase nématique pratiqguement pure du CL. Aux températures élevées, une région bi-

phasiques (I+1) est observée, ou le polymeére et le cristal liquide sont tous les deux a I’état

isotrope.
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Figure 111.15 : Diagramme de phases de chitosane/5CB.
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V- Conclusions :

Dans ce chapitre, nous avons étudié le systeme chitosane/5CB pour différentes techniques et
méthodes de caractérisations. Une analyse FTIR a été réalisée dans le but de comprendre les
multiples interactions entre la solution acide et le CL avec le chitosane, nous avons confirmé la

présence de 5CB dans la matrice polymeére, malgré ca tres petite quantité.

Par la suite 1’étude thermogravimétrique, nous a révélé que I’incorporation du CL ainsi que la

dilution du chitosane influent directement sur la stabilité thermique du chitosane.

L’¢étude de la DSC nous montre 1’existence de plusieurs pics endothermiques caractéristique a la
température de fusion de 5CB dans une plage de température entre 15°C et18°C et avec des pics

de trés faible intensité interprétés par la température de transition nématique / isotrope .

L’¢étude morphologique par MOP a montrée 1’existence de domaines microscopiques sphériques
de CL qui augmente en taille et en nombre en fonction de la quantité de CL, et I’effet contraire en
augmentant la température, jusqu’a atteindre la Tnjou les gouttelettes deviennent transparentes. A
de trés haute température, la matrice de chitosane se fissure, dus tres probablement a la capacité
du chitosane a se dégradé avant de fondre. Cette propriété est la cause majeure pour laguelle nous
n’avons pas pu voir une seule phase isotrope a haute température, du coup 1’établissement du

diagramme de phases pour la transition isotrope-isotrope (1+1 Vers isotropegyn’a pas été réalisé.
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Le travail présent a porté sur I’étude des matériaux composites polymeére / cristal liquide avec
I’objectif principal, 1’élaboration et la caractérisation thermique des PDLC (polymer dispersed
liquid crystal). Ces derniers sont constitués d’une dispersion de microgouttelettes de CL
confinées a 1’état nématique, dans une matrice polymérique, permettant ainsi la création de
systéemes possédant de nombreuses fonctionnalités. Afin de réaliser cette étude, nous avons
utilisé un mélange initial hétérogéne constitué de cristal liquide (5CB) et un bio-polymere
(Chitosane) en considérant la micro-encapsulation comme méthode d’élaboration.

Ce mémoire présente une approche qui consiste a élaborer des bio-PDLC, de faible teneur en
cristal liquide dispersé dans la matrice de chitosane.

L’analyse spectroscopique FTIR a confirmé I’incorporation de 5CB dans la matrice puisque la
bande a 2225 cmcaractéristique de la fonction (C=N) du CL, est apparue dans la majorité des
composites, avec une intensité moindre que le CL pur en raison de la faible quantité de 5CB
utilisée. Le comportement thermique des mélanges a été étudié par la thermogravimétrie (ATG)
qui a révelé que la dilution fragilise le chitosane et diminue sa résistance thermique. La Tni du
CL 5CB pur et dans les mélanges a été identifiée par DSC a 35°C pendant le processus de
chauffage, et presque a la méme température pendant le processus de refroidissement,
confirmant ainsi le comportement réversibe du CL.

L’¢tude morphologique des composites suivie par MOP a montré [I’obtention de
microgouttelettes avec une distribution de taille et une densité uniforme méme pour les faibles
concentrations en CL. La matrice de chitosane génére un alignement homéotrope du CL en
raison de son état protoné, ce qui a imposé aux domaines sphériques de CL une configuration
radiale avec un défaut ponctuel au centre. Le diagramme de phases expérimental du systéeme
Chi/5CB a été établi en suivant les transitions de phases des mélanges a différentes compositions
en fonction de la température ou seuls deux domaines biphasiques sont présents : la phase
nématique-isotrope et la phase isotrope-isotrope. La température de la transition nématique-
isotrope Tni vers la température de la transition isotrope-isotrope Ty augmente avec la
concentration du CL.

Cette étude peut étre étendue en considérant I’effet de la masse molaire et du degré de
désacétylation du chitosane ainsi que ’effet de la nature du CL. Les premiers résultats obtenus
sont probants pour améliorer et optimiser les propriétés électo-optiques en utilisant juste de

faibles quantités de cristal liquide.
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Résumé :

Ce travail porte sur 1’élaboration et la caractérisation des systemes de cristaux liquides
dispersés dans des bio-polymeéres a base de Chitosane (Chi/5CB). Les composites ont été
obtenus par micro-encapsulation de 4-cyano-4’-pentylbiphényl (5CB) en tant que cristal
liquide de bas poids moléculaire dans la matrice de Chitosane de haut poids moléculaire (Mw
=315 kDa). Ces nouveaux matériaux ont éte caractérisés par la spectroscopie infra-rouge a
transformée de Fourier, suivie d’une analyse thermogravimétrique (ATG), et d’une analyse
enthalpique différentielle (DSC). L’analyse morphologique des différentes compositions des
mélanges a été menée par la microscopie otique a lumiere polarisée (MOP) permettant le
suivi des transitions de phases en fonction de la température, pour la construction du
diagramme de phases du systeme Chi/5CB. Des microgouttelettes cristal liquides avec une
distribution de taille et une densité uniformes ont été obtenues pour une faible teneur en CL.

Abstract :

This work focuses on the elaboration and characterisation of liquid crystal systems dispersed
biopolymers based on Chitosan (Chi / 5CB). The composites were obtained by micro-
encapsulation of 4-cyano-4'-pentylbiphenyl (5CB) as a low molecular weight liquid crystal in
the high molecular weight Chitosan matrix (Mw = 315 kDa). These new materials were
characterized by infrared spectroscopy (FTIR), followed by thermogravimetric analysis
(TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). The morphological analysis of the
various compositions of the mixtures was carried out by polarized optical microscopy (MOP)
allowing the follow up of phase transitions as a function of temperature, for the establishment
of the phase diagram of Chi / 5CB system. Liquid crystalline microdroplets with uniform size
distribution and density were obtained for low CL content.
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