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Introduction générale

Science must begin with myths,
and with the criticism of myths.
K. Popper, Conjectures and

Refutations : The Growth of
Scientific Knowledge

Les réseaux de polymeres sont constitués de longhusses macromoléculaires
reliées les unes avec les autres par I'intermédagrliaison chimique ou physique. On
appelle les réseaux de polymeéres gonflés dans lwansoles gels de polymere.
L'intérét pour I'étude du comportement des gelsled réseaux de polymeres s'est
développé sensiblement pendant les décennies pagséd. Le phénomene de
gonflement et dégonflement de gel était la premabservation expérimentale faite
par T. Tanaka en 1978 [6]. Ce phénomene se trg@uitune forte diminution du
volume du gel en réponse a une petite variation plEmetres externes (la
température, pH, champ électrigue ou magnétique), ¢ta été constaté que les gels
de polyméres peuvent, non seulement, absorbetestirein volume considérable de
solvants, mais ils peuvent également étre forcéspaulser le solvant absorbé d'une

facon commandeée.

Les gels sont généralement employés comme superkaingés. Pour cela, la
capacité a absorber le maximum de solvant (ou déegpest la qualité la plus exigée
pour leurs choix. Cependant, il y’a un certain noen'autres domaines d'utilisation
pour des gels en tant que matériaux fonctionnekr (pxemple, supports de
médicaments a libération contrélée, des membraves @ne perméabilité réglée, les

muscles artificiels, les écrans d’'affichage, leptears, les activateurs mécaniques et
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électriques ou les réseaux a conductivité anisefrefr.). Pour cela, la haute aptitude
de changer rapidement de volume en réponse augjeimamts de parametres externes
est exigée. Par conséquent, en plus de la camBcgénflement élevé, il est nécessaire

d’avoir la tendance inverse c'est-a-dire le dégondéint qui favorise la contraction du

gel.

La combinaison de deux polymeres de natures chesigtide propriétés physiques
différentes, permet d’avoir dans certains cas daet®mnaux d’intérét pratique avec des
performances supérieures aux produits de départmkBlBnge mécanique est la
méthode la plus ancienne pour combiner physiquehemt polymeéres linéaires (ou
plus) en mettant les polymeéres dans un état ligetden les mélangeant. Cette
technigue a été employée durant les dernieres dissepour ameliorer les propriétés
physiques comme la résistance aux chocs, la flégilgt la stabilité thermique. Les
propriétés physiques des mélanges de polyméresndépe non seulement des
propriétés des polymeres constitutifs, mais égattnde la maniére dont ils sont

mélangeés.

Les matériaux hétérogenes formeés de dispersionagdal-liquide dans une matrice
de polymere sont appelés couramment PDLC (« Polyisrersed Liquid Crystal »).
Ces composites « polymeére / cristal liquide » atlia richesse des propriétés offertes
par les macromolécules aux propriétés électro-opigdes milieux mésomorphes. lls
suscitent ces dix dernieres années un interét At grace a leurs nombreuses
applications potentielles notamment dans les \saga opacité contrblable

électriqguement, la visualisation et les télécomrmations.

Cette étude s’inscrit dans la continuité des regttes effectuées sur la synthése et la
caractérisation des matériaux composites polyntérssaux liquides au sein de
I'Unité Matériaux Et Transformation (U.M.E.T) a hiversité de Lillel en France en
collaboration avec le Laboratoire de RecherchelssirMacromolécules (L.R.M) a
I'Université Abou Bakr Belkaid de Tlemcen en Algg[v-8]. En effet, ce travail entre
dans le cadre de la thématique « Elaboration eteétie la cinétigue de gonflement
d’'un réseau de polymeres interpénétrés dans desnsslisotropes et anisotrope». La

motivation fondamentale de ce travail vise dansems a développer et caractériser
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des réseaux de polymeres interpénétrés en absersodvdnts, et puis de s'intéresser a
'étude des diagrammes de phases d'un mélange itenste petites molécules
(solvants anisotropes) et des macromolécules aylmst architectures variées.
Cependant, malgré la littérature abondante et @aride comportement
thermodynamique des systemes réseaux de polymaiepédnétrés et de cristaux
liquides a éteé trés peu étudié jusqu’a présentetfeffet, I'un des principaux objectifs
sera de comprendre le rble des interactions desrdsl de type anisotrope sur ces
systemes IPNs. On verra de fagcon systématiquenihése, les effets du gonflement,
et I'étude du diagramme de phases de gels corstitlee réseaux de polymeres

interpénétrés gonflés dans des solvants anisotfopeSristaux Liquides : CLS).
La thése est constituée de six chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une étude piblphique du sujet. En premier
lieu, nous présentons les polyméres de facon génépais nous introduisons le
concept des réseaux de polymeéres et les réseaysolgemeres interpénétrés et
décrivons quelques propriétés de tels matériauxsdfrond lieu, nous décrirons les
caractéristiques principales des cristaux liquiekedes composites polymeres/cristaux
liquides. Nous avons aussi considéré les différemdadeles permettant de déterminer

les diagrammes de phases théoriques des systesrasl ie polymeres/cristal liquide.

Le second chapitre décrit la synthese de résedarpémétrés de polymeres par la
technique de photo-polymérisation. Pour cela, legémaux précurseurs employés
(monomeres, agents réticulant, photo-initiateur.insiaque la technique de photo-
polymérisation seront successivement détaillés. Wention particuliere est
également portée sur la conversion des monomdiéwmaliquide en un réseau solide

par une analyse spectroscopique infrarouge a tranét de Fourier.

Le troisieme chapitre traite une étude de gonfldndeis réseaux interpénétrés de
polymeres élaborés par photo-polymérisation dassdilvants anisotropes. Une étude
de cinétique de gonflement en fonction du tempsegeréseaux est analysée avec une
techniqgue de mesure spéciale nous permettantdensomprendre les interactions du

type Polymeére-Solvant.
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Le quatrieme chapitre consiste a vérifier les téssilprésentés dans le chapitre Ill
en calculant la solubilité de chaque systeme démasjue solvant et confronter le
modéle mathématique de diffusion de Fick aux rasukxpérimentaux de gonflement
de systeme polymere/solvant anisotrope. Cette caigmam révele qu’un tel modele

s’accorde bien avec I'expérience.

Le cinquieme chapitre est consacré a une étudawude gonflement des réseaux
interpénétrés de polymeres et a observer les imargate volume en fonction de la
température. Une caractérisation par microscopietiqup des systemes
polymeres/Cristal Liquides (CLs) est menée surgna@de plage de température pour
déeterminer les différentes zones des diagrammes pkhases des systémes
polymeére/CLs.

Le sixieme et dernier chapitre donne une exploitatinéorique des différents
diagrammes expérimentaux présentés dans le chapifeédent en combinant la
théorie de Flory-Rehner de I'élasticité caoutchoui et la théorie de Maier-Saupe de
I'ordre nématique. Une présentation détaillée dthémrie utilisée est présentée avec

une justification du choix des parametres employés.

Ce travail s’achéve naturellement par la présamtatiune conclusion générale qui
récapitule succinctement les différents travauxegmis dans cette these. Elle met en

valeur les principaux résultats obtenus et donméoges perspectives.
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Chapitre | Concepts généranx

I.1 Les Polymeéres

Les polymeres sont des matériaux composés de mal&omes. Celles-ci sont
constituées par la répétition d'unités simples ablé masse moléculaire, liées entre
elles par des liaisons covalentes [1-2]. Les mdéscqui s’enchainent pour former le
polymeére sont appelées monomeres. Lorsqu’'un polyrast obtenu a partir de deux
ou plusieurs monomeres différents, il est appep®lyonére. Dans les cas contraire, on

parle alors d’homopolymeére.

Le concept de macromolécule a été formulé au débwingtieme siecle par le
chimiste pionnier allemand, Staudinger. Il étudigs 1920, la structure et les
propriétés de ces molécules géantes et inhabiueélleette époque. Ses travaux,
constituant la base de la science des polymeriggeimirent (un peu tard) de recevoir
le prix Nobel de chimie en 1953. Les hypotheéses Slaudinger furent tres
controversées par les scientifiques. En effet, @@usensaient que les polymeres
étaient formeés de petites molécules soudées diase @ de particules colloidales [3].
Cependant, le concept de macromolécule fut védfiés les années 1930 par les
études de Mark et Meyer sur la structure des palgméaturels, ainsi que par
Carothers sur la préparation de polyamides et dgegers. La synthese totale de
macromolécules par réaction chimique de polycoratéors fut d'un rendement
important, car elle a ouvert la voie a la synthdsaitres types de macromolécules
[4-5].

Par la suite, les principes fondamentaux sur ldgnperes furent énoncés. Un
énorme travail couronné en 1974, par le prix Natzekchimie attribué a Flory [6], a
permis de renforcer les connaissances expérimengtléhéoriques de la science de
polyméres qui est arrivé a maturité, a cette épddéeouverte de la morphologie des
lamelles cristallines). Le dernier quart du derrsgcle a été marqué par I'explosion
des connaissances de la science des polymeres grdapparition de concepts
physiques ou mathématiques novateurs, et des nesivaktthodes de caractérisation

(diffusion des neutrons, microscopie électroniqpectroscopie infrarouge, simulation

Page | 8



Chapitre | Concepts généranx

et modélisation numérique,...etc.), ce qui permittdiauer a de Gennes un prix Nobel
en 1991 [7].

Tous ces progreés contribuérent a de nombreusescatiths, traités, livres et
ouvrages de références, parmi lesquels on peutcdtex de Perez, G’sell et Naudin,
Kauscls, Neymans, Plummer, Decroly, de Gennes, Baivards, Champetier, Ferry,
Stuart, Flory et bien d’autres [8-22].

I.2 Les Réseaux et les gels de polymeéres

|.2.1 Réseaux de polymeéres :

Les réseaux de polymeres tridimensionnels sontdsrassentiellement par photo-
polymérisation de monomeéres multifonctionnels, ddmscas de monomere di-
fonctionnel il est nécessaire d’ajouter un ageticukant. Ills sont totalement insolubles
dans les solvants organiques et présentent urefaibk de gonflement si leur taux de
réticulation est élevé. lls présentent une bonnedd¢hermique et ne commencent a se

décomposer qu’a des températures supérieures €400°

Le comportement viscoélastigue des polymeres pléiodlés dépend
principalement de la structure chimique, de la fmmnalité, de la masse moléculaire
et de la concentration des divers constituantsj gime des conditions d’irradiation et

du taux de polymérisation.

La structure des réseaux de polymeres réels nashig parfaite. Une des
principales raisons est que la réticulation de$ngdsapeut introduire et/ou de fixer des
imperfections structurelles (extrémité de chainegndantes, boucles ou
enchevétrements) dans la structure du réseau. pe ¢y le degré d'imperfection
dépendent notamment de la facon dont le réseatifaréé. La formation d’'un réseau

peut en effet étre réalisée de plusieurs manieres :
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v' Polymérisation réticulante [23-25] (copolymérisatioadicalaire ou ionique
d’'un monomere monofonctionnel et d’'un agent rétntulmulti fonctionnel,
polycondensation ou polyaddition). Plusieurs teghes peuvent étre utilisées
pour amorcer ce genre de synthése comme ['amorghgemique ou
photochimique ;

v Réticulation de chaines de polymeéres linéaires2@j6-Cette seconde technique
peut consister a réticuler de fagcon covalente deasines de polymeres
préexistantes a I'aide d’'un agent de réticulatioar €xemple le soufre pour la
vulcanisation) ou alors a faire réagir entre elles chaines de polymeres

possédant des extrémités réactives.

Le nombre et la position des différents points égculation sur les chaines de
polymeres influencent I'architecture et les pro@$edu polymeére [29-32], comme

nous lI'avons schématiquement représentée surdeefigl.

Polymere en peigr Polymere erétoile

Polymeére réticulé Réseau tridimensionnel

/

Figure 1.1 : Influence de la position et de la densité destpair réticulation sur I'architecture des

molécules branchées
1.2.2 Gels de polymeres :

Les gels sont des réseaux de polyméres enche@tésilés) gonflés avec un

liquide. La souplesse, I'élasticité et la capadt@bsorber un fluide conférent a ces
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matériaux des propriétés trés intéressantes [38jsmin état sec, le gel est un matériau
solide. Cependant, il gonfle et atteint I'équilitde gonflement quand un solvant est
ajouté. Les molécules du solvant sont emprisondaes le gel [34]. Les propriétés du
gel, y compris son équilibre et aspects dynamigs@s, définies par I'interaction entre
le polymere et le liquide. Une des propriétés tndgortantes pour les gels, est leur
capacité de subir un changement brusque de volyBigssuivant les conditions
extérieures ou ils se trouvent. lls se rétréciseengonflent jusqu’a 1000 fois leur
volume original, c’est le cas par exemple des @elger absorbants des couches
culottes. Une autre application tres importante gigds est la fabrication des muscles
artificiels [36].

Chaines de polymeére

Enchevétrement

Collapsé Gonflé

Figure 1.2 : Schéma représentant les gels dans leur deux(évditgpsé et gonflé).
v Propriétés

La propriété la plus importante des gels est leypacité a absorber les liquides et
par extension toute sorte de solutions. Le gonfienast un parameétre important qui
gouverne la perméabilité du gel a faible densitéé&lieulation. Il est contrélé par le
nombre d’'unités monomeres entre les nceuds de |ggimu et peut étre exprimé en

fonction de la variation de masse du gel entreésansec et son état gonflé [37-39] :
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W, =W,

W, =
W,

(.1)

Avecw; la masse du gel gonflé g celle du gel dans son état sec.

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

W, =W, x100 (1.2)
On peut également exprimer le pourcentage d’hytoateH, de I'nydrogel et son

degré de gonflemem,, :

H{):Tﬁiﬂﬂgxloo (1.3)
Wl
D, =1 (1.4)
WO

On dit alors que les gels sont caractérisés parvoinme de contraction
(correspondant a son état sec) et un volume d&tiia, pour une substance donnée et
des conditions fixées. Leur taux de gonflement tra éortement lié aux taux de
réticulation du polymeére, lui conférant ou non wiggdité importante et limitant donc
le gonflement. Il va aussi dépendre de la nature menomeres utilisés, car les
propriétés de gonflement dépendent des interactom® le solvant et les groupes

fonctionnels polaires sur le polymere.

I.3 Les Réseaux Interpénétrés de Polymeéres

1.3.1 Introduction :

La combinaison de deux polymeres de natures chesigtide propriétés physiques
différentes, permet d’avoir dans certains cas da®mnaux d’intérét pratique avec des
performances supérieures aux produits de dépatte @echnique a été employée
durant les dernieres décennies [40-41] pour angtlies propriétés physiques comme
la résistance aux chocs, la flexibilité et la disbthermique. Les propriétés physiques
des mélanges de polyméres dépendent non seulemergropriétés des polymeéres

constitutifs, mais également de la maniere dorgdtg mélangeés.
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Le mélange mécanique est la méthode la plus areiegpour combiner
physiquement deux polymeres linéaires ou plus eftanmteen présence les polymeres

dans un état liquide et en les mélangeant.

Les combinaisons chimiques peuvent étre définieeno® combinaison de deux
types de polymeres ou plus (ou monomeres corregpbndgénéralement, par

I'intermédiaire de liaisons covalentes (copolymetitn).

Les réseaux interpénétrés de polymeres sont uneel®wclasse de meélanges de
polymeéeres composés de polymeéres réticulés, ils dest mélanges plus ou moins

intimes de deux réseaux réticulés ou plus.

1.3.2 Définition

Un Réseau Interpénétré de Polymeres RIP [40] owrgglais Interpenetrating
Polymer Network IPN est défini comme une combinaisdime de deux polymeres,
tous les deux sous forme de réseaux, au moinsdieux est synthétisé en présence

immeédiate de l'autre.
Plusieurs types d’'IPN sont distingués [41]:

IPNs séquentiels Premierement, le réseau | de polymere est syséhddiuis gonflé
dans un mélange constitué du monomere Il d'un agdmulant et d’un activateur

(photoamorceur par exemple) et polyméirssitu.

IPNs Simultanés :Les monomeres et/ou les pré-polymeres, les agétitsilant et les
activateurs sont mélangés. Il se produit une potigatton simultanée par

I'intermédiaire des réactions non interférentesecalies.

IPNs Latex : Une graine enchevétrée de Latex du polymére | wsthétisée en
premier. Puis le monomere Il l'agent réticulant lctivateur sont ajoutés,
généralement sans nouvel agent tensioactif. Sidlamge du monomere |l est ajouté
rapidement, le gonflement du polymére | par le nméce Il est alors favorisé, avec

une tres grande interpénétration.
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Gradient IPNs :Dans ce cas-ci, la composition globale ou la dérag réticulation du
matériel change d’'un endroit & un autre au niveaarascopique. La seule méthode de
préparer ces matériaux implique le gonflement pladu réseau | par le mélange du
monomere Il, suivi de polymérisation rapide avamt i¢quilibre de diffusion ait lieu.
Des films peuvent étre faits avec le réseau | prédant sur une face, et le réseau Il

sur l'autre face avec une composition en gradigistant dans tout l'intérieur.

IPNs thermoplastiques Quand les réticulations physiques plutét que lésulations

chimiques sont utilisées, les matériaux peuventecaudes températures élevées. En
tant que tels, elles sont des hybrides entre |dangés de polymére et d'IPNs. De
telles réticulations impliquent généralement deschlcopolymeres, des ionomeres,

et/ou la semi cristallinité.

Semi IPNs (S-IPN) :Ce sont des compositions ol un ou plusieurs palgsneont

réticulés, et un ou plusieurs polymeres sont lmesadu branchés.

|.3.3 Méthodes de synthese :

Les réseaux interpénétrés de polymeéres sont pgepar@résence de deux réseaux
coexistant et chimiquement différents, une simplecture peut étre regardée comme
étant de longues chaines réticulées [40-43]. L'gtior est pour les homo-IPNs, ou
les polyméres sont identiques [44,25]. Cependart polyméres doivent étre
synthétisés par n'importe quelle méthode connue méshodes de synthése de

polymeres.
Deux techniques [41, 46-49] de base sont utilipées la synthése des IPNs :

v’ En premier, un polymére A réticulé est gonflé awst second
monomeére de type B plus un agent réticulant, cetisaivi par une
polymérisation et enchevétrement du polymereinBsitu. L’'IPN

résultant est un IPN Séquentiel.
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v' La seconde consiste a la combinaison des polymigrésires, pré-
polymeres ou monomeres de deux types de polymespectivement
avec leurs agents réticulant en forme de liquiéej est suivi par une

polymérisation simultanée et I'enchevétrement dascgolymeres.

|.3.4 Bref historique [50-51].

Malgré que le domaine d’investigation des IPNs asgiez récent par rapport a celui
des mélanges de polymeéres, des blocs de polyméress gpolymeéres greffés, la
littérature indique que les IPNs ont été invent@iugieurs reprises, un bref sommaire

est donné dans le tableau ci-dessous.

N° | Polymerel Polymere2  Application Inventeur N° brevet
Phenol- Caoutchouc  Durcir les disques U.S. Pat.,
1 J. W. Aylsworth
formaldehyde naturel de phonographe 1,111,284 ;1914
Caoutchouc Matiéres Ger.Pat.,
2 PVC _ H. Hopff
naturel plastiques 623,351; 1935
- Lissez les J.J. P.
Poly(methyl . | U.S.Pat.
3 PMMA plastiques Staudinger et H.
_ 2,539,377; 1951
methacrylate) apprétés M. Hutchinson
) i Réseaux Résines
Réseaux chargeés ) ) Br.Pat., 728,508;
4 N chargés d’échange G. S. Solt
positivement o o 1955
négativement ioniques

Tableau I.1: Les premiers brevets sur les IPNs.

La premiere invention de ce genre était par Aylshi&?2] en 1914, qui était dans le
temps le chimiste en chef de Thomas A. Edison.tdlt @galement un inventeur

indépendant, travaillant & mi-temps dans son prigtreratoire.

En ces années, Edison [58}ait commuté du disque du phonographe de type
cylindre au type plateau. Ce dernier était fait mbuveau matériau le phenol-
formaldehyde, juste inventé par Leo Baekeland. loblpme avec ce matériau était sa

fragilité, Par conséquent, les nouveaux plateaapis étre tres épais. La solution
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d’Aylsworth était de faire un mélange du caoutchoaturel et du soufre qui sous
chauffage forment un réseau. Puisque les compositlo phénol-formaldéhyde sont

fortement réticulées, la composition globale étaitPN simultané.

En 1935, Dr Heinrich Hopff [54] fait breveter deavances majeures dans la

polymérisation d’émulsion et la formation de latex.

Staudinger et Hutchinson [55Je sont intéressés par I'inégalité des nouveaux
plastiques polymérisés dans des moules. lls ontamgme que malgré que les
plastiques fussent claires, les objets situés aterrisemblaient tordus. lls ont
commencé par le PMMA réticulé et ont ajouté le ménédange du méme monomere
gu’'avant et ont polymérisé le toint situ: ceci a conduit a un homo-IPN. L'intention
était celle en étirant le réseau de polymere | [patermédiaire de l'action de
gonflement du mélange du monomere Il que le camat@duleux extérieur serait
réduit, améliorant ainsi les caractéristiques Mlsgepour des fenétres, etc. Il est a
noter que J.J.P. Staudinger était le fils d’Herm&tewdinger qui a émis I'hypothese

de la macromolécule en 1920.

En 1955, Solt [56] découvrit qu'un IPN avec deuxse@ux, lI'un chargé

positivement et I'autre négativement, produit uesime d’échange d’ions.

Le terme IPN fut introduit pour la premiere fois @a R. Millar [44], qui étudia les
homo-IPNs, la ou les réseaux de polymeres sont es@spdu polystyrene réticulé
avec le divinylbenzene. Il prépara une série delleBls en laissant le premier réseau
du polystyrene réticulé absorber une quantité diamgé du monomeére de styréne et
de 50% de solution de DVB-Toluene, et polymérisa meonomeéres absorbés en
présence du premier réseau. Il trouva une petgenaatation dans la densité du réseau

résultant qui est défini comme IPN.

Shibayama et Suzuki [57], étudient les propriétégoélastiques de quelques
homo-IPNs de Polystyréne préparés de la méme neagigx ceux de Millar, mais ils
ne trouvent pratiquement pas de différence en temsitre le réseau Polystyrene
contrélé et 'IPN. Par contre, ils trouvent quedkensité des enchevétrements est plus

grande dans I'lPN. lls expliquent cette augmenitatians la densité d’enchevétrement
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par I'entrelacement due a la superposition des deseaux. lls trouvent une
augmentation du module d’élasticité, une diminutiiams la tendance de gonflement,
tandis que la J et les propriétés viscoélastiques dans la régmrrahsition verre-

caoutchouc n’ont pas vraiment change.

Un grand nombre de nomenclatures d'IPNs a étédunitrgar la suite, un simple
plan [58] est basé sur la morphologie, la topolagiéa méthode de synthése. Suivant
ce plan, la majorité des exemples des S-IPNs ssmtiINs séquentiels. Ces réseaux
sont formés par la méthode de gonflement décrifmravant, c'est-a-dire, ils sont
appelés séquentiels lorsqu’un réseau est entietgmogmeérisé et réticulé tandis que
I'autre est en solution réactive du deuxieme morrem@i permet de gonfler le réseau
l.

Depuis 1969, le concept d'IPNs contenant deux péhgs, ou plus, chimiquement
différents fut développé. Frisch et al. [59], ombguit un Latex IPN (LIPN) en
mélangeant le polyuréthane avec un polyacrylatathgyisés de deux maniéres
différentes ; le polyacrylate réticulé par un pssees de radical libre et le polyuréthane

réticulé par un processus thermique.

Depuis et jusqu'en 1979, il y'avait eu environ l2&piers écrits sur les IPNs.
Aujourd'hui il y’a environ 400 documents édités gha@ année sur ce type de matériau
[61-74].

1.3.5 Applications :

Les mélanges de polymeéres sont des matériaux lamentilisés dans I'industrie
moderne. lls représentent, en effet, 'un des sesties plus en croissance dans la
science des matériaux polymeéres. Le principal @tée ces systemes réside dans la
possibilité de combiner en un seul matériau lescales caractéristiques des deux
réseaux précurseurs. Par exemple, en associaatdetére élastomere du poly (éther

vinylique) et la rigidité du polyacrylate ou du poépoxyde [60], on obtient un

Page | 17



Chapitre | Concepts généranx

matériau dur et flexible a la fois qui présente boane résistance aux chocs et aux

rayures.

Comme déja mentionné dans I'historique des IPNshtamo-IPNs basés sur le
styréne font d'excellents matériaux d'échange ignigour des applications telles que
la purification d’eau. Les homo-IPNs faits en PMM#&nt employés en tant que dents
artificielles. Des dents artificielles peuvent é@aées de porcelaine ou polymeres. Les
polyméres sont beaucoup plus durs que la porcetinésistent a I'ébrechement. Un
probleme avec des polymeres tels que PMMA rétieskeque certaines nourritures
(comme l'huile de salade) peuvent plastifier leémal, qui diminue séverement ses

propriétés mécaniques [75-79].

Les IPNs trouvent un certain nombre d'applicatiamnmerciales. Celles-ci
incluent les composés dentaires, des dents agtffjcdes pneus, des tuyaux, fils et
cables, dispositifs médicaux, des vernis photobassi des cartes électroniques,

libération controlée de médicaments, des lentilkesontact permeéables.

La finition du bois emploie la technologie de raseanterpénétrés de polymere
(IPN) pour fournir la transparence, la protectidnuae application beaucoup plus
facile dans un enduit porté par I'eau. Cette foemabt concue pour assurer une
protection maximale contre le soleil, I'eau, le psmle jet de mer et les produits

chimiques.

I.4 Généralités sur les Cristaux Liquides et les

systémes PDLC:

1.4.1 Introduction :

L'étude des cristaux liquides (CL) en soit est ttg®rsifiee et la compréhension
des phénomenes physiques associés aux CL a atiedtion des physiciens pendant

plusieurs décennies. Le travail de plusieurs cheria aussi été nécessaire pour créer
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les cristaux liquides ainsi que les diverses medride polymeére importantes pour les

applications désirées.

L'étude des cristaux liquides débuta en 1850 l@s@u Heinzt observa que la
stéarine fondait en un liquide brumeux a 52 degeésus et devenait claire & 62.5 °C.
Cette observation fut reprise en 1888 par FriedReinitzer [80-81], un botaniste
Autrichien, qui remarqua un phénomene similaire sdame substance organique
s'apparentant au cholestérol. C'est seulementta dar1958, suivant un article de
Glenn Brown dan€hemical Reviewgue la recherche sur les cristaux liquides débuta
officiellement [82-83]. En 1969, Meyer [84] propasiae structure de cristal liquide en
gouttelettes dans lesquelles les molécules ontodestations spécifiques. Plus tard
cette année, Dubois-Violette et Parodi [85] publirun article théorique sur les

énergies en jeu dans les différentes configuratiengouttelettes.

Il a cependant fallu attendre les années 70 pow lg@s premiers matériaux
composites polymere/cristal liquide fassent leupaajion. Churchill et Shanks
[86,87] proposerent les premiers systemes exhidastpropriétés électro-optiques,
mais ces derniers n'étaient pas utilisables dasscaefigurations pratiques. C'est en
1981 que Fergason [88] déposa un brevet faisantioned'un nouvel effet électro-
optique dans un systéme de cristal liquide dispdesgs une matrice de polymére
(PDLC). En 1982, Craighead et al. [8@hnoncaient un systeme diffusant créé a l'aide
d'une membrane poreuse remplie de CL. Au repaydigme était trés diffusant, mais
lorsqu'un champ électrique était appliqué, la memér devenait relativement

transparente.

Doane et al. [90Proposerent en 1985 une méthode de création ds #IBLC
utilisant le principe de séparation de phases. ¢ditle époxy a deux composants était
mélangée au cristal liquide pour former un mélaisggope. Lorsque la colle durcit,
le cristal liquide se sépare de la phase solidgnp@lique grandissante pour former des
gouttelettes suspendues dans la matrice de polyi@Gergype d'échantillons possédait
les mémes propriétés de base que ceux faits palsiémuCependant, plusieurs
différences subtiles ont pu étre observées endrddax methodes. La complexité et la

diversité de ces types de matériaux commencaiarnbdea apparaitre.
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Le procédé de séparation de phases dans les mat&@daposites a rapidement
permis de construire des systemes photo-polymédesdbl]. Dans ces derniers, un
laser est utilisé pour transférer de I'énergie @aamplexe photo-initiateur qui transfert
I'énergie du faisceau incident au monomere et débke une réaction en chaine de
polymérisation. Comme dans le cas précédent, séattiquide est choisi de sorte a ce
qu'il ne soit pas soluble dans le polymére, le pansa former des gouttelettes. A ce
jour, I'étude des PDLC et des gouttelettes forndsass ces matériaux fait toujours

I'objet de recherches avancées [92,93].

1.4.2 Définition ;

Un cristal liquide est un état de la matiére camaeé par plusieurs états
intermeédiaires entre I'état cristallin, constituBatomes ou de molécules occupant une
position fixe dans l'espace, ou l'ordre est total I'état liquide, ou l'ordre est
totalement absent [94-95].

Les cristaux liquides sont des molécules de grarel moléculaire de type
cyanobiphényle, généralement fortement polarisées. molécules représentatives
d'un cristal liquide sont extrémement nombreused e¢ste difficile de fixer une

forme générique et des propriétés systéematiques.
Elles sont généralement :

v' D’une forme allongée, plus longue que large.

v Rigide en son cceur composé tres courants des gnempe aromatiques. lls
peuvent étre isolés sous forme de bi ou ter phémylméme de naphalénes. Le
groupement central assure le lien entre les arqgomegi il est généralement
rigide et polarisable.

v' Flexible en ses extrémités. Les substituants es$epeuvent avoir un effet

stériqgue mais assurent plus largement un réle dorélectronique.
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1.4.3 Les différentes phases d’un cristal liquide :

Suivant les difféerents degrés d’organisation dekoubes dans I'espace, différentes

mésophases sont définies [96-100].

La phase nématique qui est la moins ordonnée ou les molécules onplsiment
tendance a s'aligner parallelement les unes awesauet présentant des défauts
ressemblant a des fils (nematos en grec). Le gexeddes molécules s’oriente en

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

Figure 1.3: Phase Nématique

La phase cholestérique qui doit son nom a sa découverte dans des dériwvés d
cholestérol. Elle est faite d'un arrangement eicéées molécules chirales. On la
décrit comme un empilement continu de plans daaswh desquels régne un ordre
nématique. Friedel présentait la phase choles&rigpmme une maniere d'étre

spéciale de la phase nématique.

Figure 1.4: Phase Cholestérique
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La phase smectiquea été nommeée ainsi a cause de propriétés mécarpgoehes
de celle d'un film savonneux (smectos en grec). imedécules y sont alignées
parallelement les unes aux autres mais en étambugges en couches paralléles
régulierement espacées. L'axe des molécules sterien moyenne le long d'une
direction n (ou —n) sans ordre de position mais cette fois-ci a édligur de plans
paralléles.

i

@

. ——
—

Figure 1.5: Phase Smectique A

La phase isotrope les grands axes des molécules ne présentent adaecton
particuliére dans I'espace. Cette absence de direptéférentielle est caractéristique
de I'état liquide.

Figure I-6: Phase Isotrope

A cOté de ces molécules de faible masse molairegpoontre aussi une seconde
grande famille de cristal liquide : les polymerestaux liquides [101]. lls sont en

général de deux types: ou la partie mésogenenekise dans la chaine principale
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linéaire d'un polymére ou il s’agit d'un polymereabché avec la partie mésogene.
Les espaceurs entre la chaine principale et lespgsopendants sont assez souples

pour permettre I'organisation de mésophases.

|.4.4 Les grandeurs caractéristigues d'une phase cr istal

liquide

Les cristaux liquides ont une géométrie et unereaparticuliere, les mésophases
présentent des propriétés physiques anisotropesamii évaluées par les grandeurs
caractéristigues décrites dans la suite. Seul & dm la phase nématique a été

considéré.
1.4.4.1 La biréfringence : anisotropie des indicds réfraction

Considérons une gouttelette de cristal liquide ni&gmea orientée suivant le
directeuda. La biréfringence [102] est définie p&n=n,-n, ou ne et n, sont les
indices de réfraction extraordinaire et ordinair@yens de la mésophase définis sur la

figure 1.7.

Ellipsoide décrit
par le vecteur n_

Q)

Direction de propagation de
I'onde électromagnétique
de la source incidente (A)

Figure 1.7 : Modele de l'indice de réfraction moyen n d'urmitielette de cristaux liquides
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La figure 1.7 schématise l'indice de réfraction ranyn de la gouttelette du cristal
liquide (phase nématique) vu par I'onde luminetsgui est inclinée d’'un angle par
rapport a la direction privilégiéa de la gouttelette. La valeur de est donnée
par [104,105] :

n.n
n = e (1.5)
JnZsin?a +n? cosa

Une variation typique [103] des valeurs dg et n, avec la température est
représentée par la figure 1.8 alin est positive ou nulle. La biréfringence peut étre
également négative et sa valeur, pour la plupathagécules de type cyanobiphényle

dans I'état nématique, est comprise entre 0.053et 0

1.76

1.72

1.68

1.64

160 B nl

Indice de réfraction

1.56 —+

1.52 i } } } } } }
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Température [°C]

Figure 1.8 : Dépendance des indices de réfractigatm, pour le cristal liquide 5CB avec la
températureX=589nm) [103].

[.4.4.1 L’anisotropie diélectrique :

L’anisotropie diélectrique [103] évalue la faciligd la facon qu’a une molécule a

s’orienter sous l'effet d'un champ électrique. B décrite\e=¢ -5 0U €, et 5 sont
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les permittivités moyennes mesurées parallélememegendiculairement a I'axe
optique de la mésophase./&i est positive (cas des cyanobyphényles) les miggcu
s’orientent parallélement au champ appliqué et s valeurs négatives s’alignent
selon la normale au champ. Aux basses fréquenaespmposante; peut étre

fortement influencée par le champ électrique. U &ors possible d’observer un
changement de signe de l'anisotropie diélectriql@6{107]. Ces comportements
dépendant de la fréquence sont en particuliers@slipour étudier la relaxation des

cristaux liquides (mesures diélectriques).

Le couplage de I'anisotropie optique et diélecteigiestine les cristaux liquides a de
nombreuses applications électro-optiques. Ces i@tépr sont également tres
développées dans des milieux confinés tels quedawosites polymeéres / cristaux

liquides.

1.4.5 Les systémes PDLC :

[.4.5.1 Définitions :

Les PDLC sont des matériaux électro-optiques k&atent nouveaux. Ce sont des
matériaux hétérogenes constitués d'une dispersmmmitrogouttelettes de cristal
liquide dans une matrice de polymere solide et plusmoins flexible [108]. Ces
matériaux présentent un intérét considérable gadleeirs propriétés électro-optiques.
lls peuvent en effet commuter entre un état opdiquement diffusif (état off) et un

état transparent (état on) apres application dhamp électrique [109].

Les systemes PDLC qui sont toujours étudiés pounte® applications (valves
optiques, affichage, fenétres commutables, polarsse filtres optiques,
holographie,...etc.) comportent plusieurs avantagés la facilité de fabrication, la
facilité d’utilisation a grande échelle, la statdi]ila vitesse de leur temps de réponse et
le fait de ne pas nécessiter 'emploi de polariseui absorbent prés de la moitié de la

lumiéere incidente.
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L’opacité (ou la transparence) d’'un film PDLC esliée aux indices de réfraction
du polymere et du cristal liquide : lorsque lesxdeuwlices concordent, il en résulte de
la transparence. Les gouttelettes de cristauxde&gisont anisotropes et ont ainsi des
indices de reéfraction différents selon qu'on lessure parallelement (indice de
réfraction extraordinaire,) ou perpendiculairement (indice de réfraction ate ny)

a l'axe directeur nématique. Notons que généralemeest d’environl,7 tandis que

no et n, ce dernier étant I'indice de réfraction du polyeesont envirorl,5. La
matrice de polymeres est choisie généralement erdiayvoir un indice de réfraction

le plus pres possible dwg. Il peut étre bon de mentionner que les indicesaétaction

du cristal liquide ainsi que du polymére sont délaens de la température : I'indice de
réfraction ordinaire du cristal liquidey augmente avec la température tandis que celui
du polymeren,, diminue lorsqu’'on augmente la température. Pas@gnent, il est
impossible d’avoir une concordance parfaite entt® deux indices dans un grand

intervalle de la température [110].

Dans I'exemple de cellule électro-optique représenta la figure 1.9, la
configuration des gouttelettes est bipolaire etdlule électro-optique fonctionne en
mode dit « normal » (anisotropie diélectrique pws)t Lorsqu'il n'y’a pas de tension
électrique appliquée (état OFF), les goutteletted srientées aléatoirement les unes
par rapport aux autres et il y'a donc des difféesnd’indices de réfraction qui
occasionnen la diffusion : la cellule apparait agaden pratique, les gouttelettes ne
sont jamais parfaitement sphériques et c'est cexplique leur orientation aléatoire.
Les gouttelettes étant Iégerement allongées, léScmes de cristal liquide s'orientent
dans le sens du plus grand axe sous la configaraimolaire. Par contre, lorsqu'on
appliqgue un champ suffisamment élevé (état ONJe lfirecteur de chaque gouttelette
s'aligne dans la méme direction et ainsi l'indieeréfraction entre chaque gouttelette
est le méme et la cellule apparait transparenst (@ : disparition de la diffusion).
Notons que pour que le film de PDLC agisse au chahtwoit étre placé entre deux
plagues de verre, recouvertes d'un matériau coagiuappelé ITO (indium tin oxide).
Il existe des systémes passant de I'état opageeatransparent (fonctionnement dit
en mode normal), d'autres passant de I'état tregrspa |'état opaque (fonctionnement

dit en mode inverse), et des systémes bistablepapsent d'un état transparent a un
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état opaque et de cet état opaque a un état trenspsous l'effet d'une nouvelle

stimulation électrique.

Les films de PDLC peuvent aussi servir comme pséani. Ici, le cristal liquide doit
par contre étre préalablement orienté. En effesgleen, est équivalent a,, les
composants de la lumiére perpendiculaires a l'aeetdur passent a travers le film
sans étre affectés tandis que les autres sontfentediffractés étant donné que les
indices de réfraction ne concordent plus. Ainsfill®m, en ne laissant passer que la
lumiére ou les indices concordent, polarise la @mmiincidente. On peut egalement

citer I'utilisation des PDLC comme écran de vissation.

Matrice
polymeére

Gouttelette de
cristal liquide

Lame de verre Oxyde d'indium
et d'étain

&

Diffusion: état OFF Transparent: état ON

n.=indice de réfraction extraordinaire ~ Condition: Indice de réfraction de la
n.=indice de réfraction ordinaire matrice polymére n_ = n,

Figure 1.9 : Principe de fonctionnement électro-optique d’'oaliule PDLC en mode normal

1.4.5.2 Elaboration des matériaux PDLC :

L’encapsulation de cristaux liquides sous formeydettelettes dans une matrice de
polymere permet de réaliser des afficheurs éladiffasants connus sous le nom de
polymer dispersed liquid crystal (PDLC). Ces conmgssconstituent une nouvelle
classe de matériaux électro-optiques qui suscitgrand intérét en raison de leur fort
potentiel d’applications dans des domaines vadtant de l'afficheur a la fenétre a
opacité variable et sont d’'une technologie pluspngue les afficheurs classiques a

cristaux liquides. Leurs atouts reposent principedet sur un mode de fonctionnement
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ne nécessitant pas I'emploi de polariseurs, leunnbotenue mécanique, et la

possibilité de réaliser des dispositifs flexibles

Ces matériaux électro-optiques sont réalisés dr pditine quantité variable de
cristal liquide de faible masse molaire et de pdgan lls se présentent sous forme de
films fins dont la morphologie est fonction de lenéthode de préparation. Il existe
deux méthodes principales pour préparer ces cobagodits PDLC : I'émulsion ou

micro-encapsulation et la séparation de phases.
1.4.5.2.1 L’encapsulation :

L’émulsion [111-115] a été la premiére méthodeiséé pour I'élaboration de
PDLC, elle consiste a disperser un cristal liguddes un non solvant (exemple I'eau)
contenant le polymere déja formé et éventuellernartensio-actif pour favoriser une
dispersion du CL réguliere. L’émulsion est ensaippliquée sous forme d'un film,
puis mise a sécher et laminé par un second sulbstresparent. Le composite, formé
apres évaporation du solvant et laminage, présemayrande polydispersité au niveau
de la taille des inclusions de cristal liquide.ritdrconnexion des gouttelettes qui est
souvent observeée, peut réduire considérablemeipielésrmances électro-optiques du
composite obtenu [112,116]. Pour cetaéson, cette méthode est en léger recul au
profit des techniques de séparation de phasesfffenobun meilleur controle de la

taille des inclusions de mésogeéne.

Le principal avantage [114] de cette méthode edidsolution faible du CL dans la
matrice et son application simple aux grandes sasfaigides ou souple comme la

fabrication de grandes enseignes lumineuses.
1.4.5.2.2 La Séparation de phases ou démixtion :

Contrairement a la préparation par émulsion, lahowd par séparation de phases
[103] a comme point de départ un mélange initialementdgame du cristal liquide
avec un polymére ou un monomere; elle consistepremier lieu, a préparer un
mélange homogene composé d'une part de cristatlbgde bas poids moléculaire et
d’autre part d’'un pré-polymére ou d’'un polymérefliLa seconde étape consiste a
induire un processus de démixtion qui conduira grégpier le mésogéne en
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microgouttelettes, soit par polymérisation PIPS7F118]. (polymerization inducted
phase separation), soit par variation de la tenpera IPS [119] (thermally inducted
phase separation), soit enfin par évaporation daivant SIPS (solvant inducted phase
separation). La structure macromoléculaire s’éditiur des inclusions, puis les figes
dans une morphologie donnée. La taille des gottéslgpeut étre monodisperse et
avoir un diameétre compris entre 0,01 et 40 microedour les systemes d’affichage,
ce diametre doit étre de l'ordre de 0,03 a 3 mi&es, alors que les filtres IR

notamment, il doit étre supérieur a 25 micrometas].
La séparation de phases induite par évaporationsdé/ant SIPS

Dans ce cas de figure, le polymere et le cristplitie sont miscibles en présence
d’'un solvant organigue commun. La solution ternalee ces constituants devient
homogene apres I'ajout d’une quantité suffisantsauant. L’évaporation de celui-Ci
conduit a la démixtion du CL sous forme de goutles. morphologie des films
obtenus dépend de nombreux parametres : la natuaecencentration du CL et du

polymere, la nature du solvant et la vitesse d’évaion.

J. L. West [116] a dissous le polyméthacrylate dahyle (PMMA) et le cristal
liquide E7 dans le chloroforme et a montré que fEusmps d’évaporation du solvant
est court, plus la taille des domaines séparésldes@ht petits. Plus tard, dans une
étude électro-optique, B. K. Kim et al. [120] confent cette observation pour le
méme cristal liquide mélangé avec du polystyréne. dnalysent également au
microscope électronique la variation de la morpi@aavec la fraction en CL. Pour
une concentration inférieure a 50%, ils observes#t gouttes de CL sphériques non
connectées. En augmentant la proportion en ClLgdestes grossissent et s’allongent

pour former des domaines de CL larges séparésediine paroi de polymeére.

Dans un autre article [121], le mélange PMMA/CLt& étudié pour différentes
masses molaires du polymere. lls mettent ainsiveteace une diminution de la taille
des gouttes avec une augmentation de la masse lgmégue. lls attribuent ce

phénomeéne a une élévation de la viscosité du makee la masse du polymere.
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En général, la préparation d’échantillons a palitira méthode SIPS est combinée

avec la méthode TIPS.
La séparation de phases induite par la températliiesS

Cette méthode est utilisée le plus souvent poupddgmeres thermoplastiques qui
sont miscibles uniquement a haute température bvexistal liquide. La solution
isotrope des deux constituants est obtenue cette-cifopar chauffage. Le
refroidissement du mélange homogéene conduit alteissaparation de phases entre le
polymere et le cristal liquide sous forme de gauttén refroidissement rapide entraine
la formation de petites gouttes, les grandes peéescn’ont pas le temps suffisant de se
former. Par conséquent, la taille des goutteledtda vitesse de refroidissement sont

inversement proportionnelles.

J. L. Koenig et al. [113] ont suivi la croissana@sdjouttes de CL pour le systeme
Polybutylméthacrylate/E7. lls observent que le raymoyen R des gouttes augmente
en fonction du temps avec une diminution du nondw® particules et obéit a la loi

temporelleR®(t) = R®(0) + K*t.

Auparavant, Y. Hirai et al. [122] avaient observar pnicroscopie optique le
refroidissement d’'un mélange de pré-polyméere/momenseryliques avec un CL.
Pour une proportion en masse 40/60 de la soluterformation des gouttes est
immeédiate, leur taille est réguliére et déja fix&eartir d’'une concentration en CL de
70%, la croissance des gouttes est tres lente ¢dillae moyenne est fortement
dispersée. Dans cet exemple, la proportion en Glvgme le diametre des gouttes

mais également la dispersion de la taille.

Comme dans le mode de préparation SIPS, la naksecanstituants (masse du
polymere, interaction intermoléculaire) influeneessi la morphologie du PDLC. Mais
les inconvénients majeurs de la méthode TIPS edis$lution a froid d’une quantité
non négligeable du CL dans la matrice polyméreaehaible stabilité thermique du

composite.
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La séparation de phases induite par polymeérisatiolPS

La séparation de phase est induite par la polyatésis de monomére soit par
réaction en chaine soit par polycondensation. Ustatr liquide de bas poids
moléculaire est tout d’abord dissou dans la salutie monomeéres et/ou de polyméres.
La polymérisation est ensuite amorcée soit par Woggmique, photochimique, ou
encore par bombardement électronique [123-124].s Lde lI'avancement de la
réaction, la solubilité [116,118] entre le cridtglide et le polymére diminue jusqu’au
passage de la barriere de miscibilité, donnansalarssance a la séparation de phases

qui conduit a la formation de microgouttelettesntssogénes.

La séparation de phases peut se dérouler selonpeagssus : par décomposition
spinodale et/ou par nucléation de croissance. &®lusfacteurs influent sur la taille des
gouttelettes et la densité : la nature et la camagon des differents composants du
mélange, mais aussi et surtout les conditions axpd@tales de synthése. Parmi les
effets thermodynamiques, la température, par s#&ibotion tant a la cinétique de
réaction qu’aux phénomenes de viscosité et de diiffu moléculaire, est I'un des
parametres majeurs. L’expérience a montré quelalpslymérisation est rapide, plus
les inclusions sont de petites tailles [105]. G@mssment, la matrice polymére
constitue la phase continue tandis que le mésogensous forme de dispersions :
morphologie « swiss cheese ». Avec de fortes cdrat@ns en mésogene, la phase
continue peut étre le cristal liquide dans lequey'a une dispersion de billes de
polymere [125] ; le composite aprés polymérisajwasente une morphologie dite

« inverse ».

L’élaboration des composites polymeres - cristaguides par PIPS permet une
bonne maitrise de la synthése (polymérisationki @ajne I'emploi d’un grand nombre
de monomeres et de cristaux liquides. Aussi cethriique est devenue l'un des
modes de préparation de PDLC privilégié, en démt rebmbreuses conditions
expérimentales qui la régissent. Pour obtenir apcedr des composites aux
performances électro-optiques exploitables, il &tavimportant de bien maitriser les
différents parametres qui induisent la démixtion.
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1.4.5.3 Applications des composites PD[{25-132]

Les applications des composites PDLC sont trégeariDans le domaine optique,
les vitrages a opacité controlée et les écransisleblsation sont toujours les plus

étudiés et prometteurs.
Les vitrages a opacité controlée

Cette application est basée sur le basculemerd E#ideux états optiques (opaque,

transparent) par application d’'un champ électrique.

En fonction de [l'utilisation souhaitée on chois#t inode de fonctionnement du
composé. Par exemple, dans le cas de stores extéde de partitions de bureau on
préfere le mode normal (figure 1.9). Par applicatdbun champ électrique la fenétre
passe d’'un état opaque a un état transparent.i@ep@duits comme les pare brises,
nécessitent un fonctionnement en mode inverse.ReCPest alors constitué le plus
souvent d'un gel anisotrope en solution dans urd@it le principe de fonctionnement

a été expligué antérieurement.

La surface de tels vitrages est importante et impestaines contraintes qui sont un
angle de vue important et une miscibilité faible chstal liquide avec la matrice

polymere afin de réduire le colt de fabrication.
Les écrans de visualisation

Cette application également tres recherchée dansolaposites polymeres/cristaux

liquides présente un cahier des charges plus exigea

En effet, ce type d’écran utilise la technologie detrices actives : les pixels de la
cellule sont commutés ligne par ligne par des tstmrs silicium qui ne permettent pas
de délivrer des tensions supérieures a 10 voltacDe tension d’adressage doit étre
dans cet ordre de grandeur, c’est a dire tresgfailhutres contraintes sont la cadence
vidéo qui exige des temps de réponse trés cous@n{s), les niveaux de teintes qui

demandent une hystérésis trés faible et le costramportant. Enfin toutes ces
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propriétés doivent étre constantes dans un largeaimh® de température autour de
20°C.

Les écrans de visualisation actuels utilisent ledmatiques en hélice
(cholestériques) qui nécessitent un traitemenadrutface des électrodes et I'emploie
de polariseurs. Ce qui n’est pas le cas dans lI&<Rjdi présentent I'avantage d’étre
une technologie plus simple. La commercialisatiggrande échelle de ces composites
est possible mais nécessite encore I'amélioratmiahgle de vue, la technique de

préparation et 'amélioration de la matrice de pudye servant comme support.

1.5 Approches théoriques des mélanges de

polymeéres et de cristaux liquides

1.5.1 Equilibre thermodynamique isotrope-isotrope

[.5.1.1 Le modele de réseau de Flory :

Dans le but d’analyser les diagrammes de phasemélesges de polymeres et de
cristaux liquides, il est nécessaire dans un pretaraps de caractériser leur équilibre
thermodynamique dans I'état isotrope. Il est pdssie définir 'enthalpie libre de
mélangeAG,, de deux composés isotropes a partir de I'énergiGittbs G. Suite a ce
résultat, Flory et Huggins ont indépendamment aipyed une théorie [133] pour un
mélange d’un soluté et d’'un solvant basée sur udéhode réseau (Simple Lattice

Model) et schématisée sur la figure 1.10.

Cette théorie réparti les molécules de solvaneesaduté dans un nombre de site N
d'un réseau et dénombre tous les arrangementsbjgssies mémes auteurs ont
reconsidéré ce modele avec une solution macromaléeuou le motif du polymere
occupe un élément de volume équivalent a celuiaiutés en fixant les hypotheses
suivantes : d’'une part chaque segment du polymamepe un site du réseau et d’autre

part 'unité de répétition du solvant et celle dulynere ont le méme volume molaire.
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L’énergie libre de I'ensemble du réseau, notée dhstitué par N sites, pour un

mélange polymere/solvant prend alors la forme sueva
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Figure 1.10 : Représentation schématique de différents systbmases soluté-solvant : a)
soluté=molécules de faible volume molaire ; b) sstpolymére.

Ou g: densité d’énergie libre, ou énergie libre G pir du réseau

r, est le nombre de sites occupés par une molécutedal liquide etsle nombre de
segments statistiques ou le nombre de sites oc@grame chaine de polymerg.et
¢, sont les fractions volumiques des constituants 2 eespectivement, données par

Nyl
n

nr .
p=—"Letg,= et n=nr+n,r,. m et n sont le nombre des molécules du CL et du
n

polymeére.
T est la température
kg correspond a la constante de Boltzmann
Les deux premiers termes de I'équation représentemiropie de meélangeas,,
d’'une solution macromoléculaire athermique (aucmeraction intermoléculaire ou

AH=0). Sa valeur sera d’autant plus faible que lerélelg polymérisation est élevé.
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Les polymeres de taille importante conduisent fedégment a la démixtion des

mélanges polymere/solvant.

y est le parametre d’interaction du couple polynsaigant. Il peut étre décrit
comme étant la combinaison d’'une composante enuegi a la chaleur de mélange

et d’'une contribution enthalpique:
X=XstXn (1.7)

¥s est représentative de I'entropie d’exces. Cettestzmte est généralement notée

A. Dans le cas d’'un systeme non polaire sa valgtiid@e entre 0.3 et 0.4.

n peut étre évaluée a partir des parameétres deié@luttu polymeres, et du

solvantd, et du volume molaire Mle ce dernier pad, :;/—1T(52 —51)2.

La miscibilité du systeme est d’autant plus gragde la valeur du termg, —51)2

est faible. Ce paramétre situe donc la qualité aluast au polymére considéré. On
définit ainsi la constant :\%(52 -6,)" d’ou I'équation utilisée dans la théorie de

Flory :
v =A +T§ (1.8)

Mais un des défauts majeurs de la théorie de Fugygins est I'expression du
parameétre d’interaction qui en réalité n’est pasjdors aussi simple. D’autres

équations [134-136] ont été proposées a partiegigtats expérimentaux :

X :A+T§+C InT (1.9)
et
P :(A +TE+C InTj(1+ D¢, + Eg’) (1.10)

Les théories utilisant ces équations permettenmélimrer la compréhension de
certains comportements tels que la forme du diag@mCST (discutée par la suite),

qui est difficile & expliquer dans le cas de I'eegsion simple proposée par Flory et
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Huggins. Cependant ces théories nécessitent la agmamce de propriétés
caractéristigues des composants purs (reliées @stantes A, B, C, D et E) dont la
plupart sont parfois inconnues ou difficiles a éeal Souvent, la simple théorie de

Flory modifiée est utilisée pour décrire I'étatrimedynamique des systemes.
[.5.1.2 Diagramme de phases : exemples et desonpti

La plupart des diagrammes de phases observés ia garimélanges de deux

composes liquides présentent des comportements IDGXICST.

Dans notre étude les diagrammes de phases rerc@tnd de types UCST. A
l'aide de la figure 1.11 [137], nous allons décrimiccessivement les trois
caracteéristiques principales d’'un diagramme de ghg@®ur un mélange binaire, qui
sont :

La courbe binodale, appelée encore courbe de derges ou lieu des points de
trouble, représentée par un trait plein, qui sédaralomaine monophasique du
domaine biphasique.

360
Domaine monophasique
T, (stable) Point critique
340 = =
El ,]—,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, IR
o) | |
= |
S 320 + |
Nh) | ‘QF)P
& | | 3
K Domaine biph?sique " %’:
300 — i (mstable) i %r_
| e
. | ¢c -
280 | | P R P
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Fraction volumique du cristal liquide ¢,
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Figure .11 : Exemple d’'un diagramme de phases de type UCSi€lisé pour un mélange polymere

linéaire / solvant ou les deux especes sont isetrdpe trait plein représente la binodale et les

pointillés correspondent a la spinodale.

Cette courbe peut étre déterminée par voie expatateet donne la composition

des phases coexistanted €t (3) a I'équilibre pour les composés 1 et 2 et esingef

par :
1,9 =, P (1.11)
1, = P (.12)

Ou et W sont les potentiels chimiques du composeé 1 et 2

0G 0G
_| O et u. =| — 1.13), (.14
Hq {anljnZ’PT Ky [anzjnbpx ( ) ( )

Ou apres dérivation de I'énergie libre G décritelfgauation (1.6)

r
kIL;_il_ =In ¢1 +(1_r_zj¢2 +Xr1¢22 (|-15)
K2 —ing, +|1-12 | + 41,02 (1.16)
koT ) !

La courbe spinodale, tracée en trait pointille, dglimite les états stable et instable

du systeme est donnée par I'équation :

0°g | _
[6%2]” =0 (1.17)

Le domaine situé en dessous de la spinodale eégime instable, dans lequel la
séparation de phases est spontanée. Ce processaEnugtion est appelé la
décomposition spinodale (SD) et fournit le plus vwou des particules de taille

uniforme et interconnectées au cours de la sépargitB8-139].
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Le régime se trouvant entre la courbe binodalep@tioslale est appelé région
métastable. Si on place le systeme dans ce domiainggparation de phases est
gouvernée par le mécanisme de nucléation et crmiega40] (Nucleation and Growth
NG). La démixtion dépend alors de I'importance @lestuations de concentration
pour le mélange et se produit par la croissante ditsolution simultanées de noyaux.
La morphologie observée durant le processus semqreesous forme de particules non-

connectées.

La courbe binodale représente donc I'équilibre rttaetynamique alors que la
spinodale indiqgue seulement les differents mécasssme séparation. Ces deux

courbes coincident en un point commun dit le paoitique.

Le point critique C de coordonnéeg,(Tc). Apres la résolution des équations

[igzj :(ﬂgsj -0 (1.18)
5¢2 PT 0¢2 PT

On obtient I'expression de la composition critigpeet le paramétre d’interaction

critiqueyc:

@:::F;g%ﬁ= (1.19)

2
1 1
X = —+— (|20)
[.5.1.3 Modélisation de la transition isotrope-isope

Comme dans notre étude, le calcul des courbes wouliagramme de phases est
souvent réalisé en ajustant la valeur du parant&imeeractiony. La démarche est la

suivante :

- Dans le cas ou le diagramme montre un poinigci] I'équation (1.8) appliquée a

la température d (lue sur le diagramme) méne a lI'expression dedtribution
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© ou les constantes A g¢ sont

(Xc _A)T
T

enthalpique du paramétre d’interacti_e?n:

encore inconnues.

- En supposant que I'espece de faible masse magiaissede une seule unité de

répétition, c’est a dirg =1, on reporte la valeur expérimentale de la comijuosit

critique ¢c dans I'équation (1.19) pour parvenir a la valeurrsbmbre de segments

En utilisant I'égalité (1.20) on parvient a la vatedeyc.

- Le parametre d’interaction dépend alors de ldeseariable A et de la température
T:
X:A+(XC—A)-:_—C (1.22)

A une température T inférieure &,Tle mélange est constitué de deux phases
coexistantes: I'une est riche en composé de faitalsse molairef] et 'autre pauvre
en cette espece)(et chacune vérifie une expression donnée paudittgn (1.15). La
détermination du parametre d’interaction est agdfsctuée en utilisant dans ces deux
expressions les compositiops et ¢ lues sur le diagramme de phases expeéerimental et
en ajustant le parametre d’interaction par le clamxla valeur A telle que I'égalité
(1.11) est vérifiée. L'application répétée de cgitecédure a la fois en fonction de la
température et des compositiops et ¢z permet de construire différents traces
théoriques, chacun caractérisé par un paramétnéedtiction propre. Le choix de la
courbe théorique pour modeéliser le mieux la bineddl diagramme de phases

expérimental conduit a I'expression finale du pastiend’interaction.

Connaissant la valeur de la constante A, on parvéentracé de la spinodale

T=f(p1,0,) définie par I'égalité (1.17) pour les différentasnstantes déja discutées:

ng, r.¢,

La théorie et la démarche décrites peuvent égaledea appliquées pour la

Ts=2(xc -A)Tc{i+ L ZAJ_ (1.22)

transition isotrope-isotrope entre un cristal lapiide faible masse molaire dans I'état
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isotrope et un polymere linéaire amorphe. Dansuite dde ce chapitre, nous nous

intéresserons au cas unique de mélanges polymere/CL
1.5.2 Transition nématique-isotrope

[.5.2.1 Cas du CL seul : le modeéle d’ordre nématigde Maier-Saupe

La théorie de Maier-Saupe [141] considére un enkeidd molécules mésogenes
en forme de batonnet dont les axes forment degsfiglvec un axe de référence Oz.
Aprés un calcul statistigue en fonction de [l'anglke le comportement
thermodynamique des molécules dans I'état nématiguésotrope est décrit par la

densité d’énergie libre :

2
g :(—mz £0S j (1.23)
KT 2

v est le paramétre d’interaction quadripolaire easghnématique di aux seules forces
de Van der Waals et est inversement proportiontet@mpérature T :
p =454l (1.24)
T
Ou Ty, est la température de la transition nématiqueapetdu cristal liquide pur

S:%(3<co§9>—1), représente le parametre d’ordre nématique emnslandans la

phase isotrope. Dans I'équation (1.23), la foncttmn partition appelée Z est définie

par :
Z = '[Olexp%(B co’ —1) d coé (1.25)

Le terme m est déterminé au minimum de I'énergierppport au parametre d’ordre

S, il est défini comme parametre représentant tenpiel d’interaction nématique.
m = gpS (1.26)

1.5.2.2 Mélange polymere linéaire/CL : travaux diéories
L’étude de la transition nématique-isotrope pour mmélange composé d’un

polymére amorphe et d’'un cristal liquide a l'aide & simple théorie de Flory-
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Huggins ne suffit pas. Dans le but d’'une meillecoenpréhension de la séparation de
phases de tels mélanges, de nombreux travaux etighéont été et sont encore

développés.

L’'une des premieres études sur le comportementhdsepentre des polymeres
linéaires et des solvants nématiques a été pupéiéd. Kronberg et al. [142]. lIs se
sont intéressés a l'analyse de la courbure desdaies, obtenues par chauffage et
refroidissement pour des mélanges d'un CL (p-éthibsgzylidene-p-n-butylaniline,
EBBA) et d'un soluté isotrope en faible concentmatiinférieures a 15%). lls ont
choisi comme soluté le polystyréne (PS) et le pojge d’éthylene (POE) pour des
masses molaires de valeurs variées. Les auteuranahisé la forme de la courbure
selon la nature et la composition du soluté a €aitiune théorie simple : la partie
isotrope du potentiel chimique est fournie par ledale de Flory-Huggins et la
contribution nématique est reliée a la températigrda transition nématique-isotrope
du cristal liquide pur. lls introduisent alors deparametres d’interactions de Flory-
Hugginsy, et yn, qui évaluent l'interaction entre les chaines démere et le CL

respectivement dans son état isotrope et nématique.

En considérant les travaux de B. Kronberg et albddlt et al. qui ont étudié des
sytemes analogues (POE, PS/EBBA) avec égalemeatitie CL (PS/PAA ou PAA
est le paraazoxyanisole), pour des domaines deétatype et de composition plus
larges, ils montrent [143] que les régions biphassgsont élargies par rapport a celles
observées dans le cas du CL seul et que leur &aifiemente avec la masse molaire du

polymere.

M. Ballauf [144-146] a examiné des mélanges ddansliquides nématiques avec
des polymeres isotropes. En utilisant le modelaédeau de Flory, il assimile les
molécules CL a des batonnets et les répartit aaeségments du polymere sur les
sites du réseau [145]. De plus, il traite les imt&pns anisotropes entre les molécules
mésogenes en ajoutant un facteur supplémentairge ldafonction de partition a la
théorie de Flory. A I'aide de ce modeéle, il tra@s dliagrammes de phases constitués
des phases coexistantes isotrope-isotrope et p@etrématique. Dans le cas ou le

pouvoir du solvant du CL est assez faible [146gst’a dire pour des interactions
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nématiques faibles, il montre que la démixtionrigpé-isotrope a lieu dans la phase
isotrope suivie par un point triple. En dessouscéepoint triple, constitué de deux
phases isotropes et d’'une phase nématique, cagxigie phase nématique avec une
phase isotrope riche en polymere. Les résultatsrithées de M. Ballauf montrent
comme dans les études de A. Dubault et al. unigtangment du domaine biphasique
avec la longueur de chaine du composé polymeretefims I'accord avec certains

diagrammes de phases expérimentaux est semi-cidintit

F. Brochard fut la premiere a développer une tleéoaisée sur une combinaison de
la théorie de Flory-Huggins, terme au mélange agaisotrope, et du modele de
Maier-Saupe décrivant la transition nématique. Higplique ce formalisme au
mélange de polymeéres non nématogenes avec demugrigjuides de faibles masses
molaires [147] et le généralise plus tard au camédlnge avec des polymeres cristal
liquide a chaines latérales [148]. Il construitagtip de cette théorie et en changeant la

longueur des chaines polymeres une grande vaeé&iéagrammes de phases.

Depuis, de nombreux auteurs ont étendu cette thdmour l'interprétation de
diagrammes de phases expérimentaux de PDLC obfesrusnicroscopie optique,

diffusion de la lumiére et calorimétrie différeriiea balayage [149-155].

La modeélisation de nos résultats expérimentauka&ste comme précédemment sur
I'écriture de la densité de I'énergie libre totgl@ar la somme d’un terme de mélange
isotrope-isotrope @ (Flory-Huggins) et d'un terme de transition néma¢iqd"

(Maier-Saupe):

g=g"+g" (1.27)
mmcgU)zﬂHn¢+£Qn¢+X¢¢ (1.28)
kT r, "', 2072 '

(N) 2
et 9 O 7 08S (1.29)
KeT 1 2

On rappelle que, etg, sont respectivement les fractions volumiques diatdiquide

et du polymere.
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Figure 1.12 : Diagramme de phases théorique « classique »yonorélange polymere

amorphe/cristal liquide.

La figure 1.12 représente le diagramme de phassssique [156] d’'un mélange
polymere linéaire/CL calculé par ce modele. On plseeux domaines biphasiques :
une région notée (I+1) (pour isotrope+isotrope)viuid’'une région appelée (N+I)
(pour nématique+isotrope) a des températures plildes. Dans la région (I+l), le
cristal liquide est isotrope et dispersé dans lgrpére amorphe. Seul le terme isotrope
g® (1.28) qui dépend de la théorie de Flory-Huggis$ suffisant pour décrire le
comportement thermodynamique du mélange. La métpode calculer la courbe de
coexistence (I+1)-(1) (en trait plein) et la spiradel correspondante (pointillé) est alors
identique a celle discutée dans la modélisatiotadeansition isotrope-isotrope et les
potentiels chimiques des deux especes dans legpkasiche en polymeére ef3)

riche en CL vérifient :
ﬂl(l ) (¢1a) :ﬂl(l ) (¢1/j) (1.30)

1" (8) =0, (8y) (1.31)
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Si le mélange est refroidi dans la région (N+I), densité d’énergie libre est

exprimée par (1.27) et il est nécessaire d'ajoutez contribution nématique®™ aux

potentiels chimiques des deux composés définis réir pdu terme de transition

nématiqueg™’ :
(N) N) 22
H :(ag j —inz +2 S (1.32)
keT (08, Jg .-
,UZ(N) :{ag('\‘)} :ll’_z l)¢282 (1.33)
] .
keT \ 3¢, Jp.r 2%

Il est alors possible de modéliser la courbe dldoe@ nématique-isotrope en
ajustant également le paramétre d’interactiprdu terme entropiqud®” et les

compositions des phases coexistani@®{ (3) dans la nouvelle égalité :
:ul(l) (¢1a) :ﬂ1(|)(¢w)+ﬂ1(N)(¢m) (|34)

ﬂz(l)(¢1a):ﬂz(l)(¢w)+ﬂ2(N)(¢w) (1.35)

En paralléle, sur la spinodale nématique-isotrogprésentée en pointillés), la

2 2 4(N) 240
dérivée seconde de la densité d'énergie lipi gzj =[0L2j +[0 gzj
0¢2 PT 6¢2 PT 0¢2 PT

s’annule et en se référant au calcul de la spieoddléquilibre isotrope-isotrope et a
I'équation (1.22) on trace :

+ -2A-———1InZ
ng, 1.9, r,09,

11 1 9 J (1.36)

T :Z(XC—A)TC[

La courbe représentée en trait mixte, située pesircbncentrations riche en CL,
donne la fraction volumique limite de cristal lidai notée ¢y, directement

proportionnelle a la température :

=T
¢NI _TN| (|37)

Page | 44



Chapitre | Concepts généranx

Cette grandeur permet de déterminer la fractiommajue en CL, nécessaire pour
la formation d’'une phase nématique dans le méldmgaire. D’'un point de vue
théorique, pour Ty, l'ordre nématique est observé dans la phase Cie pu

uniquement pour la valeur de la composition enggcEupérieure ou egalepg;.

1.5.3 Cas ou la matrice polymere est un réseau mode le:

[.5.3.1 Théorie de Flory-Rehner :

Un réseau tridimensionnel d'un polymere va gondlercontact d’un solvant, de
méme que le solvant se mélange spontanément avemlymere analogue pour
former une solution polymérique ordinaire. Le gehfi¢ a des propriétés élastiques.
Au fur et a mesure que le solvant est absorbéeppplymere, la structure se détend
progressivement. Les chaines entre les points tilriledions sont ainsi poussées a
adopter des configurations allongées. Une forcatiglze se développe alors en
opposition au processus de gonflement. Au fur Btedure que le polymére gonfle,

cette force augmente et la force thermodynamiquaélange diminue.

A un certain point, les deux forces opposées degen égales et un état de
gonflement a I'équilibre est alors atteint. A I'éigue, le changement total de I'énergie
libre 4G est nul. Ainsi, en exprimartG par la combinaison de I'énergie libre de

mélange 4G¢) et de I'énergie libre d'élasticitA@s), on aura a I'équilibre [133]:
AG = AGg + AGg (|38)

L’énergie libre de mélange peut étre exprimée aarontribution de I'enthalpie de

mélangedH ¢ et 'entropie de mélangéS,
AGmgi = AHme —TASyg (1.39)
L’enthalpie de mélange peut étre exprimée par :

AHme = RTy1 g v (1.40)
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Ou:

R est la constante des gaz.

T est la température.

x1 est le parametre d’interaction polymere/solvanklkbey.
n;, est le nombre de moles de solvant.

V, est la fraction volumique du polymere.
L’entropie de mélange peut étre déterminée a pdetliéquation (1.41) :
AShe=—R(nyInvy + Ny Invy) (1.41)

Ou n; et n, sont respectivement le nombre de moles de solearnde chaines
polymériques, et, v, les fractions volumiques correspondantes. Dansate d’'un
polymeére réticulén, est égale a zéro. D'ou I'équation (1.41) peut &rite en

remplacant/, par (L-v,) et on aura :
ASnei= R In (1) (1.42)

L’énergie libre de mélange peut étre maintenanitee@n regroupant les équations
(1.38) ; (1.39) et (1.42) :

AGne = RT (1 Ny Vo + Ny In (1)) (1.43)
D’autre part, I'énergie libre d’élasticiteGg peut étre exprimée par :
AGé| = AHé| —TAS§| (|44)

Ou 4Hg et A4S, correspondent respectivement au changement dlprglret d’entropie

durant la déformation des chaines.

Dans le cas d’'un réseau polymérique iddalg résultant de I'étirement ou de la
courbure des liens est considérée comme négligelableeule contribution provient
alors de la diminution de I'entropie de configunatides chaines liées a une expansion

du réseau polymérique. Ainsi, I'équation (1.44y&duit a :

AGe=-TASy (1.45)
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Pour la condition d’'un gonflement isotropgXa,=a=as), I'énergie libre d’élasticité
peut étre exprimeée par :

kKgTv,

My =2 (3¢2-3-Ina?) (1.46)

Ou v, est le nombre effectif des chaines dans le rédeaest la constante de
Boltzmann k=R/N, ou N est le nombre d’Avogadro) &test le facteur de déformation
linéaire du réseau polymérique due & un gonflensutrope.as® =q ou q est la

capacité du gonflement et est égale au rappéwy des volumes des structures

gonflées et non gonflées respectivement.

La théorie de Flory-Rehner fut le point de dépatrbmbreuses discussions et
études de gonflement avec une grande variété dewrds] en particulier dans le

domaine des cristaux liquides.

M. Ballauff [157] étendit la théorie de Flory-Relngu gonflement des réseaux
polyméres dans des solvants nématiques a la fois ars états mésomorphes et
isotropes. Dans son nouveau modele, M. Ballaufynet&lans la théorie de réseau de
Flory des parametres supplémentaires prenant eptedimrdre du CL. En patrticulier,

il calcule le degré de gonflement pour des résemuypolystyrene immergés dans le
cristal liquide nématique EBBA. Il vérifie égalenterertaines hypothéses proposées

par Flory et Rehner.

En se basant également sur les expressions nexldi|'’énergie libre de mélange
et élastique, Warner et Wang [158] utilisent le gledde Maier-Saupe pour prédire les
diagrammes de phases pour des mélanges compodéstali®res nématiques
(groupements latéraux mésogenes) et de solvantslasts. Plus tard [159], ils
généralisent au cas de solvants nématiques etembiofue la modélisation devient trés

complexe.

H. M. J. Boots et al. simulent [160] la séparatienphases au cours de la formation
d’un réseau isotrope en présence d'un cristaldigde faible masse molaire. Dans un

premier temps, pour formuler leur théorie, ilsis@iht 'équation [161] de Dusek, qui
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définit I'énergie libre élastique de Flory-Rehnar #nction de deux parameétres

élastiquest etf3 indépendants :

f©  3a  oar us B,
kgT 2N, 70 [ 2 _¢2J+N_cln¢2 (1.47)

@o est la fraction volumique du réseau de polymemsdattat de référence (non
gonflé).

En ajustant ces parametres, ils proposent difféseakpressions de I'énergie libre
relatives a I'élasticité et le mode de polymérmatidu systeme et tracent les
diagrammes ternaires de conversion correspond®aa: la premiere fois dans la
littérature, ils montrent que I'élasticité du gekrmé intervient dans la séparation de
phases. Plus tard, avec la collaboration de J. @osterboer, ils étudient
experimentalement [162] cet effet et vérifient |georie sur des réseaux formés par
la photopolymérisation du tétra-éthylene glycolcdydate (TEGDA) sous Ultraviolet
(UV) en présence du cristal liquide pur 5CB pouffédentes concentrations et

températures.

Récemment, M. Benmouna et al. ont effectué uneeéttmmparative [156] a
I'équilibre thermodynamique sur des mélanges potgmeotrope/CL ou le polymére
est linéaire ou réticulé. lls exploitent I'équatiale Dusek en supposant que les
parametres d’élasticité et 3 sont constants, décrivent le terme de mélangeojz®t
par le modele de Flory et calculent les diagramdeephases pour I'ordre nématique a
'aide de la théorie Maier-Saupe. lls prennent empute également la nature du
mésogene en utilisant un autre CL qui révele uaestition smectiqueA-nématique et
nématique-isotrope et introduisent [163] la théale Maier-Saupe-McMillan. Ils
remarquent une déviation entre les résultats exeétaux d'autres études et
théoriques et l'attribuent principalement a lI'exgsien trop simple du paramétre

d’interactiony qui est linéairement dépendant de la températurersent.

Dans deux autres articles, ces auteurs corrigerdapptiquent cette théorie en
utilisant un parametre d’interaction fonction aftas de la température et de la

composition pour le mélange du monomere glycergppry triacrylate (GPTA) dans
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le cristal liquide 4-cyano-4’-n-octyl-byphényle [-465] (8CB, Tks=21.5°C,
Tsn=33.5°C et |,=40.5°C) ou 5CB [164] ({n=23.0°C et T,=35.3°C) irradié par

bombardement électronique. De plus, ils choisistemtparametres élastiqueset

Bdu modéle de Petrovic et al. [166] qui dépendentlaldonctionnalité f du

monomere et de la fraction volumig4e du polymére. En procédant ainsi, ils

obtiennent une meilleure corrélation entre les éesrexpérimentales et la théorie.

I.6 Méthodes d’étude théorique de I’élasticité

des réseaux de polymeéres

L’interprétation des propriétés élastiques desawsea donné lieu a un nombre
considérable de développement théorique dont leebsentiel est de relier I'état de
déformations des chaines au niveau moléculaire défarmation macroscopique
externe appliqguée au réseau [167-173]. Parmi lededtconsacrées a ce probleme le

modéle de réseau affine et fantdme restent leapes moléculaires les plus simples.
1.6.1 Modéele du réseau affine :

La grande capacité a se déformer des réseaux pagméent de ['élasticité
entropique des chaines entre les points de rétionlfl74]. Ce phénomene est appelé
I'élasticité caoutchoutique. Le modele le plus denge ce phénomene, proposé par
Kuhn [175], est le modele de déformation affine. juancipale hypothése de ce
modele est de supposer que la déformation affinehdgue segment élastique est la
méme que la déformation relative appliquée a I'étihan macroscopique. Ainsi, soit
un réseau élastique de dimensions initilgsL,o, L,o dans les directions x, y et z du
plan. Si le réseau est soumis a une déformati@tiveldans les trois directions avec

les facteurs,, 4y, 4,, alors les dimensions du réseau déformé sont :

L=y Lo, L, = 4 Lyo L, = 4, Lyo V=V, (1.48)
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Dans le cas d’'un réseau incompressible, c'esteaedir se déforme a volume constant

(ce qui en pratique est généralement une hypotrase), on a :
V =Lylyolo=LiLyL,= A Lyody Lyo s Lio= Ak Ay 4, V (1.49)
D’ou la conditioniy Ay 4, = 1 (1.50)

Soit N le nombre de monomeéres d’un segment élasti§ait R, le vecteur bout a

bout correspondant a I'état initial &y, Ry, R, ses projections dans les trois

directions du plan.

Dans le modele du réseau affine, les positionspd@sts de jonction sont fixes.

Pour une déformation affine, les coordonnées dieuedout a bouR dans I'état

déformé sont :

Rx = ix RxO ’ R/ = iy I:\)yO Rz = iz RzO (I-Sl)

En reprenant les considérations thermodynamiquésédentes, en considérant un
réseau formé de chaines idéales réticulées de longugifc'est-a-dire que le nombre
de monomeres entre points de réticulatir= N ici) se déformant a volume constant,

on obtient pour la variation d’entropie globalerdseau le résultat bien connu :

nk
DS g = =2 (A3 #27+4%-3) (1.52)
Il vient donc, pour I'énergie libre du systeme :
— —_ nkB 2 2 2 _
AFréseau_ TASréseau_ T(/‘ x+A y+A z 3) (|53)

1.6.1.1 Déformation uniaxiale

Si le réseau est étiré ou comprimé dans une saeletidn (axe x), la déformation
sera dite uniaxiale (il est a noter que la compoessniaxiale revient a étirer le réseau
de facon isotrope selon les axes y et z, et est dguivalent en termes de déformation
a de la tension biaxiale). Dans le cas d’un vola@mmstant 4, 4, 4, = 1), on a donc par
symétrie les relations suivantes :
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A =A(1+¢) A=A, == (1.54)
On obtient alors pour I'énergie libre :
AF —”k—T(A%%wj (1.55)

réseau
2

La force nécessaire pour déformer le réseau datiseletion x peut alors s’écrire :

fx = AI:réseau - 1 0AF réseaunkT (/1 __];j (|56)
oL, L, 04 L, A

On définit la contrainte vraie, notg,,; comme le rapport de la force sur la section
déformeel, L, La contrainte est un tenseur dont la composdntest la force

appliguée dans la directiompar unité d’aire du réseau perpendiculairemerdxey.

Ainsi, dans le cas d'une déformation uniaxiale sdlaxe x :

o, = fx - nkBT (A_izj:&A(/]__lzj:M(/]z—_leqﬂw
LU, Lol L\ %) Ll L, F)rLr

z

(1.57)

On peut également utiliser la contrainte nominedpport de la force sur la section

é. I’état Inltlal Lyo LZO’ SOlt O-nomina| = O-VI’ai /ﬂ.

Le coefficient constant reliant la contrainte adéformation est équivalent au

module de cisaillement:

nkyT _PRT

=pk, T =20 .58
Uk T =20 (1.58)

S

G =

v = n/V est le nombre de segments élastiques par unit®éldeng.p est la densité du
réseau (masse par unité de volumeMetla masse molaire moyenne d’'un segment

élastique R constante des gaz parfaits).
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Le module augmente avec la température (origin@piafue), linéairement avec la
densité de segments élastiques. Cette équatiorgseujue le module d’'un réseau

polymeére esksT par segment élastique. On peut réécrire :

o =G()l2—%j (1.59)

Gt =G (/1 —lej (1.60)
La forme de cette équation est relativement géaértatle nombreux autres modeles
de I'élasticité prédisent des relations contragltargation de cette forme avec
différentes prédictions pour le module de cisaibe Cette relation est généralement
en bon accord avec les données expérimentales ardomaine des petites
déformations, les matériaux sont alors qualifiésN#®-Hookéens (dans le cas des
petites déformations; << 1, on retrouve la loi de Hooke, puis la conti@igvolue

avec la déformation de fagon non linéaire).

1.6.2 Modeéle du réseau fantome :

Dans le modele de déformation affine, les termor@sdes segments élastiques sont
fixes dans I'espace. Dans un réseau réel, cesnaisons sont en fait des points de
jonction de différents segments élastiques (paietséticulation). Ces points ne sont
pas fixes mais peuvent se déplacer autour de lesitign moyenne. Ces fluctuations
conduisent a une nette diminution de ['énergie eliiu systeme en réduisant

I'étirement potentiel des segments.

Le modele le plus simple pour prendre en comptefloesuations est appelé le
modéle du réseau fantdme [176-177]. Dans ce motkdesegments élastiques sont
des chaines idéales dont les extrémités formenpaiess de réticulation. A la surface
du réseau, les extrémités sont fixes, ce qui perdeetconserver le caractere
incompressible du matériau. Le principal paramédie réseau fantbme est la

fonctionnalitéf donnant le nombre de segments partant d’un poimétieulation qui
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impose un terme correctif dans le module de cesadint. Dans le cas du réseau

fantdme, on a pour le module de cisaillement :

G =UkBTf—_2=ﬂ(1—gj (1.61)
f M f

S

Dans le cas de tres grandes fonctionnalités, legspde réticulation sont quasiment
fixes et le modele redevient équivalent au mod#laea Cependant, la fonctionnalité
typique d’un réseau est 3 ou 4. Pdur 4, le module est moitié moindre que la
prédiction affine.

Dans le cas d’'un réseau réel, il faut égalemenmt tempte des défauts, tels que les
chaines pendantes (chaine attachée seulement pauyrgui ne participe donc pas a
I'élasticité) ou encore les boucles (réactionsaimiléculaires) qui sont également
élastiguement inactives, mais cela est généralentdifficile a déterminer
expérimentalement. Les éventuels enchevétrementerdoégalement étre pris en
compte et s’averent étre méme le parametre contrda module de réseaux
polymeres lorsque les segments élastiques sontydetement longs (on peut alors

approximer le module par G= Gréseau+ Gen(:hevétrement

N RT . .
ou Ggnchevetrement €St de  la formé)M—, Me étant la masse molaire entre

e

enchevétrements).

1.6.3 Modele de Mooney-Rivlin :

Ce modele est une alternative phénoménologique raokleles moléculaires
présentés précédemment (il est a noter qu’il a d&eeloppé avant la théorie
gaussienne (1940)). En effet, dans la pratiqueptaportement des élastomeres n’est
gu’imparfaitement expliqué sur tout le spectre ééotmation par les deux modéles
préceédents. Généralement, le modele affine conyieut les faibles déformations ou

la libre fluctuation des nceuds est empéchée pprésence des enchevétrements. A
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plus grandes déformations, les chaines se désdiiohetv et le comportement

expérimental (ramollissement) est alors proche ddete du réseau fantdme.

Mooney et Rivlin [178-181] ont alors proposé ungression générale de I'énergie
libre considérée sans interprétation moléculaire sés termes. Les hypotheses
principales de Mooney sont que I'élastomere estrpressible et isotrope dans son
état non-déformé. Le modele de Mooney et Rivlinoarppoint de départ les trois

invariants de déformation (indépendants du systgnepordonnées choisi) :

| =AZ+ A+ A7
|, = A+ ATAZ+ AN L (1.62)
|3 = AZATA]

La densité d’énergie libre du réselaly est écrite comme une série de puissances
des differences de ces trois invariants avec lealeurs de I'état initialig = A, = A~=1,

donc ko= l,0 =3 etl3=1), soit :

\;:CO+C1(I1—3)+C2(I2—3)+C3(I3—3)+ ..... (1.63)

Le second terme est analogue a I'énergie libremieles précédents :

C,(1,-3)=C,(A2+A?+A2-3)

avec G =G/ (1.64)

Le troisieme terme décrit les déviations par rappares mémes modeles alors que

le quatrieme terme est nul dans le cas d’'un réseampressible

2

\Y;

|, = AAA2 = (\/_J =1 (1.65)
0

Dans le cas d’'une déformation uniaxiale, en setdimia I'ordre 1 dans la série de

puissances

Page | 54



Chapitre | Concepts généranx

F 2 1
\7:C°+Cl("2+}_3j+c2(2)' +7—3j (1.66)

La contrainte vraie dans le cadre du modele de Mpdriviin vaut alors :

olF
) (e B (3 2) () 2] e
L,L, dL, 04 p) p) p) P

De la méme facon, on peut accéder a la contrainteinale. L’équation de
Mooney-Rivlin s’écrit :

g . . . 2C
vrai - nominal :2C1+_2 (|68)

)

Avec deux parametres; et C, au lieu du seub.

En portant la contrainte pém —)l—lzj en fonction de l'inverse de la déformatiot.Lon

obtient les représentations de Mooney-Rivlin, qeiinpet d’évaluer les déviations par

rapport aux modeles classiques affines et fantbmes.
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