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Introduction générale

Ce travail de thése qui concerne les matériaux composites de type PDLC (Polymer
Dispersed Liquid Crystals), est réalis¢ dans le cadre d’une cotutelle impliquant une
collaboration entre le laboratoire de chimie macromoléculaire de Lille et le laboratoire de
recherche macromoléculaire de Tlemcen.

La thématique est développée expérimentalement au laboratoire de chimie
macromoléculaire de Lille sur les matériaux PDLC « composites polymeres/cristaux
liquides ». Les nombreux  travaux fructueux qui ont été effectués, sur ce sujet, au sein de
notre équipe nous ont encouragé a continuer et a développer ce sujet.

Les films PDLC, découverts dans les années 1980 par Craighead [1], Fergason [2,3] et
Doane [4,5], consistent en une dispersion de micro ou nano gouttelettes de cristal liquide,
de bas poids moléculaire, dans une matrice polymere. Leur intérét tient a leurs
intéressantes propriétés électro-optiques, comme [I’atteste le nombre croissant de
publications, qui leur sont consacres. La caractéristique importante des films a
microgouttes est le passage d’un état opaque (OFF) a un état transparent (ON). Ces
matériaux peuvent, en effet, commuter d’un état fortement diffusif a un état transparent
par application d’un champ externe (€lectrique, magnétique...). Les films PDLC a
nanogouttes ont la particularité de créer un déphasage optique dil a la variation d’indice
de réfraction en présence d’un champ électrique. Gréce a leurs propri¢tés électro-optiques
trés intéressantes, ces matériaux ont fait I’objet de plusieurs études intensives pour des
applications dans les domaines de la visualisation, des vitrages a opacfté controlée, des
composants optiques et dans le domaine des télécommunications ou ils peuvent étre

utilisés comme filtres optiques.

L’objectif de ce travail consiste en 1’élaboration et la caractérisation de deux types de
matériaux PDLC :
e des matériaux PDLC a microgouttelettes pour des applications électro-optiques
basées sur I’effet de commutation entre 1’état opaque et I’état transparent.
e des matériaux PDLC a nanogouttes trés peu diffusants et pouvant étre utilisés en

télécommunications.

On étudie, dans ce travail, les propriétés électro-optiques et morphologiques des

matériaux PDLC en fonction de la teneur en cristal liquide et des différentes sources de
2
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rayonnement UV utilisées pour leur élaboration. La nature et la composition du
photoamorceur ajouté au mélange précurseur sont aussi considérées. La technique
d’irradiation nécessite, en effet, la présence d’un photoamorceur dont la nature et la

quantité est trés importante pour une application précise de ces matériaux.

Cette these est composée de quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré aux généralités sur la présentation et la définition des
propriétés physiques et structurales des cristaux liquides et des mélanges de
polymere/cristaux liquides (PDLC). Ces derniers sont élaborés par la technique de

séparation de phases induite par polymérisation (PIPS).

Dans le second chapitre on presente les différentes méthodes expérimentales utilisées
pour la caractérisation ces matériaux composites de type PDLC. Une attention
particulicre est donnée a l’explication et a la technique de mesure concernant la
Spectroscopie Infrarouge 3 Transformée de Fourier (FTIR), la caractérisation électo-
optique, la Microscopie Electronique a Balayage (MEB), Microscopie Optique Polaris¢
(POM) et la Spectroscopie UV-visible pour 1’étude de la transmittance des films PDLC a

nanogouttes.

Dans le troisitme chapitre, on fait une stude détaillée sur la préparation et la
caractérisation des matériaux PDLC a microgouttes élaborés a partir d’un mélange de
monoméres de type acrylique, le Tri-PropyléneGlycol Di-Acrylate (TPGDA), et d’un
cristal liquide nématique E7. L’élaboration est achevée par ’utilisation de 1’une ou
Pautre de deux sources d’irradiation UV, statique ou dynamique, et le suivi de la
cinétique de polymérisation est effectué par Spectroscopie Infrarouge permettant la
détermination des taux de conversion dans le temps. L’étude électro-optique de ces films
irradiés, séparément, par les deux sources, est établie en tenant compte de tous les aspects
et parametres qui peuvent influencer ces propriétés optiques comme la dose d’irradiation
le temps d’exposition au rayonnement. Les résultats obtenus dans cette étude sont

corrélés aux observations de la morphologie fournies par le MEB.
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Dans le quatrieme et dernier chapitre, on se focalise sur 1’élaboration et la caractérisation
des films PDLC a nanogouttes, destinés pour des applications dans le domaine des
télécommunications. Notre choix s’est porté sur le systeme 4 base de monomeres de
Thiol-ene car il présente des avantages pour des diverses applications. La préparation de
ces films nécessite des concentrations modérées de cristal liquide afin d’avoir la
possibilité d’obtenir des films incluant des gouttelettes de I’ordre du nano. Cette étude est
entreprise en faisant varier la nature et dose de la source d’irradiation UV ainsi que de la

nature et concentration du photoamorceur.
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Chapitre I - Concepts généraux sur les mélanges polyméres / cristaux liquides

I- Description des matériaux composites polymeéres cristaux
liquides

Durant ces derniéres années, les matériaux PDLC ont fait I’objet d'intenses recherches dans
beaucoup de laboratoires a travers le monde. Cet intérét provient du fait que ces systemes
peuvent présenter une nouvelle classe de matériaux [4,6,7] destinés a étre utilisés pour
diverses et intéressantes applications électro-optiques comme les dispositifs d’affichage, les
vitrages a opacité variable opaque ou transparents, les commutateurs optiques, les capteurs
optiques. Récemment on $’intéresse a la fabrication de ces matériaux, possédant une

morphologie de nanogouttes, pour les applications en holographie et en télécommunications.

Ces matériaux sont des composites constitués d’une matrice solide et plus ou moins flexible
dans laquelle sont dispersées des gouttelettes de cristal liquide ayant des rapports
surface/volume trés élevés. Ces matériaux peuvent étre différents quant a leur structure et
leur propriété en fonction de la nature des deux constituants, cristal liquide et polymere
(amorphe ou mésomorphe) ainsi que de la teneur en chacun de ces constituants. Les
matériaux résultant de cette combinaison possedent souvent une morphologie de type «Swiss
cheese », caractérisée par des trous remplis de cristaux liquides (taille de 1’ordre de micron).

Ces films sont préparés par deux méthodes : émulsion ou séparation de phase. [8,9,10]

1-. Méthode de préparation

La préparation par les deux méthodes, émulsion et séparation de phases, est totalement
différente. En effet pour I’élaboration par émulsion on utilise au départ un polymere
hydrosoluble déja formé alors que dans celle utilisant la séparation de phases, le constituant
de départ est soit le polymere soit les monomeres. En d'autres termes la différence réside
dans le fait que dans le cas de I'émulsion, le systeme reste toujours séparé en phases alors
dans le cas da la séparation de phases, le systeme passe d’un état monophasique a un état

polyphasique.
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a- Méthode par émulsification (EM)

Cette méthode est l'une des premicres méthodes utilisées pour réaliser des composites
polymeres/cristaux liquides [3]. On agite mécaniquement un mélange hétérogéne de cristal
liquide et de polymere en présence d'un solvant de ce dernier jusqu’a 1’obtention d’une
dispersion régulicre (avec éventuellement un tensioactif). Le mélange est ensuite étalé sur
une surface. Apres 1’élimination du solvant par évaporation, il se produit la solidification de
la matrice polymére incompatible et donc une séparation de phase entre le polymeére et le
cristal liquide qui se regroupe en domaines. Cette technique peut conduire a une forme
aplatie de goutte de cristal liquide en effectuant un laminage lors de 1’évaporation du
solvant. L’avantage de cette méthode repose sur la faible dissolution du cristal liquide dans
la matrice [3], ce qui permet une bonne application a la visualisation sur des grandes
surfaces rigides ou souples comme la fabrication de grandes enseignes lumineuses; il s'agit
d'ailleurs d’une méthode industrielle actuellement utilisée pour la fabrication de vitrage a

opacité controlée [11].

b- Méthode par séparation de phases

Le mélange initial qui, dans cette méthode, est formé de cristal liquide et de monomeres est
dés le départ homogene [1,3]. La séparation de phases est obtenue de diverses fagons : par

refroidissement, par évaporation ou par polymérisation.

b1-Séparation de phases induite thermiquement (TIPS : Thermally Induced Phase

Separation)

Le cas général est celui d'un melange homogene de polymére thermoplastique et de cristal

liquide & haute température avec une température critique maximale de démixtion. A partir
de 1a phase isotrope, on diminue la température et on induit la séparation de phases [12]. Il a
été généralement observé qu’une vitesse de refroidissement plus élevée conduisait a des

tailles de gouttelettes plus petites [13].
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b2- Séparation de phases induite par évaporation de solvant (SIPS : Solvent Induced Phase
Separation)

A partir d’'un mélange homogene ternaire solvant organique évaporable / polymere

thermoplastique / cristal liquide, ou le cristal liquide et le polymere sont solubles dans le
solvant commun [3,8,14], mais pas solubles entre eux, on évapore le solvant et on provoque
la démixtion du cristal liquide. La bonne maitrise de la vitesse d’évaporation est difficile a
reproduire et les couples solvants/polymeres/cristaux liquides relativement difficiles a
trouver. Il a été montré qu'une vitesse d'évaporation plus élevée conduisait a une taille de
gouttelettes plus petites [15,16]. Plus tard, dans une étude électro-optique, B. K. Kim et Al
[17] confirment cette observation. Au laboratoire nous avons utilisé en général une
combinaison des méthodes SIPS et TIPS. La méthode SIPS donne une morphologie des
matériaux PDLC qui ne correspond pas forcément a celle de D'¢tat d’équilibre
thermodynamique. La méthode TIPS aide a obtenir 1’état d’équilibre.

b3- Séparation de phases induite par polymérisation (PIPS : Polymerization Induced Phase
Separation)

La méthode de séparation de phases induite par polymérisation [4,18] est intéressante quand

les matériaux prépolymeéres sont miscibles avec les cristaux liquides de bas poids
moléculaire. Une solution homogene est préparée a base de prépolymére et de cristal liquide.
La polymérisation se fait par une réaction de condensation, comme celle avec la résine de
I’époxy, ou par une polymérisation radicalaire, comme celle avec un monomere vinylique
amorcé avec un catalyseur le peroxyde de benzoyle.

La solubilité du cristal liquide diminue avec I’avancement de la polymérisation jusqu’a ce
que le cristal liquide commence par se ségréguer pour former des gouttelettes. La taille des
domaines augmente jusqu’a la gélification du polymere.

A partir d’un mélange homogéne de cristal liquide et de prépolymere (monomeres et/ou
oligoméres), on forme le polymere ou le réseau. On peut obtenir une architecture variée
suivant que ’on obtient un polymeére linéaire, ramifié ou un réseau tridimensionnel. Pendant
la polymérisation, la solubilité du cristal liquide dans le polymére ou le réseau en croissance

diminue, jusqu’a ce qu’on franchisse la barriére de miscibilit¢ de celui-ci dans le milieu. La
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morphologie obtenue dépend notamment des cinétiques de polymérisation et de séparation
de phases.

La réaction de polymérisation peut étre induite thermiquement (polymérisation radicalaire,
polycondensation), photochimiquement (sous rayonnement ultraviolet ou lumiére visible
[19] avec un photo-amorceur) ou par bombardement électronique.

Pour des concentrations en cristal liquide supérieures a 90%, on peut obtenir des structures
inverses ou le cristal liquide constitue la phase continue du systéme : ces systémes sont alors
appelés gels. Lorsque 1'on utilise un ou plusieurs monomeéres mésogenes comme précurseurs

de 1a matrice, on obtient des gels dits anisotropes.

2- Principe de fonctionnement d’une cellule PDLC

Les principales perspectives d’applications pour les composites polymeres/cristaux liquides
sont basées sur leur fonctionnalité électro-optique qui consiste a contrdler, a ’aide d’un
champ électrique ou magnétique, l'opacité de films réalisés a partir de ces matériaux
biphasiques. En fonctionnement dit «normaly, ces matériaux sont opaques en absence du
champ électrique et deviennent transparents lors de P’application d’un champ électrique
figure I-1.

Comme on l'a décrit précédemment, un composite polymére/cristal liquide est souvent
constitué d'une dispersion de gouttelettes de cristal liquide (de 1’ordre du micrometre a
quelques dizaines de micrometres) dans une matrice polymére amorphe. Ce systéme est mis
en sandwich entre deux électrodes transparentes €électriquement conductrices pour pouvoir
appliquer un champ externe

En absence de champ électrique (état OFF) les gouttelettes de cristal liquide possédant une
structure généralement bipolaire caractérisées chacune par un directeur nématique moyen
sont distribuées aléatoirement dans la matrice polymere. De ce fait une lumiére incidente se
trouve fortement diffusée a l'intérieur de I'échantillon qui apparait opaque. Cette diffusion,

qui est causée essentiellement, par la différence entre l'indice de réfraction effectif des
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gouttelettes et celui de la matrice polymere, dépend aussi de plusieurs parametres du film
PDLC comme:

e 1a taille des gouttelettes commensurable a la longueur d'onde de la lumiére incidente,

e la densité volumique des gouttelettes causant des diffusions multiples,

e |'épaisseur de la cellule,

e la biréfringence des molécules cristal liquide,

e l’anisotropie diélectrique positive des molécules de cristal liquide,

Faisceau lumineux Faisceau lumineux

Support de
verre,..

Couche Gouttelette de
électro- cristaux liquides
conductrice ' N
/N
¥ 4
Etat OFF (Diffusion) Etat ON (Transparence)
n, = Indice de réfraction extraordinaire  Condition: Indice de réfraction de la
n, = Indice de réfraction ordinaire matrice polymére n,, = n,

Figure I-1 : Principe de fonctionnement électro-optique d’une cellule PDLC en mode normal.

En appliquant un champ électrique suffisamment élevé (état ON), les molécules de cristal
liquide vont s’aligner parall¢lement & ce champ, si leur anisotropie diélectrique est positive
et si I’indice de réfraction de la matrice polymeére et de cristal liquide sont trés proches
(ny~n,). Le matériau est alors optiquement homogene pour une lumicre traversant
perpendiculairement 1’échantillon et apparait, donc, transparent pour un observateur place
face a l'échantillon. Cette transparence persiste pour un observateur dont le regard fait un
angle faible de quelques degrés avec la normale. Par contre pour un observateur dont le

regard fait un angle plus important (par exemple de 45°) par rapport a la normale de

10



Chapitre I - Concepts généraux sur les mélanges polyméres / cristaux liquides

I'échantillon, on peut avoir un désaccord entre l'indice du polymere ny, et l'indice n, du cristal
liquide et I'échantillon peut alors apparaitre "flou".

Lorsqu’on supprime le champ électrique, I’échantillon relaxe dans un état opaque. Comme
les domaines cristaux liquides ne sont pas parfaitement sphériques mais plutot 1égerement
allongés, le retour des molécules dans une configuration énergétiquement plus stable est
spontané. Cet état stable correspond a un équilibre entre les forces de rappel exercées par les
molécules ancrées a I’interface cristal liquide/polymére et le couple élastique du cristal

liquide.

I1- Le cristal liquide

1- Définition

Les cristaux liquides sont des molécules généralement fortement polarisées, présentant des
Stats intermédiaires entre 1’état solide et I'état liquide. Ces phases intermédiaires nommees
mésophases, sont décrites en fonction du degré d’arrangement des molécules dans 1’espace.
Les mésophases peuvent étre réalisées par deux processus [20-25]. Lorsque la transition est
réalisée entiérement par voie thermique, le cristal liquide est dit thermotrope. Si la transition
est induite par une variation de la concentration d’une solution, le cristal liquide est appelé
lyotrope.

La structure la plus courante des molécules qui possédent cette propriéte de s’organiser les
unes avec les autres est celle du type batonnet. Elle est constituée d’une partie centrale rigide
contenant souvent des noyaux aromatiques et d’une chaine alkyle plus ou moins longue.
Suivant la taille de la chaine alkyle, on aura une possibilité d’organisation des molécules
plus ou moins grande. Suivant les différents degrés de liberte de position de ces molécules

dans I’espace, on définit différentes mésophases représentées sur la Figure I-2 :

11
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Figure I-2 :  Organisation des cristaux liquides dans les principales mésophases.

Par définition, un liquide isotrope n'a aucun ordre d’orientation. Les cristaux liquides ne sont
pas ordonnés comme un solide, néanmoins, ils présentent un certain alignement. L’ordre
présent dans un matériel est mesuré par un paramétre d'ordre (S) S = 72 (3 <cos?0> -1), 0
étant l'angle entre le directeur n (nématique) et le long axe de chaque molécule. Quand la
température augmente les molécules passent 3 un état énergétique plus élevé diminuant ainsi
le paramétre d’ordre jusqu’a ce que la transition de phases ait lieu. Dans ce cas, la transition

se fait de la phase nématique (N) vers la phase isotrope (D (Tn)-

Mésophase nématique

Le grand axe des molécules s’oriente en moyenne le long d’une direction n (ou -n) sans

ordre de position

Mésophases smectiques

I’axe des molécules s’oriente en moyenne le long d’une direction n (ou -n) sans ordre de
position mais cette fois-ci a Iintérieur de plans paralleles. Si la direction n est
perpendiculaire aux plans, on dit que I’on a une phase smectique A et si elle fait un angle

constant avec les plans, on dit que I’on a une phase smectique C.

12
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A titre d’exemple, pour la famille des n-cyanobiphényles ou le cyanobiphényle constitue la
partie rigide de la molécule, le 4-cyano-4’-n-pentyl-biphényle (5CB) et le 4-cyano-4’-n-
heptyl-biphényle (7CB) présentent une phase nématique alors que le 4-cyano-4’-n-octyloxy-
biphényle (80OCB) et le 4-cyano-4’’-n-pentyl-p-terphényle (5CT) présentent a la fois une
phase nématique et une phase smectique.

A cbté de ces molécules de faible masse molaire, on rencontre aussi une seconde grande
famille de cristal liquide : les polymeéres cristaux liquides [26]. Ils sont en général de deux
catégories: un type ou la partie mésogeéne est incluse dans la chaine principale linéaire d’un
polymére et I'autre ou un polymére est branch¢ avec la partie mésogene. Les espaceurs entre
la chaine principale et les groupes pendants sont assez souples pour permettre 1’organisation
de mésophases.

Les cristaux liquides lyotropes sont obtenus par mise en solution de molécules de tensioactif
(savon) dans un ou plusieurs solvants (eau ou huiles). Le motif mésogene est un assemblage
supramoléculaire : les molécules amphiphiles de tensioactif s'organisent en film ou en
membrane séparant les parties aqueuse €t hydrophobe. Selon leur topologie, ces films
forment des micelles, des lamelles ou des cylindres qui peuvent s'ordonner en phase
nématique, smectique ou colonnaire. La stabilité de ces structures dépend essentiellement
des propriétés physiques du film de tensioactif (aire totale, élasticité, courbure spontanée,
tension de surface, etc...) elles-mémes, pilotées par la concentration des différentes especes :
tensioactif ou co-tensioactif adsorbé directement sur le film (alcool a chaine longue par

exemple).

2- Caractérisation physique des cristaux liquides

Les cristaux liquides ont une géométrie et une nature particuliére, les mésophases présentent
des propriétés physiques anisotropes qui sont évaluées par les grandeurs caractéristiques que
nous décrirons plus loin. Seul le cas de la phase nématique est considéré ici. La tendance des
molécules de cristal liquide de se diriger le long du directeur mene a une condition connue
sous le nom d'anisotropie. Ce terme signifie que les propriétés d'un matériel dépendent de la
direction dans laquelle elles sont mesurées. Ainsi la biréfringence optique est définie comme

13
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étant la différence entre les indices de réfraction extraordinaire et ordinaire. Ces indices sont

définis comme le rapport entre la vitesse de la lumiére dans le vide et celle dans le matériau.

Ainsi on peut écrire:
n.=c/Ve €tno= c/Vy

ol V, et V, sont les vitesses de propagation des composantes extraordinaire et ordinaire
respectivement. La condition n. > n, décrit un matériau positif et uniaxial, les cristaux
liquides nématiques font partie de cette catégorie. Pour des cristaux liquides nématiques, T
est approximativement de l'ordre de 1.5 et la différence, An, est dans 1intervalle entre 0.05 et
0.5.

Considérons maintenant une gouttelette de cristal liquide nématique orientée suivant le

directeur . La biréfringence An de 1a mésophase est définie sur la figure 1-8 [27,28].

Ellipsoide décrit
par le vecteur i,

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

Figure I-3 :  Ellipsoide des indices de réfraction d’une gouttelette de cristal liquide.

La Figure I-3 schématise les indices de réfraction d’une gouttelette de cristal liquide

nématique vue par 1’onde lumineuse qui se propage dans la direction A, est inclinée d’un

14
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angle o par rapport & la direction privilégiée 7 de la gouttelette. La valeur de ’indice de

réfraction n, correspondant a cette onde lumineuse, est donnée par [29,8]:

neno

n

(1: 2 2 2 o 2
\ﬁle cos'a+n_ sin‘a

Une variation typique [30] des valeurs de n. et n, avec la temperature est représentée sur la
figure I-4. La valeur de la biréfringence optique, pour la plupart des molécules de type

cyanobiphényle dans I’état nématique, est comprise entre 0,05 et 0,3.

1.76

1.72

1.68

1.64 +

1.60 + n,

Indice de réfraction

1.56

1.52 % { I % } % %

0 5 10 15 20 25 30 39 40
Température [°C]

Figure I-4 : Dépendance, en température, des indices de réfraction ne , no et n;

(isotrope) du cristal liquide 5CB a la longueur d’onde A=589nm.

[.’anisotropie diélectrique

L’anisotropie diélectrique [27] décrite par Ag=g,-€; ou € ,et g, sont les permittivités

moyennes mesurées parallélement et perpendiculairement a I’axe optique de la mésophase.
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Elle évalue la facon avec laquelle une molécule peut s’orienter sous I’effet d’un champ
électrique. Si Ae est positive (cas des cyanobiphényles) les molécules s’orientent
parallelement au champ appliqué et, pour des valeurs négatives, elles s’alignent

perpendiculairement au champ

En général la permittivité dépend de la fréquence du champ électrique [31]. Ce type de
comportement peut, en particulier, étre utilisé dans des applications spécifiques aux

composites polymeres/cristaux liquides.

3- Comportement d’une phase cristal liquide nématique dans un
milieu confiné

Afin de connaitre le comportement d’un cristal liquide nématique au sein d’une matrice
polymére, on peut observer et étudier a I’aide de la microscopie optique [32], par diffusion
de 1a lumiére [33] ou par micro spectroscopie infrarouge [34] la taille et la forme des gouttes
de cristal liquide dispersées dans la matrice polymere. A 1’échelle de la goutte, les molécules
de cristal liquide s’adsorbent avec une orientation a ’interface avec la matrice polymere qui
exerce des forces de rappel. C’est ce qu’on appelle I’ancrage.
La Figure I-5 montre deux types d’ancrage courants :

e D’ancrage homéotrope : ol I’axe des molécules de CL ancrées est perpendiculaire a la

surface de la goutte.

e [I’ancrage planaire : les molécules a 'interface sont paralleles a la surface de la goutte.
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Ancrage planaire Ancrage homéotrope

L

Figure I-5 : Les deux types d’ancrage a I'interface entre le polymére et les cristaux liquides.

De plus, ’ordre de la mésophase est conservé par des forces élastiques qui existent entre les
molécules de CL. Le cristal liquide va adopter une configuration qui minimise 1’énergie
entre les forces élastiques et les forces de rappel présentes a ’interface. La figure I-6 montre
quelques exemples de configurations pour une goutte sphérique de cristal liquide. La texture
bipolaire, qui est la plus fréquente, est généralement rencontrée pour un ancrage planaire.
Lorsque D’ancrage est homéotrope, on observe d’autres textures, comme les structures
radiale et axiale. L’observation d’une configuration parmi celles qui ont été présentées
dépend, entre autres, de la nature du cristal liquide, de la température et de la forme ou de la
taille des domaines ségrégés. Il est possible de transformer une configuration en une autre

par I’application d’un champ suffisamment élevé [35,36].
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Figure I-6 :  Les configurations communes pour une gouttelette de cristal liquide.
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I11- Influence des paramétres d’élaboration sur les propriétés
des PDLC

Les microstructures des films nématiques dispersées présentent un aspect critique en grande
partie pour les performances des propriétés électro-optiques finales des films des PDLC [37]
comme :

e [’épaisseur du film

e La taille et la forme des domaines de CL

e Morphologie des polymeres

e La fraction volumique du cristal liquide dissoute dans la matrice polymere

e La composition et I’indice de réfraction du polymere et du cristal liquide

e Le degré de réticulation dans la polymérisation des syst¢emes PDLC

De nombreux travaux réalisés dans le domaine des composites polymeres/cristaux liquides
concernent la nature des constituants de départ, leurs proportions respectives, la méthode de
préparation utilisée (TIPS, SIPS, PIPS), la température et la nature du solvant utilisé dans le
cas de la méthode d'élaboration SIPS. Les différents aspects qui peuvent étre ¢tudi€s se

résument dans les points suivants.

1- Influence du cristal liquide

La nature du cristal liquide, ses propriétés intrinséques comme sa viscosité, sa biréfringence,
ses constantes élastiques, son anisotropie diélectrique et ses interactions vis-a-vis du
constituant polymére comme son affinité chimique ou sa miscibilité, peuvent intervenir
directement de différentes manicres sur les propriétés des composites polymeres/cristaux
liquides. ﬁ

Une étude a montré, que pour un polymere donné et suivant la nature du cristal liquide
employé, les valeurs des tensions appliquées peuvent varier suivant le mode d'€laboration

utilisé [38]. Par exemple, pour des cristaux liquides fluorés, on observe en général une
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diminution des tensions appliquées, comparativement a Dutilisation d’un cristal liquide de
méme structure moléculaire, sans fluor.

La morphologie des PDLC dépend, entre autres, de la concentration en cristal liquide dans le
mélange initial. Faire varier cette concentration revient a se déplacer dans le diagramme de
phases du systeme polymere/cristal liquide. 11 a été montré qu’une proportion plus élevée de
cristal liquide conduisait a une taille de gouttelettes plus grande [39,40]. Pour les faibles
concentrations en cristal liquide, les molécules restent dispersées dans la matrice polymere
monophasique formée. Ensuite, au-dela de la limite de solubilité du cristal liquide dans la
matrice, ces molécules démixent et forment des gouttelettes dont la taille et le nombre
varient avec la proportion de cristal liquide et la température.

Une augmentation de la concentration du cristal liquide au sein du mélange conduit
généralement a la diminution des performances électro-optiques, comme les tensions de
seuil et de saturation [6,11,12]. Ce comportement est lié¢ au rapport surface/volume des
domaines qui diminue ainsi que de I’influence de I’ancrage, de la couche des molécules de
cristal liquide a I’interface, qui diminue également. Ce qui explique la facilité d’aligner des

domaines de tailles plus élevés d’ou la diminution des tensions de seuil et de saturation.

2- Influence de la partie polymeére

Ia matrice polymére a un effet crucial sur les propriétés des films PDLC suivant sa nature et
la méthode de préparation utilisée. On peut distinguer le cas ou le polymére est déja formé
(EM, TIPS, SIPS) et celui ou on part du ou des précurseurs de la matrice (PIPS).

Comme nous ’avons vu précédemment, la méthode principale utilisée pour former des
composites polymeres/cristaux liquides est la méthode PIPS & partir des monomeres. On
utilise des monoméres mono-, di- ou poly-fonctionnels afin d’obtenir un polymere linéaire,
ramifié, ou encore un réseau plus ou moins dense. On imagine que la masse molaire en poids
de la partie polymére va influencer les propriétés finales des matériaux biphasiques. Par
exemple, plus la masse d’un polymere linéaire formé est élevée, plus la compatibilité entre
les molécules de cristal liquide et le polymére va diminuer. De méme, pour un systéme qui

donne un réseau peu réticulé, on peut prévoir que I’ajout d’un agent réticulant (un monomere
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trifonctionnel par exemple) va diminuer la distance moyenne entre nceuds de réticulation et

former un réseau plus dense qui engendreront une taille de gouttelettes plus petites.

3- Influence de la nature du monomere

’étude sur deux cristaux liquides différents [41] a montré linfluence de la nature de
monomére acrylate et méthacrylate sur la réponse ¢électro-optique. Les auteurs ont
notamment mis en évidence des tensions seuil et de saturation plus élevées, dans le cas des
monoméres acrylates, comparativement aux mémes monomeres méthacrylates. De méme, ils
ont montré que les transmissions ¢taient plus faibles dans I’état off pour les échantillons
préparés avec les monomeres acrylates (pour des films de méme épaisseur).

L’utilisation de plusieurs monomeéres a aussi une grande influence sur les propriétés des
films PDLC. Huang et al. ont montré qu’il était possible, en utilisant des monomeres
différents polymérisés ensemble, de former une fine couche de polymére différente de la
matrice & Dinterface avec les molécules de cristal liquide [42]. Cette méthode permet
notamment, par le choix judicieux des monomeres de départ, d’imposer un ancrage
particulier a Iinterface, indépendant du choix de la matrice polymére. Dans leur étude, en
utilisant 10% en masse d’un monomere donnant un ancrage radial dans une matrice
polymére conduisant & un ancrage planaire, on obtient des gouttelettes avec un ancrage
radial. Apres la séparation de phases, le monomére qui polymérise plus tard a l'interface est,
soit majoritairement dissous dans le cristal liquide, soit expulsé a linterface cristal

liquide/polymere en formation.

IV- Nature du rayonnement

On a vu auparavant que la méthode la plus utilisée pour la préparation des matériaux
composites polymeres/cristaux liquides est la séparation de phases induite par photo
polymérisation par le rayonnement ultraviolet (UV) ou le bombardement électronique (EB).
Ces deux types d’irradiation UV et EB sont des rayonnements de natures différentes. Le
rayonnement UV est électromagnétique alors que les électrons accélérés appartiennent aux

rayonnements particulaires. La dose d’irradiation de ces deux rayonnements est différente.
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La dose en rayonnement EB représente la quantité d’énergie absorbée par unité de masse
alors que la dose en rayonnement UV représente la quantité d’énergie absorbée par unité de
surface.

Pour une méme formulation, on peut en général utiliser indifféremment 1’un ou I'autre de
ces rayonnements. Les applications de rayonnement UV sont nombreuses dans différents
secteurs d’activités : on peut citer a titre d'exemple le séchage de peintures, colles, adhésifs,
revétement, encres, plaques d’impression, éléments optiques holographiques, composites,
produits dentaires. Dans la plupart des cas, il s’agit de déposer, sur un substrat, une
formulation constituée de composés monomeéres et oligomére a bas poids moléculaire puis
de la durcir aux UV. Le bombardement électronique permet des applications plus
spécifiques comme le greffage ou la désinfection. Plus pénétrant que 1'UV dans les films
opaques, il permet notamment la possibilité de traiter des matériaux pigmentés (par exemple
par TiO,).

1- Mécanisme de polymérisation

La séparation de phase induite par polymérisation se fait par voie radicalaire sous
rayonnement UV et EB. L’idée de base consiste a créer, sous irradiation UV ou EB, une
espéce active radicalaire (M”) & partir d’un monomeére M. Ce premier conduira par la suite, a
une réaction d’adition d’autres motifs M et la formation d’une chaine de polymere (P).
Comme 1’absorption directe d’énergie UV par le monomere n’est pas un processus tres
efficace, il faut donc ajouter des substances, appelées photoamorceurs, susceptibles
d’absorber la lumiére et de se décomposer en especes radicalaires.

Le mécanisme de la photopolymérisation ou réticulation se fait suivant trois étapes

distinctes [43,44] :

L'amorgage A+hv — 2R
R+M— M
La propagation Mn.+ M —— M,y

La terminaison. M; +Mg=—% M sim
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Lors de I'amorgage sous rayonnement ultraviolet, un photon d'énergie hv est absorbé par une
molécule de photo-amorceur. Ce photo-amorceur subit alors une rupture homolytique et les
radicaux formés peuvent induire la polymérisation radicalaire.

Ensuite, lors de I'étape de propagation, il se produit ’addition successive d'un tres grand
nombre de monomeres pour obtenir des macroradicaux.

Enfin, pendant la réaction de terminaison, on peut avoir soit une recombinaison soit une
dismutation des macroradicaux.

En faisant les hypothéses classiques dans le calcul de la vitesse de polymérisation, c'est a
dire en supposant que la vitesse d'addition d'un monomeére sur un macroradical est
indépendante de la nature de celui-ci et en faisant I'hypothése de 1'état quasi-stationnaire, un

calcul simple donne une terminaison bimoléculaire d’apres 1’équation :

v M 2
t

v, : Vitesse de polymérisation,

k, : Constante de vitesse de la propagation,
v, : Vitesse d'amorgage :

v, = OxI

k, : Constante de vitesse de terminaison.

¢ : Nombre de chaines dont la croissance est amorcée par photon absorbé appel¢ «rendement
quantique d’amorgage».

[ - Intensité de la lumiére absorbée (irradiation UV) par mole

La vitesse de terminaison bimoléculaire est donnée par V=2 K; [M .] 2

Il est 4 noter également que la polymérisation radicalaire est inhibée par I’oxygene de l'air.
On a alors réaction de I’oxygeéne de l'air avec un radical pour donner un radical peroxyde
peu réactif.

Dans le cas des acrylates polyfonctionnels, on peut avoir formation de microgels, c'est-a-dire

des domaines fortement réticulés dans un environnement plus lache.
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7- Effet de la nature de ravonnement

Des travaux récents, sur la préparation des films PDLC par les deux rayonnements UV et
EB, précisément sur la question de tailles et de formes des gouttelettes [45] de cristal liquide
ségrégées dans la matrice polymere, Ont montré que les deux types de rayonnement EB et
UV, les tailles sont de ’ordre de quelques dizaines de nanométres a quelques centaines de
nanométres. On a observé une morphologie plus homogene et monodispersée pour les films
EB, alors que pour ’UV les films présentent une morphologie polydispersée concernant la
taille et la forme des objets avec la présence d’un grand nombre de gouttelettes
interconnectées engendrent des réponses électro-optiques  différentes pour les deux

rayonnements. [46]

3- Ravonnement UV

a- Notion de dose et de débit de dose du rayonnement UV

La dose de rayonnement UV représente en général la quantité d’énergie absorbée par unité
de surface. On I’exprime en milli Joule par cm* (mJ/cm?). Le débit de dose représente
I'énergie absorbée par unité de temps et de surface. Il est fixé par la puissance de la lampe.

Il est d'ailleurs a noter, que dans le cas de polymérisation de monomeéres ou d'oligomeres
sous rayonnement, on peut rencontrer des phénomenes de réticulation ou de dégradation si

on applique de fortes doses.

b- Intensité du rayonnement UV

L’augmentation de l’intensité (I,) du rayonnement UV conduit généralement a des
gouttelettes de tailles plus petites [40,47-49]. Augmenter I,, revient & augmenter la vitesse
de polymérisation initiale et peut conduire a un réseau plus dense par la formation de
longueur de chaines plus courtes. Pour des valeurs plus élevées de I, , les gouttelettes
formées ont moins de temps pour coalescer. Dans les différents travaux qui montrent ce

résultat, les mélanges précurseurs, les spectres de lampe et les photoamorceurs utilisés sont
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différents. Cela montre le caractére général de ce résultat, qui n'est pas li¢ a des conditions
particuliéres comme le mélange précurseur ou la lampe utilisée. Comme nous 1’avons vu, la
diminution de la taille des gouttelettes formées implique une augmentation des tensions de

réponse des films PDLC.

c- Temps de Pirradiation

En maintenant l'intensité de la lampe UV constante, on a remarqué que plus on augmente le
temps de polymérisation et donc aussi le temps de la polymérisation, plus la taille moyenne
des gouttelettes diminue [29,50] et la distribution de leur taille est plus uniforme [S0]. On
observe alors une augmentation des tensions de réponses liée a la diminution de tailles des
gouttelettes. Par ailleurs le temps de descente diminue avec le temps de polymérisation
jusqu’a une valeur plateau minimale qui doit correspondre a une taille de gouttelettes qui

n’évolue plus [51].

V- Conclusion

Nous avons vu, a travers cette analyse bibliographique, que la méthode d’élaboration, la
nature et proportion des constituants de départ, leur miscibilité, la nature du rayonnement, et
aussi le temps et la vitesse de polymérisation sont des facteurs importants qui peuvent
intervenir lors de la préparation de ces films PDLC. Ce qui rend compte de la complexite de
tous ces paramétres qui influent directement sur la forme, la taille et la densité des inclusions
de cristaux liquides dans les matériaux.

Notre travail a pour objectif principal de développer cette question, en préparant des films
PDLC pour deux applications différentes; I'une dans les vitrages a opacité contrdlée a travers
des microcomposites et l'autre dans le domaine des télécommunications a travers les

nanocomposites
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1- Les vitrages a opacité controlée en mode normal

Le principe de cette application est le passage d’un état opaque a un ¢tat transparent par
application d’un champ ¢lectrique (changement d’états optiques).

En fonction de ’utilisation souhaitée on choisit le mode de fonctionnement du composé. Par
exemple, dans le cas de stores extérieurs ou de partitions de bureau on préfére le mode
normal. Par application d’un champ électrique la fenétre passe d’un état opaque a un état
transparent. La surface de tels vitrages est importante et impose certaines contraintes qui
sont un angle de vue important et une miscibilité faible du cristal liquide avec la matrice
polymére afin de réduire le coit de fabrication.

Pour cette application on va s’orienter vers un monomere trés étudié de type acrylique le
«TPGDAy. Ce dernier a donné des résultas fructueux au sein de notre équipe, il a été montré
a travers plusieurs travaux de recherches, que ce monomere présente des propriétés €lectro-

optiques performantes.

Les résultats de la DSC [45] pour le syst¢tme TPGDA/E7 polymérisé sous rayonnement UV
3 une dose de 150 mJ/cm?, en fonction de la concentration du cristal liquide E7 (figure I-7)
ont montré qu’il y a trois transitions, une transition vitreuse pour le polymeére et deux autres
transitions pour le cristal liquide, une T et une Ty, mais avec un décalage des températures.
La transition nématique - isotrope pour les concentrations au-dessous de 40% du cristal
liquide n’est pas visible sur les thermogrammes en relation avec la solubilité limite du E7

dans la matrice polymere.
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Figure 1-7: Thermogrammes du systéme TPGDA/E7 polymérisé sous UV avec la dose
150mJ/cm? en fonction du pourcentage massique en E7.

7- Les nano-composites

L’application des matériaux PDLC s’est étalée derniérement aux domaines des
nanotechnologies. Ces matériaux sont préparés par la méthode de séparation de phases
induite par photopolymérisation de mélanges de monomeres, cristal liquide et un
photoamorceur. Dans ces nanocomposites, contrairement aux applications mentionnées
précédemment, le pourcentage massique en E7 doit étre largement inférieur a celui du
monomeére. Les tailles des gouttes de cristal liquide recherchées doivent étre inférieures a la
longueur d’onde du visible [52]. Les films obtenus deviennent peu diffusants voir méme
transparents. En appliquant un champ électrique on peut varier I’indice de réfraction de ces
matériaux sans changer la transmittance. Il est donc important de comprendre 1

corrélations entre les facteurs qui influent sur |’élaboration de ces matériaux et les propri¢

physiques obtenues [53-56] Dans ce cas, le matériau composite n’est plus diffusant cor
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un film PDLC classique. En fait il se comporte comme un milieu optique isotrope et permet
donc de bénéficier d’une variation d’indice de réfraction insensible a la polarisation et
command¢ par une tension €lectrique [57-60].

On va étudier le systtme Thio-éne/E7 qui est un systtme modéle ayant fait I’objet de
nombreux travaux suite a sa grande réactivité, et sa miscibilité importante avec le cristal
liquide, afin d’établir la corrélation entre les différents parametres telles que la transmittance
en fonction de la longueur d’onde, la morphologie [61] (la taille, la forme, la distribution des
tailles et des formes des domaines de cristal liquide) et la variation de 1’indice de réfraction

en appliquant un champ électrique.

VI- Divers applications des films PDLC

Les vitrages a opacité controlée en mode inverse

En fonctionnement inverse, les systémes passent d’un état transparent a un €tat opaque par
application d’un champ électrique. Ce mode peut étre utilisé dans certaines applications

comme les pare-brises dans le domaine de 1’automobile.

Les écrans de visualisation

Cette application est également trés recherchée dans les composites polymeéres/cristaux
liquides. Ces écrans d’affichage utilisent la technologie des matrices actives : les pixels de la
cellule sont commutés ligne par ligne par des transistors silicium qui ne permettent pas de
délivrer des tensions supérieures a 10 volts. Donc la tension d’adressage doit étre dans cet
ordre de grandeur, c’est a dire trés faible. D’autres contraintes sont la cadence vidéo qui
exige des temps de réponse trés courts (<50ms), les niveaux de teintes qui demandent une
hystérésis trés faible et le contraste important. Enfin toutes ces propriétés doivent étre
constantes dans un large domaine de température autour de 20°C.

Les écrans de visualisation actuels utilisent les cristaux liquides nématiques en hélice qui
nécessitent un traitement de la surface des électrodes et 1’emploi de polariseurs. Ce qui n’est
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pas le cas dans les PDLC qui présentent I’avantage d’étre une technologie plus simple. La
commercialisation a grande échelle de ces composites est possible, mais nécessite encore

’amélioration de I’angle de vue et la diminution de la quantité de CL utilisée.

Les systéemes holographiques

Récemment les PDLC holographiques (H-PDLC) ont suscit¢ un grand intérét de plusieurs
groupes de recherche [62,63-72]. Ces matériaux sont préparés par la méthode de séparation
de phases induite par ’exposition d’un mélange homogene de monoméres/oligomere, d’un
cristal liquide nématique et d’un photoamorceur @ une Source d’irradiation UV/visible.
I’utilisation d’un filtre pour le rayonnement permet ’obtention des bandes d’interférence
comportant des régions irradiées riches en gouttelettes de cristal liquide et d’autres régions
non irradiées isotropes, provoquant ainsi une différence d’indice de réfraction. Comprendre
et contrdler le mécanisme de la polymérisation est trés important pour 1’élaboration des H-
PDLC pour lesquels une variation spatiale de lintensité de lumiére influence sur la
distribution des gouttelettes de cristal liquide. Du moment que la taille de ces gouttes (avec
une orientation aléatoire) est inférieure a 1a longueur d’onde du visible, I’indice de réfraction
effective est considéré comme isotrope. L’application d’un champ électrique va changer
|’orientation des gouttelettes de CL et entrainer ainsi la variation de I’indice de réfraction

global.
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CHAPITRE 11

PRESENTATION DES
METHODES DE
CARARTERISATION
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I- Caractérisation électro-optique

1- Introduction

Pour caractériser la réponse électro-optique d’un film PDLC, on utilise habituellement la
méthode simple qui consiste a mesurer Pintensité de lumiére transmise par celui-ci
lorsque qu’il est soumis a un champ électrique externe. Ces études peuvent étre, par
ailleurs, faites en fonction des nombreuses conditions expérimentales qui peuvent &tre
utilisées suivant que 1’on modifie la fréquence et le type de tension appliqués, la forme du
signal, la longueur d’onde de la source, une source diffuse ou collimatée, la distance entre
la photodiode et |’échantillon.

Dans cette méthode, 1’échantillon a étudier est placé sur un support horizontal ou vertical.
Une source lumineuse diffuse ou collimatée traverse I’échantillon perpendiculairement a
sa surface, soit directement, soit apres réflexion sur un miroir et une photodiode recueille

I’intensité lumineuse transmise par 1’échantillon a I’angle nul.

2- Préparation des cellules électro-optique

Pour mesurer la réponse électro-optique des composites polymeres/cristaux liquides,
différents types de cellules peuvent étre utilisées.

1l existe des cellules préformées d’épaisseurs controlées (5, 10, 15um) que ’on remplit
par capillarité. Ce type de cellule qui permet un contrdle précis de 1’épaisseur, parametre
déterminant pour la réponse électro-optique, présente, cependant, I’inconvénient que pour
certaines compositions, le chauffage nécessaire au mélange afin de diminuer sa viscosité,
peut donner des films présentant des inhomogénéités qui se forment lors du
refroidissement de la cellule et suite aux éventuels probléemes de pré polymérisation
thermiques.

On a utilisé une méthode simple, montrée sur figure II-1, qui consiste & emprisonner le
mélange précurseur entre deux supports, une lame de verre et un film de polyéthyléne
téréphthalate (PET) rendus électroconducteurs.

Sur une lame de verre recouverte intérieurement d’une couche électroconductrice
d’oxyde d’indium et d’étain (ITO) de quelques Angstroms, on applique quatre morceaux
d’adhésif double face (de 25um d’épaisseur). On dépose ensuite une goutte du mélange
précurseur et on  déroule sur I’ensemble une feuille de PET de 100p, également
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recouverte intérieurement d’une couche électro-conductrice d’ITO, ce dernier fournit
une bonne stabilité mécanique des cellules. La disposition des morceaux d’adhésifs

permet a I’exces de mélange précurseur de s’échapper sur les cOtés.

Colle électro-
conductrice

Fil électrique
re Feuille
PET-ITO

Mélange
réactionnel

faces
1) Dépot du mélange 2) Fermeture de 3) Cellule obtenue
précurseur la cellule

Figure II-1 : Préparation des cellules électo-optique des films PDLC.

On peut contrdler I’épaisseur entre les deux lames & ’aide de billes de diametre calibré

ou par un adhésif double face d’épaisseur calibrée

3- Montage électro-optique:

Pour la caractérisation électro-optique de nos films, nous avons utilisés le montage
représenté schématiquement par la Figure I1-2. L’échantillon 4 caractériser est place sur
un support disposé¢ verticalement. Le faisceau lumineux provenant d’un laser He-Ne
monochromatique rouge (A=632,8nm) traverse ’échantillon perpendiculairement a sa
surface et I’intensité lumineuse transmise a I’angle zéro (angle de collection de +/- 1°) est
recueillie par une photodiode . Une tension sinusoidale de fréquence 145Hz est appliquée
aux bornes de I’échantillon a ’aide d’un logiciel dédié a ce type d’étude (Viewdac 2.2 de
Keithley). La fréquence de travail a 6té fixée a 145Hz afin de pouvoir réaliser des
comparaisons avec les nombreuses études antérieures menées au laboratoire a cette méme

fréquence.
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{————Echantillon

I Photodiode 71

Laser He-Ne
(632,8 nm)

Générateur

€™ | de fonction
\\MW +

| Amplificateur

Interface
(acquisition et commande)

Figure II-2 : Schéma du montage utilisé pour 1'étude électro-optique

Rampe de tension appliquée

Si on applique une rampe triangulaire d’un signal sinusoidale, c¢’est-a-dire si on augmente
linéairement avec le temps la tension de 0 volt jusqu’a une tension donnée Vax qu’on a
fixé et qu’on diminue ensuite linéairement cette tension jusque 0 volt, on peut mesurer €n

particulier les valeurs de tension seuil et de saturation.
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Tension (volts)
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Figure II-3 : Rampe de tension appliquée

e | tension est augmentée linéairement durant 60s de 0 3 Ve
e cnsuite la tension est diminuée linéairement entre 60 et 120s de Vinax 2 0,

e enfin on étudie la relaxation du film pendant 60 s.

4- Réponse électro-optique des films PDLC

a- Définition de 1a réponses eléctro-optiques

La réponse glectro-optique «typique» d’un film PDLC, fonctionnant en mode direct, est
représentée sur la Figure II-4. La tension sinusoidale, appliquée au film, varie
linéairement avec le temps. Cette courbe électro-optique montre clairement qu’il
§’établit, au début, un plateau ou la transmittance (Torpr) est basse, 1’échantillon reste
opaque. A partir d’une certaine tension appelée tension seuil (Vio), la transmittance
commence a croitre graduellement, en fonction du voltage applique, jusqu’a atteindre
une valeur maximale de saturation ol I’échantillon est completement transparent (Ton)-
Apres la coupure du champ électrique, le film commence 3 revenir & son état initial, avec
une descente de la transmittance accompagnée d’une hystérésis. La transmittance passe
par un plateau au début ensuite elle décroit avec I’abaissement de la tension jusqu’a ce
que la tension s’annule complétement et le film redevient opaque. La valeur maximale de
la tension était suffisante pour que ’échantillon puisse atteindre la transmission

maximale. A partir de cette courbe, on définit différentes grandeurs caractéristiques :
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Figurell-4: Courbe électro-optique « modeéle » obtenue pour un film PDLC fonctionnant en
mode normal élaboré par rayonnement UV

La transmittance Topr ini correspond a ’intensité de la lumiére transmise par
1’échantillon sans application de la tension (état OFF).

La transmittance Topp fn correspond a Iintensité de la lumiére transmise par
1’échantillon sans application de la tension due a I’effet de mémoire aprés application
du champ électrique (état OFF).

La transmittance Toy correspond a la transmission maximale de 1’échantillon (état
ON) est obtenue en appliquant une tension maximale au film.

La tension de seuil Vo correspond 2 la tension a appliquer pour obtenir 10% de la
transmission maximale de 1’échantillon (Tyo) 3

La tension de saturation Voo correspond a la tension a appliquer pour obtenir 90% de
la transmission maximale de 1’échantillon (To)

L'hystérésis AVyso : Lorsque la tension diminue, généralement le retour de
I’échantillon dans son état opaque est retardé. Ceci est a Porigine d’un décalage entre
la courbe électro-optique obtenue lors de la montée et de la descente en tension. Cette
hystérésis est évaluée 3 travers la valeur AVyso qui représente la différence entre les

tensions en montée et en descente a 50% de transmission
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Certains paramétres sont en particulier essentiels lors de la conception d’écrans de
visualisation comme le contraste, défini par la différence entre les transmittances a 1’état

Off et a I’état ON, et les temps de réponse qui sont de deux sortes :

Le temps de montée t,, nécessaire pour atteindre la transmittance maximale a partir de
I’application de la tension et le temps de descente 14 pour que I’échantillon retrouve son
état initial aprés coupure du champ électrique. Dans la littérature, la tension appliquée est
en général sous forme de signal créneau et les temps de montée et de descente sont
souvent définis comme les temps nécessaires pour passer de 10% a 90% et de 90% a 10%
de la transmittance maximale. L’effet de mémoire observe sur les courbes électro-otiques
des films irradiés par UV, c’est a dire la différence entre le Topr ini €t 1 Topr fin €St

essentiellement due a I’inhomogénéité des réseaux formés

b- Paramétres influencant les réponses eléctro-optiques

La qualité optique d’un matériau PDLC peut étre évaluée par sa réponse électro-optique.
Dans la littérature, les conditions opératoires utilisées pour obtenir la courbe précédente
sont différentes d’une étude a une autre et rendent difficile la comparaison des résultats.
La réponse électro-optique d’un film PDLC dépend par exemple de la longueur d’onde
de la source lumineuse (lumiére mono- ou polychromatique). Ainsi, il est possible
d’obtenir des courbes électro-optiques différentes pour une méme cellule étudiée avec un
laser monochromatique pour différentes valeurs de longueur d’onde. De méme, la nature
du détecteur, la fréquence et la forme du signal appliqué, la température et bien d’autres

parametres sont variables.

b1- Opacité du film dans I’état OFF
Comme nous ’avons déja décrit, la transmittance a 1’état OFF d’un composite PDLC, en
mode normal, est gouvernée par la diffusion de la lumiére incidente a travers la cellule et

dépend du diaphragme devant le détecteur. Elle est influencée principalement par :
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La biréfringence [n du cristal liquide

Plusieurs auteurs [13,73,74] ont constaté que I’augmentation de 1’anisotropie optique du
cristal liquide améliore ’opacité de |’échantillon PDLC. Dans 1’¢tat OFF, les directeurs
sont orientés au hasard d’une gouttelette a 1’autre avec un indice compris entre les valeurs
des indices extraordinaire n. €t ordinaire n,. Par conséquent, plus la biréfringgznce est
grande, moins la chance d’égaliser I’indice de la goutte et 'indice n, du polymere est
probable.

La taille et la densité des gouttes

De nombreux travaux concluent qu’il existe une taille optimale de gouttelette [75-78]
pour laquelle la réponse ¢lectro-optique est performante. En dessous et au-dessus de ce
diamétre, les objets trop petits ou trop gros, par rapport a la longueur d’onde de la
lumiére, et diffusent donc moins bien ou peu. Ils montrent également que plus le nombre
d’objets est important, moins la lumiére est transmise. En variant la concentration en CL,
on trouve un compromis entre la densité et la taille des gouttelettes et une opacité

optimale de 1’échantillon.

b2- L’épaisseur du film

I’épaisseur du film influe peu sur la valeur de la transmittance dans I’¢tat ON pour peu
qu’il soit possible d’appliquer une tension électrique suffisante pour aligner les molécules
de cristal liquide dans toutes les gouttelettes. Cependant, comme I’accord entre les
indices de réfraction de la matrice polymere et du cristal liquide n’est jamais parfait, on
constate en général une légere diminution de la transmittance avec ’épaisseur. Par
contre, la diminution de la transmittance dans 1’état OFF, Torr, dépend beaucoup plus de
I’épaisseur de 1’échantillon [9,79 -82].

En se plagant dans des conditions ou ne se produit pas de diffusion multiple, cette

variation suit en général une loi de type exponentielle de la forme:

Liyansmise _ ;B o d -1
To
Toff (%) =100x S I1-2
To
InTopr=-pod 11-3
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- I transmise : Intensité lumineuse transmise perpendiculaire 3 I’échantillon.

- Iy : Intensité incidente normale,
- B : Densité en nombre de gouttelettes par unité de volume,

- 6 : La section efficace de diffusion d’une gouttelette,

- d : L’épaisseur de 1’échantillon.

Plus I’épaisseur de I'échantillon augmente plus la tension a appliquer pour avoir une
transmission maximale est importante. Cette dépendance est théoriquement linéaire dans

le cas de gouttelettes de forme oblongues avec un ancrage planaire [38,49,81,83].

b3- Tension de réponse électro-optique

En appliquant un champ électrique extérieur & un ¢chantillon, on induit un champ
¢lectrique local [18,114] E, 4 I’intérieur de la gouttelette, exprimée par:

-1

E'= 3X &+2 11-4
PeL

ou V est la tension aux bornes du film et pp et pcr sont, respectivement, les résistivités
du polymeére et du cristal liquide pur.

De nombreux modéles théoriques permettent d’expliquer le comportement d’un cristal
liquide nématique sous I’action d’un champ électrique extérieur selon la configuration de
la gouttelette et la forme de la cavité. Pour le cas le plus classique d’un ancrage planaire
dans une cavité ellipsoidale, une modélisation [20] permet de prévoir la tension de
saturation Vo, a appliquer pour commuter une gouttelette de CL nématique dans une

configuration bipolaire :

12
d K!l2 -1 ’
V90 = ‘[p_}) + 2)[ :I ' I1-5

Ja\ Per g,Ae

® a : le petit axe de ellipsoide,
* /: le rapport du petit axe sur le grand axe de I’ellipsoide,
e K : est la constante ¢lastique du CL pur (on suppose K=K, 1=K5,=K33),

® £ la permittivité du vide et Ag Ianisotropie diélectrique du CL pur.
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Les paramétres qui influencent Ia tension de saturation sont :

La résistivité

Différentes approches ont été proposées afin d’essayer de controler ce parametre et ont
fourni les informations suivantes : ]a résistivité de la matrice polymére est fonction du
taux de réticulation du polymére et la tension de saturation augmente linéairement avec
P [84]. Une dose de fayonnement ultraviolet (UV) trop ¢€levée peut conduire a la
formation excessive de porteurs de charges qui affaiblit la résistivité Pc. du CL et
entraine une augmentation de la tension de saturation [85].

La forme et la taille des gouttes

Une étude sur des films préparés par cisaillement ou par laminage [86] a montré que plus
les gouttes sont allongées (valeur du rapport / élevée), plus la valeur Voo est grande. La
commutation de 1’échantillon devient ¢galement plus difficile lorsque le diamétre des
gouttes diminue [87-90] Cependant ce résultat reste valable tant que la taille des gouttes
est petite devant I’épaisseur du film.

L épaisseur du film

Pour des échantillons tres fins, il est possible d’observer une augmentation de la tension

de saturation a cause de I"aplatissement des gouttes aux bords des électrodes [91].

b4- Hystérésis

Le retour & I’état OFF initial est souvent accompagné d’une hystérésis [47,92-97] qui
dépend des conditions utilisées pour I’analyse clectro-optique et notamment de la vitesse
d’application du champ électrique. Ce phénomene est encore mal compris et dépend
fortement du temps d’application du cycle de la tension appliquée a I’échantillon.
L’hystérésis dépend aussi de la morphologie des gouttes puisque les valeurs sont plus
faibles pour des formes allongées. Les forces de rappel du réseau sont également a
Porigine de ce résultat. L’ampleur de I’hystérésis dépend donc principalement des
interactions entre le cristal liquide et la matrice polymere.

Toutes ces grandeurs caractérisant les réponses électro-optiques dépendent a la fois des
propriétés physiques des constituants purs (indice de réfraction, constante diélectrique et
clastique, résistivité), de la morphologie du film (épaisseur, taille, forme et densité des

gouttes de CL) et peuvent jouer sur les performances electro-optiques de ces matériaux.
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II- Caractérisation par Spectroscopie infrarouge

1- Introduction

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est une technique
couramment utilisée pour la caractérisation des polymeres [98]. Elle permet notamment
de mesurer le degré d’avancement d’une polymérisation ou encore les modifications
chimiques des systémes polymeéres. C’est une méthode qui permet de suivre les
changements chimiques dans les films PDLC. Cette technique n’a été que récemment
utilisée pour I’étude des PDLC. Bentley et Koenig [99] ont suivi la polymérisation d’un
mélange de 4-4’ bis (acroyl) biphenyl (BAB) et de E7 et plus récemment Bhargava,
Wang et Koenig [100] ont étudié la formation de PDLC (NOA 65/E7) par cette méthode.
Comparée a I’analyse par enthalpie différentielle, cette méthode, qui permet de suivre les
modifications chimiques dans les films PDLC, est rapide, pratique et non destructrice.

De nombreuses techniques d’analyse ont été développées comme la transmission, la
réflexion totale atténuée, la réflexion diffuse ou la RTIR (Real Time Infrared
Spectroscopy) [101]. Pour notre étude on a utilisé 1a spectroscopie en transmission qui

s’applique principalement a 1’étude de films minces (quelques dizaines de micrometres).

2- Principe de I’étude

Un spectre de transmission suit la loi de Beer-Lambert -

A———lOg(i—o):EXfXC 11-6

t
ou A est I’absorbance, I, I’intensité incidente, I, I’intensité transmise par I’échantillon, ¢
le coefficient d’extinction molaire (/mol/cm), ¢ la longueur du trajet optique
correspondant dans notre cas a ’épaisseur traversée (cm) et ¢ la concentration en especes
absorbantes (mol/l). En genéral, le domaine de validité de cette loj s’étend pour des

valeurs d’absorbance comprises entre 0,2 et 1,5.
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Suivant la loi de Beer-Lambert, qui stipule que I’absorbance a une longueur d’onde
donnée d’une espéce est directement proportionnelle & la concentration molaire de cette
espece. Ainsi pour calculer la disparition d’une espéce qui absorbe a une longueur d’onde

A, quand on applique une dose D, on utilisera la formule

A
Conversion (%) =100 x (1- m) -7
2/ (D=0)

Si on a la possibilité de suivre une bande d’absorption invariante  une longueur d'onde A

0 il est alors possible de normaliser par rapport a ce dernier selon la formule I1-3 :

Al
S78r

) 11-8
A

v/ D=0

Y4, (D=0

Ce type de calcul est notamment trés utile lorsqu’on suit I’avancement d’une réaction en

Conversion(%) =100 x (1-

utilisant divers échantillons présentant des épaisseurs différentes. Pour le calcul de la
conversion on peut utiliser la hauteur ou 1’aire du pic en ayant défini une ligne de base.
En général, pour déterminer la valeur maximale de conversion, on applique une dose
d’irradiation suffisamment élevée pour que celle-ci n’évolue plus et on fait ’acquisition

d’un spectre du matériau correspondant & cette conversion maximale.

3- Préparation des cellules

Les cellules & analyser sont préparées, suivant 1’état physique du matériau a analyser, a
température ambiante. Pour les matériaux liquides & température ambiante, on utilise
souvent deux faces NaCl transparentes en infrarouge. Le matériau est alors mis en
sandwich entre les deux faces. Pour les matériaux solides a température ambiante, on
réalise une pastille de KBr par compactage a la presse (1 4 5% en masse de matériau a

analyser sous forme de poudre dans du KBr).

Comme nous avons vu précédemment, 1’échantillon liquide est généralement réalisé en
confinant celui-ci entre deux faces NaCl. Cependant, pour ’étude sur les matériaux 3 -

microgouttes, nous avons fermé la cellule 3 I’aide du film PET (utilisé pour les cellules
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clectro-optiques) malgré les difficultés qu’il apporte dans I’analyse du spectre infrarouge.
Le but était de reproduire les mémes épaisseurs que pour la cellule électro-optique, afin
de reproduire les mémes conditions d’élaboration pour pouvoir comparer 1I’ensemble des
cratérisations, ce qui aurait été difficile en I’absence de fermeture.

Pour préparer les cellules IR, on a utilisé¢ une face NaCl et un films PET de 100pm et

nous avons €t¢ contraints de gratter un coté du film PET avec un papier de verre trés fin

afin d’éviter les bandes d’interférences.

Feuille PET Face NaCl

Mélange
réactionnel

adhésif double
faces

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

Figure I1-5: Méthode de préparation des cellules pour les mesures en infrarouge.

La préparation est représentée sur la figurell-5. Sur une face NaCl, on applique quatre
morceaux de ruban adhésif double-face (épaisseur 25 pm, 3M) de fagon a former une
cellule rectangulaire. Puis on dépose le mélange précurseur a I’aide d’un capillaire. On
effectue, ensuite, la fermeture de la cellule en appliquant une feuille de PET. Le ruban

adhésif est mis afin de s’assurer que le film liquide a une certaine épaisseur.

L’acquisition des spectres se fait grace a un spectrophotomeétre, modele Perkin Elmer
2000. Nous avons enregistré le spectre infrarouge de chaque échantillon avant et aprés
chaque application de la dose dans la gamme de nombres d’onde située entre 4000 et

700cm’’.
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ITI- Caractérisation par microscopie optique

1- Introduction

L’analyse par microscopie optique permet de se renseigner sur la morphologie des
matériaux. Suivant ’appareillage utilisé, la taille limite au-dessous de laquelle une
structure est encore observable, est de I’ordre du micron. Pour des dimensions d’objets
inférieures a cette taille, on a généralement recours a la microscopie €lectronique. En
opérant en lumiére polarisée, la microscopie optique, appelée MOP, permet de distinguer
les domaines mésomorphes par rapport aux structures isotropes. Cette technique est tres
souvent utilisée dans la littérature, pour étudier la morphologie et les transitions de
phases (exemple passage de 1’état nématique a I’état isotrope) pour les composites
polyméres et cristaux liquides. La connaissance des températures de transitions en
fonction de la composition du PDLC permet alors de tracer le diagramme de phases

correspondant

2- Préparation des échantillons

La technique MOP nécessite des cellules de mesures tres fines en raison du probleme de
’absorption trop importante et de la diffusion multiple de la lumiére due aux épaisseurs
trop importantes. Donc, nous avons préféré fabriquer nos échantillons de la méme fagon
que pour I’étude électro-optique pour contrdler I’épaisseur des échantillons autour de
10pm en se basant sur notre connaissance de contrdle d’épaisseurs en électro-optique: sur
la lame de verre on dépose une petite goutte du mélange précurseur ensuite on la couvre
avec une feuille PET. La goutte est ainsi étalée avec une épaisseur tres faible.
L’échantillon est ensuite irradi¢ sous UV. Le support utilisé pour cette technique MOP

est une fine lame de verre.

3- Conditions d’observation au MOP

L’appareil utilisé au cours de cette étude est le microscope optique Olympus AX70 relié
a une caméra numérique et a un ordinateur qui permettent d’enregistrer des photos avec

une grande résolution.
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Afin d’obtenir des résultats reproductibles et comparables, on a tout d’abord cherché les
conditions d’observation optimales qui conviennent a I’ensemble des échantillons, puis
on les a fixées. Toutes les photos que 1’on a alors enregistrées ont été prises dans les
mémes conditions a savoir.
e Les meilleures observations ont été obtenues en travaillant en transmission et
sous lumiére polarisée.
e La mise au point est d’abord effectuée quand ’analyseur et le polariseur sont
croisés car I’image est plus nefte.
e Un cliché est alors enregistré, puis un second cliché est enregistré quand le

polariseur et I’analyseur sont paralleles.

IV- Analyse par microscopie électronique a balayage

1- Introduction

Le microscope & balayage qui est plutdt un instrument d’analyse de la surface peut étre
utilisé pour ’observation en profondeur, a travers 1’épaisseur. Le MEB a plusieurs
avantages car on a la possibilité d’observer une large surface de quelques mm?* dans un
temps trés court et possede une résolution de 1’ordre de 5nm (dépendant du modele).

’analyse par microscopie €lectronique permet de révéler la morphologie intime de
matériaux complexes. Elle a été largement utilisée dans le cas de 1’étude de composites

polyméres/cristaux liquides [102].

2- Principe

Les PDLC étant des matériaux non conducteurs, ils doivent subir au minimum une
métallisation de surface avant toute étude au M.E.B. Néanmoins, une simple
métallisation ne permettra pas de faire la différence entre la zone ou est situé le cristal
liquide et celle du polymere. En effet, dans le MEB, on place 1’échantillon dans une

atmosphére de vide poussé. Le cristal liquide peut alors s’évaporer et géner les

43



Chapitre I — Présentation des méthodes de caractérisation

observations et par conséquent I’image devient floue. Il est donc nécessaire d’éliminer le
cristal liquide du PDLC, puis ensuite métalliser. Les images obtenues montrent alors les
traces laissées par les gouttelettes de cristal liquide dans le polymere.

L’élimination du cristal liquide du PDLC se fait selon deux méthodes différentes par

évaporation sous vide ou par utilisation de solvant

a- Elimination du cristal liquide par utilisation de solvant

Cette possibilité exploitee par divers auteurs est I’élimination du cristal liquide par
|utilisation d’un solvant souvent de nature organique. H.R. Wilson [103] a choisi
|’éthanol, comme solvant, avant de procéder a une métallisation de nature Or-Palladium.
D’autres auteurs [104-106] ont choisi comme solvant, pour extraire le cristal liquide, le
méthanol. Un autre solvant a déja également été utilisé qui est I’hexane [107,108]. Dans
cette étude, les auteurs avaient place ’échantillon fraichement polymérisé, pendant
plusieurs jours, dans une enceinte fermée contenant de I’hexane. L’échantillon a ensuite
été placé dans une enceinte sous vide afin d’étre séché et de laisser I’hexane s’évaporer.
Les parameétres importants qui caractérisent un solvant sont notamment la constante
diélectrique et le moment dipolaire.

Cette méthode d’élimination peut modifier la morphologie initialement obtenue apres la
polymérisation. Selon la nature du solvant, le réseau polymere peut par exemple gonfler.
Les trous peuvent aussi disparaitre ou diminuer en taille.

b- Elimination du cristal liquide par évaporation sous vide

Une possibilité choisie dans la littérature pour 1’étude des films PDLC par MEB a été de
faire évacuer le cristal liquide en le laissant s’évaporer dans une enceinte sous vide. Par
exemple, G.W. Smith et N.A. Vaz [18] ont procédé de la maniére suivante :

Ils ont tout d’abord créé une surface plane sur 1’échantillon a 1’aide d’une lame de rasoir,
puis ils ont placé cet échantillon dans une enceinte sous vide a 2,6x107 bar pendant plus
d’une heure. Le cristal liquide devait alors étre évaporé, tout au moins en surface. Puis,
afin de créer une couche conductrice pour ’observation au MEB, ils ont métallis¢
I’échantillon avec un mélange d’Or et de Palladium.

c- Préparation des échantillons

On peut par exemple préparer les échantillons sur un support en laissant une face libre,

ou bien effectuer une trempe dans de 1’azote liquide et faire une fracture de I’échantillon.
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La premiére méthode donne un renseignement sur la morphologie de surface et la
seconde sur la morphologie dans |’épaisseur des ¢chantillons.

La préparation des &chantillons pour cette analyse se fait de la méme manicre que pour
les analyses infrarouge €t électro-optiques ainsi qu’en microscopie optique. On retire la
feuille de PET apres polymérisation et on place les échantillons dans un bain de solvant
approprié, choisi aprés une série d’étude réalisé sur la solubilité et le gonflement des
films dans plusieurs solvant

Les échantillons sont observés par la microscopie polarisée, avant et apres les lavages par
le solvant, pour voir I’absence de ces effets de gonflement et de s’assurer de 1a disparition
compléte du cristal liquide

Apres séchage, les &chantillons sont métallisés avec une fine couche de palladium pour
pouvoir entamer finalement les observations par un microscope électronique de type
Philips XL-30 (field emission gun); I’analyse des échantillons se fait a différentes
tensions d’accélération et différents grossissement.

On voit apparaitre sur les clichés acquis des trous noirs correspondant aux domaines de
cristal liquides extraits auparavant. Une analyse sur les images obtenues est effectuée, par

la suite, grace un logiciel de traitement d’image (Scion).

V- Caractérisation thermophysique par analyse
calorimétrique différentielle.

1- Introduction

La méthode la plus couramment employée pour déterminer les transitions thermiques est
]’enthalpimétrie différentielle a balayage « AED » (DSC en anglais). La DSC traduit le
changement de capacité thermique d’un échantillon en fonction de la température, par
mesure du flux de la chaleur qui est nécessaire pour maintenir une différence de

température nulle entre un matériau de référence inerte et I’échantillon.

Selon sa morphologie, un polymeére peut présenter une ou deux transitions thermiques.
Les polymeres semi cristallins possédent a la fois une température de fusion (température
de fusion des domaines cristallins de ’échantillon du polymere) et une température de

transition vitreuse. Contrairement aux polyméres amorphes, ils ne présentent qu’une
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transition vitreuse (transition de la phase amorphe correspondant au passage de 1'état
solide vitreux a basse température a I'état solide non rigide ou caoutchoutique a
température €levée). On peut déterminer les températures de transition vitreuse (T,) des
polymeres amorphes ou partiellement cristallisés a partir du diagramme du flux de

chaleur en fonction de la température (thermogramme).

Pour un cristal liquide, cette technique détermine des températures de transition de phases
(exemple passage de 1’état nématique a 1’état isotrope Tyj). L’enthalpie de changement
d'état (AHy;) doit étre suffisamment €élevée pour étre décelée en DSC. Elle se traduit dans
le thermogramme par un pic endothermique ou exothermique selon le cycle de chauffage
ou de refroidissement dont 1’aire correspond a 1’énergie de la transition de phases. La
transition vitreuse se traduit par un décrochement de la ligne de base correspondant a un
saut de la capacité calorifique du matériau. Comme ce saut est en général assez faible, il

convient d’utiliser une masse d’échantillon relativement importante (une dizaine de mg).

la DSC permet aussi de suivre la conversion des doubles liaisons, en particulier en
fonction du temps d’irradiation sous UV [15] en utilisant un dispositif photo-UV adapté a
’appareillage DSC. Un temps de polymérisation plus long (PIPS-UV) donne des valeurs
de Tx; et de AHy plus grandes [15]. L’augmentation de la Ty provient
vraisemblablement du fait que la polymérisation plus compléte donne un réseau plus
dense ; I’augmentation de I’enthalpie est due a la plus grande proportion de cristal liquide

présent sous forme de phase séparée.

2- Principe de la DSC

Le principe des techniques calorimétriques différentielles repose sur la mesure des
variations de I’énergie thermique fournie a 1’échantillon a analyser, par rapport a celle
apportée a un corps de référence inerte appelé témoin, en imposant un programme de
température contrdlée. Cette technique est particulierement utilisée pour les polymeéres
puisque tout changement de phase se traduit par des changements énergétiques [109]. Un
calorimetre classique est constitué d’un four a I’intérieur duquel se trouvent deux cellules

qui transmettent et mesurent le flux de chaleur nécessaire pour maintenir 1’échantillon et
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la référence a la méme température. Il est en général piloté par un ordinateur et équipé
d’un systtme de refroidissement 4 l’azote gazeux. Pour cette étude, les mesures
d’enthalpie différentielle ont été faites avec le calorimétre Perkin Elmer Pyris Diamond

équipé d’un bloc de refroidissement Intracooler 2P.

Thermocouple
E: creuset échantillon g R
R: creuset référence — —r
vide
—_— ] —_— 1
P

A
\ Chauffage /

Figure I1-6 : dispositif DSC

3- Cycle de température appliqué en DSC

Des rampes de 10°C.min"' pour le chauffage et le refroidissement ont été utilisées sur la
plage de température de —=72°C 3 120°C. Le programme débute par un refroidissement de
1’échantillon de la température ambiante a —72°C suivi par trois cycles de chauffage et de
refroidissement identiques (Figure II-7). La caractérisation des transitions observées a €té

réalisée & partir des données enregistrées lors du 1 chauffage.

+120°C

Chauffaoe Refroidissement

- 72°C - 72°C
Vitesse des rampes = 10°C/min

Figure I1-7: cycle de température appliqué en DSC
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4- Thermogramme

La figure II-8 représente deux exemples de thermogramme du polymere TPGDA soumis
3 une irradiation UV dose 150mJ/cm?, et du cristal liquide E7 [45]. Pour ce dernier on
peut distinguer deux phénomenes, une transition vitreuse a —62°C et ¢galement un
événement au voisinage de 60°C correspondant a la transition nématique - isotrope du
cristal liquide ; pour le polymére TPGDA on observe une transition vitreuse a 40°C.

L aire des pics qui caractérisent certaines transitions, peut donner les caractéristiques des

produits a analyser telle que les valeurs de la capacité calorifique, d’enthalpie de fusion.

T E7 Ty E7

TPGDA

Flux de chaleur (u.a.)

. . : ; __Tgmatrice
60  -40  -20 0, .20 , 40 60 80 100
Température (°c)

Figure II-8 : Thermogrammes obtenus pour une matrice de polymere acrylique le TPGDA et le
cristal liquide E7.
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Chapitre 111

ELABORATION ET

CARACTERISATION

DES MATERIAUX A
MICROGOUTTES
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Chapitre III — Elaboration et caractérisation des matériaux a microgouttes

I- Introduction

On s’intéresse dans ce chapitre, a I’élaboration et la caractérisation des matériaux
PDLC a microgouttes. Ces systémes hétérogénes se présentent sous forme de films
minces constitués d’une matrice polymeére incluant des gouttelettes de cristal liquide
de dimensions micrométriques. Ces matériaux qui diffusent énormément la lumicre,
peuvent commuter d’un état opaque a un ¢état transparent; IIs sont, en effet,
caractérisés optiquement par une transmittance TOFF, relativement faible, et une
transmittance TON, trés importante atteinte par I’application d’un voltage d’intensité
relativement modeste. De ce fait, ces matériaux possédent un bon contraste optique
leur conférant diverses et importantes applications électro-optiques comme les
fenétres & opacité variable, les obturateurs optiques et les écrans de visualisation en
particulier. L’obtention de ces films a microgouttes est conditionnée par un choix
approprié des parameétres suivants :

» nature et dose la source d’irradiation,

» nature et concentration des photoamorceurs,

» nature et composition du mélange précurseur

I1I- Elaboration des films PDLC

1- Choix des constituants

a- Le cristal liquide

On a vu au chapitre II, que la nature du cristal liquide intervient de fagon cruciale sur les

propriétés des composites polymeres/cristaux liquides.

Le cristal liquide nématique, que nous utilisons dans cette étude, est un cristal liquide

commercial appelé E7 (Merck KGaA, Darmstadt, Allemagne). Son importante

biréfringence optique, de ’ordre de 0.22 a la longueur d’onde A=589nm, a fait de lui un

bon candidat dans 1’élaboration des composites polymeéres/cristaux liquides. Ce cristal

liquide est un mélange eutectique de quatre cristaux liquides purs avec une composition

massique bien définie [110] (figure III-1).
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11 s’agit d’un mélange de trois molécules cyanobiphényles (CB) :
» le 4-cyano-4’-n-pentyl-biphényle (K15, 5CB)
» le 4-cyano-4’-n-heptyl-biphényle (K21, 7CB)
» le 4-cyano-4’-n-octyloxy-biphényle (M24, 80CB)
et d’une molécule cyanoterphényle (CT) :
» 4-cyano-4’’-n-pentyl-p-terphényle (T15, 5CT).

Ce cristal liquide E7 posséde une phase nématique entre 220 et +60°C, ce qui lui confere
une large gamme d’utilisation en température. Au-dessus de 60°C, il devient isotrope.
Les températures de transition vitreuse et de transition nématique - isotrope, montrées par

I’analyse calorimétrique AED, sont a —62°C et a 60°C respectivement.

SCB - GsHyy @ @ CN 51 %
7CB C7Hjys @ @ C=N 25 %
8OCB Can_CEN 16 %
5CT CsHy @ @ @ c=N 8%

Figure ITI-1 : Formule chimique développée et composition du mélange nématique E7.

b- La matrice polymeére

Pour la matrice polymére, on a choisi comme on I’a précisé dans le chapitre 1, le
tripropyléne glycol di-acrylate (TPGDA) (figure 111-2) qui est un monomere acrylique
difonctionnel commercial, obtenu de Cray Valley (France), qu’on a utilis€¢ sans

purification. La formule chimique de ce monomere est donnée par la figure I11-2.
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i T 9
CH2=CH—C-—O—CH2—CH——O—C—CH=CH2

- 3
Figure III-2 : Formule chimique du TPGDA.

c- Les précurseurs de la matrice polymere

On a utilisé, pour la préparation de nos échantillons PDLC par voie radicalaire sous
rayonnement UV, deux photoamorceurs :

= Le Darocur 1173 (CIBA Speciality Chemicals Inc.)

» Lucirin TPO (BASF)
Ce sont deux photoamorceurs couramment utilisés en photopolymérisation. Notre choix
s'est porté sur le Lucirin TPO dont le spectre de la densité optique, en comparaison avec

celui du Darocur 1173, couvre complétement celui du verre et du PET (figure I11-3).

200 300 400 500 600 700 800 900

Longueur d'onde (nm)

l """"" Darocure s PET/| TQ s\ grre/ | TO Lucirin TPO |

Figure III-3 : Spectre d ’absorﬁon UV-visible des constituants de la cellule PDLC.

Deux radicaux libres sont formés, sous rayonnement UV, suite a la décomposition du
photo amorceur Lucirin par coupure homolytique en o de la cétone. Une polymérisation
radicalaire est, ensuite, induite par ces radicaux. Ce type de photoamorceur qui a une
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efficacité supérieure, en particulier grace & la grande réactivité du radical @, - PO’ vis

3 vis des doubles liaisons, convient mieux comparativement aux photoamorceurs non
phosphorés comme le Darocur 1173. Les formules du Lucirin TPO et du Darocur 1173

sont représentées sur la figure I11-4.

CH,
0 0
[
HsC C—P
CH,
(a) (b)

Figure ITI-4 : Structure chimique a) photo-amorceur Lucirin TPO, b) Darocurl173

2- Dispositifs d’irradiation UV pour I’élaboration des films

Les films PDLC sont préparés par la méthode de séparation de phases induite par
polymérisation sous rayonnement UV. Deux dispositifs d’irradiation UV sont utiliss :

» Un premier dispositif statique ou ’échantillon, exposé sous la lampe UV, est
maintenu immobile pendant la polymérisation dont la durée va de quelques
secondes a quelques minutes.

» Un deuxié¢me dispositif d’irradiation dynamique ou ’échantillon se déplace sous le
rayonnement par un systéme de convoyage au moyen d’un tapis roulant.

I’intensité de chacune des deux lampes est fixée et on ne peut faire varier que la dose.
Pour la source d’irradiation dynamique, cette dose peut principalement étre variée a
I’aide de la vitesse du convoyeur, alors que dans le cas de la source d’irradiation statique
on peut la varier en faisaht varier le temps d’exposition.

Ces deux dispositifs de rayonnement UV nous permettent de réaliser des polymérisations
sur des échelles de temps différents. En effet, divers effets thermiques (chaleur apportée
par le type de rayonnement et échauffement du a la chaleur de polymérisation) peuvent
influencer les cinétiques de polymérisation/réticulation ainsi que la cinétique de

séparation de phases et par suite les caractéristiques des composites formés pendant la
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polymérisation. L’emploi de différentes sources d’irradiations est important pour la
préparation e la matrice.

On mesure la dose a I’aide d’un radiometre (UV integrator, Primarc UV technology) qui
donne directement les valeurs recues en mJ/cm?. Le spectre de réception du radiometre
est compris entre 250 et 460nm avec un maximum de sensibilité pour 360, 365 et 410nm.
Il permet des mesures de doses comprises entre 0 et 5000 mW/cm?®.,

Nous avons pris, comme dans la littérature, la mesure lue directement sur le radiometre
(dose d’exposition). L’effet d’¢cran, créé par la lame de verre ou dans notre cas le film de
PET de 100pum, n’a pas été pris en compte par les auteurs. Nous avons néanmoins calculé
la dose effective recue en fixant un film de PET directement sur la cellule du radiometre.
Les résultats sont représentés sur la figure I11-5 qui montre que la dose réelle regue Dr est
environ 2,5 fois moins importante avec la feuille de PET/ITO que la dose appliquée Da;
la dose mesurée avec PET ne présageant en rien de la manicre dont le PET coupe le

spectre initial de la lampe.
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= 120 - " 138
< 100 e <
~g ] ® ® @ @
g 80 - . 2 T 2§
2 60 - * 3
o 401 . T 1
\ i 4
- 20 2
0 1 1 1 Ll 1 1 Ll | 1 O
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Dose regue (D,) (mJ/cm?)

Figure ITI-5 : Mesure de la dose UV réellement regue par les échantillons.
On a p;is soin de calibrer tous les résultats électro-optiques effectués par rapport a la
transmission maximale d’une cellule constituée par une lame de verre ITO, une feuille
PET/ITO 100um collée avec de I’adhésif double face et en remplagant le mélange

précurseur par de la glycérine qui, du fait de sa transparence optique pour la lumiere
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visible, ne donne pas de réflexions indésirables air/verre et air/PET pendant les mesures
de calibration.

a- Dispositif d’irradiation statique

Le dispositif statique comprend une source d’irradiation UV constituée d’une lampe
fluorescente TLO8 de lumiére noire représentée par la figure I11-6. Le spectre d’émission
de cette lampe présente une bande d’absorption a 350nm (figure 111-7) avec une faible
intensité de 1,5 mW/cm” et sans effet de température. La dose regue par 1’échantillon est

proportionnelle au temps d’application de l'irradiation

Figure III-6 : Dispositif d’irradiation ultraviolet (lampe statique PHILIPS TL0S).
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Figure ITI-7 : bande d’absorption (350nm) de la lampe statique TLO8
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La figure III-8 montre que la variation de la dose d’irradiation UV en fonction du temps
d’application est linéaire. L’étude et la caractérisation des films PDLC ¢élaborés par cette

source d’irradiation sera faite en fonction du temps d’exposition.
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Figure III-8 : courbe de corrélation entre la dose d’irradiation de le temps de son
application pour systéeme TPGDA / E7 lampe TLOS (statique).

b- Dispositif d'irradiation dynamique

Le dispositif d’irradiation dynamique est une Minicure MC4-300 de Primarc UV
Technology schématisé par la figure I1I-9. L’échantillon que I’on veut polymériser sera
placé sur le convoyeur dont on peut régler la vitesse de défilement qui peut varier entre 5
et 75 mm/min.

Deux lampes indépendantes, a vapeur de mercure moyenne pression (80W/cm linéaire),
constituent les deux électrodes qui produisent le rayonnement UV lorsque une tension est
établie entre elles; 1’échauffement intense, au niveau des électrodes, induit la vaporisation
du mercure et aprés quelques minutes un arc s’établit et le tube émet le rayonnement UV.
Les lampes sont faites en quartz pour ses bonnes propriétés mécaniques a la température
de fonctionnement de la lampe (de 1’ordre de 800°C) et pour sa transparence au
rayonnement UV. Le spectre de la lampe peut étre élargi en dopant le mercure
d’impuretés. Ce dispositif nécessite utilisation d’une ventilation adaptée afin d’éliminer

I’ozone formé avec I’oxygene de I’air et de dégager I’énorme chaleur émise par la lampe.
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La lumicre UV est focalisée en faisceau parallele apres réflexion des rayons lumineux sur

des miroirs paraboliques installés a I’intérieur du systeme.

Lampe et réflecteur

Entrée de 1’échantillon Sortie de 1’échantillon

Tapis roulan

Figure I11-9 : Dispositif d irradiation pour le rayonnement ultraviolet (Minicure MC4-300
de Primarc UV Technology).

3- Conditions d’élaboration des films

3.1- Concentrations des réactifs

a- cristal liquide E7.

L’étude concernant les deux méthodes de polymérisation, porte essentiellement sur le
mélange TPGDA/E7 de composition 30/70 en parts massiques. Ce choix de composition
est basé sur les résultas d’une étude préliminaire, au laboratoire, du systéme ASX-
95/TPGDA/E7 [82]. Dans cette formulation, le TPGDA est utilisé comme diluant réactif
pour diminuer la viscosité du prépolymere trifonctionnel commercial (Rahn AG),
constitué de 25% en masse de GTPA et 75% en masse de polyester aromatique (PES),
nommé (ASX-95) et aussi pour accorder ’indice de réfraction du réseau polymere formé
3 celui de l’indice ordinaire du cristal liquide. Ces résultats ont montré que la
composition a 15/15/70, pour ces systémes, constituait la formulation optimisée pour les
meilleures propriétés électro-optiques des films PDLC, c’est-a-dire en particulier une
Topr faible et une Ton glevée. On a trouvé que la transmittance de la lumiére et les
tensions seuil et de saturation dépendent fortement de la composition du mélange.

Amundson et al. ont montré qu’il est intéressant de se placer proche de la limite de
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solubilité du systtme CL/monomeére avant le processus polymérisation/réticulation [79].
Une autre étude sur le systtme ASX-95/TPGDA/E7 irradié sous EB a montré que si la
fraction de cristal liquide est inférieure a 20%, le systéme constitue une seule phase
homogene et isotrope donnant lieu a une faible diffusion de la lumiére. Ainsi, le film est
transparent (Topr #100%). Entre 20 et 60% de cristal liquide, la transmittance de lumicre
décroit rapidement et dans I’intervalle 60 a 80%, le film est pratiquement opaque. On a
une bonne séparation de phases et le film diffuse fortement la lumicre incidente. Si la
concentration du cristal liquide dépasse 80% il y a une ré-augmentation du Topr. La
coalescence de plusieurs domaines nématiques donne lieu a une macrophase avec

quelques centres de diffusion.

Le diagramme de phases du systtme TPGDA/E7 irradi¢ sous UV [45], obtenu par
microscopie optique, confirme les observations précédentes. Il montre deux régions
distinctes. Une phase isotrope (I) pour des concentrations, en cristal liquide, supérieures a
30% et pour des température au dessus de 1’ambiante. Dans cette région, les films sont
transparents car le systéme est complétement miscible. Au-dessus de 30% de cristal
liquide et au-dessous de la température ambiante, le diagramme montre une séparation de
phases caractérisée par I’apparition de domaines de cristal liquide se présentant sous
forme d’une phase nématique (N). Il y a coexistence de deux phases nématique et

isotrope (N+1).

Des études [111] montrent que les courbes électro-optiques du systtme ASX-
95/TPGDA/E7 ayant des compositions différentes ne changent pas au dessous d’une
concentration de 40% en cristal liquide. Par contre au dessus de cette composition, la
transmittance 4 I’état ON augmente légérement et & 50, 60 et 70% on obtient des
réponses classiques. Les films avec des concentrations élevées en cristal liquide
présentent des valeurs de Topr trés basses et ne nécessitent pas des tensions de seuil et de
saturation Vo, Voo élevées pour commuter ou passer a 1’état transparent. Particulierement
le systtme & 70% de cristal liquide donne la meilleure réponse électro-optique avec une
Torr presque nulle, une Ton maéimale aux alentours de 90% et des valeurs de Vi, Voo
relativement faibles. D’ou le réel intérét de choisir cette composition pour les

applications électro-optiques. Ces resultas sont montrés par une étude de cinétique de
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polymérisation en suivant les conversions des doubles liaisons acryliques en fonction de
la concentration du cristal liquide dans les mélanges précurseurs réalisé par le systeme
dynamique. Les résultats sont montrés sur la figure 111-10. De 0 a 50% en concentration
du cristal liquide E7, on observe une augmentation de la conversion puis 1’obtention d’un
plateau traduisant une conversion totale du monomeére. L’effet de dilution du cristal
liquide n’est pas important pour Iirradiation UV car les processus de polymérisation et
de séparation de phases se passent dans la méme échelle de temps. La conversion pour le
TPGDA pur est plus faible car la transition vitreuse de la matrice polymeére formée (Ty)
est plus élevée que la température ambiante. Quand on ajoute le cristal liquide, la T,
diminue et la mobilité des espéces réactives augmente donnant lieu a des forts taux de

conversion.
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Figurelll-10 : Conversion des doubles liaisons acrylates en fonction de la composition
du cristal liquide du systéme TPGDA/E7 polymérisé sous UV.

b- Photo-amorceur

Nous avons choisi (1% & 2%) en masse de photoamorceur Lucirin TPO par rapport a la

partie polymérisable. Au-dessus de 2% en masse de ce photo-amorceur, le mélange
précurseur n’était plus miscible
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3.2- Température de polyvmérisation

La température de polymérisation est un facteur tres important dans la formation de la
morphologie finale des composites polyméres/cristaux liquides. Si on polymérise a
température élevée, on va retarder le moment ou se produit la séparation de phases
(UCST). La température peut donc jouer directement sur la taille, la forme et la
répartition des domaines qui démixent.

D’auteurs auteurs [112] ont montré que des films PDLC polymérisés a température plus
élevée montraient des temps de réponse et un contraste moins importants. Ces dernieres
tendances vont bien dans le sens d’une diminution de la taille moyenne des inclusions
dans la matrice formée.

La température de polymérisation peut également influer sur la forme des gouttelettes. En
effet, suivant la température de polymérisation des études [113,114] ont montré qu’il est
possible d’obtenir des formes de gouttelettes sphériques ou non sphériques.

Nolan et al. [38] ont étudié la variation de la tension de saturation en fonction de la
température et de la puissance de la lampe UV. Leurs résultats montrent, qu’a une
épaisseur donnée et pour certaines plages de température de polymérisation, la tension de
saturation augmente avec 1’intensité de la lampe en passant par un maximum avant de
prendre une valeur plateau inférieure a ce maximum.

Une autre étude, effectuée dans le laboratoire [45], montre que la température ne varie
pas pour des doses inférieures a 20mJ/cm?. Au-dela de cette dose, la température
augmente progressivement pour atteindre 35°C pour les doses les plus élevées entre 120
et 175mJ/cm?. Pour le rayonnement UV également, ’augmentation de la température
n’est pas trés importante.

Notre étude porte sur la comparaison de méthodes d’élaboration, des composites
polyméres/cristaux liquides, par séparation de phases induite par polymérisation sous
rayonnement UV. Nous utiliserons Lucirin TPO comme photoamorceur et 70% du cristal
liquide E7 ; pour la température de polymérisation, qui joue un réle trés important sur la
cinétique de polymérisation et la morphologie, nous effectuons les expériences a
température ambiante. La chaleur apportée par le rayonnement n’influe pas sur la
polymérisation car le film se polymérise en sandwich entre la lame de verre et la feuille

PET de 100p.
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III- Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Cette analyse se fait par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier pour suivre la
cinétique de polymérisation des systémes monomeére/cristal liquide et du monomére seul
préparés par rayonnement UV avec les deux sources d’irradiation, statique et dynamique
avec 1 et 2% de Lucirin TPO et a différentes doses. Ceci nous permettra d’évaluer la
réactivité de nos systemes et de choisir judicieusement la dose qui sera appliquée pour
préparer les films PDLC qui seront caractérisés par les autres méthodes.

Avec les deux sources de rayonnement, les gammes de doses balayées couvrent celles
utilisées pour I’ensemble des analyses éffectuées.

Pour les différents systémes que nous avons étudiés par spectroscopie infrarouge, il est
possible de suivre la disparition des bandes d’absorption de la double liaison acrylique a
810 et a 1637cm™’. Dans le cas ou il y a une forte concentration massique de cristal
liquide dans la formulation, la bande d’absorption a 810 cm’! était inutilisable pour le
calcul de la conversion des doubles liaisons. Elle était en effet masquée par des bandes
provenant des molécules de cristaux liquides.

Le dispositif (Minicure) source dynamique ne permet pas de descendre a intensité
constante a des valeurs de doses inférieures a 4mJ/cm?. Nous avons travaillé avec une
puissance de lampe constante, en faisant varier la vitesse de défilement du convoyeur.
Pour le dispositif TLO8 lampe statique nous avons manipulé en faisant varier le temps

d’exposition.

1- Analyse des spectres IRTF

Les spectres IRTF du monomere et du cristal liquide pur ont été enregistrés pour pouvoir
attribuer les bandes d’absorbance pour les mélanges polymeres/cristal liquide. Dans ce
cas, la cellule de mesure était constituée par le précurseur exceptionnellement confiné

entre deux faces NaCl.
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Figurelll-11 : Spectre du monomére TPGDA pur.
v(em™) Nom Description des vibrations
2960 Vieym CH3 Elongation asymétrique du CHj
2937 Vasym CH2 Elongation asymétrique du CH,
2875 Vsym CHz Elongation symétrique du CH;
1731 v €=0 Elongation du C=0
1466 Oasym CH3 Déformation asymétrique du CHj
1387 Osym CH3 Déformation symétrique du CHj3
1272 Vasym CCO et vCO Elongation du CO et asymétrique du CCO
1177 v C-C Elongation du squelette C-C, torsion du CH,
déformation du CH et balancement du CH,

1637-810 v C=C Elongation de I’acrylate

Tableau ITI-1 : L attribution des bandes observées pour le TPGDA pur.
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Le spectre du TPGDA pur non irradi¢ est reporté sur la figure I1I-11. En général, dans le
cas des acrylates a chaine carbonée, on utilise souvent deux bandes d’absorption des
doubles liaisons acryliques a 810 et a 1637cm’’. Dans le cas des mélanges, la premiere
bande n’est pas visible parce qu’elle est cachée par le grand massif correspondant aux
bandes d’absorption du cristal liquide.

Le tableau 11I-1 montre les bandes présentes dans le monomere pur.

C=C
1637cm’ |

Absorbance (u.a)

TR

3200 2700 2200 1700 1200 700
Nombre d'onde (cm™)

Figure ITI-12a : Spectre IRTF du mélange T PGDA/E7 (30/70) avec 2% TPO.

Un exemple de spectre infrarouge obtenu pour un mélange TPGDA/E7 (30/70) avant
polymérisation est représenté sur la figure I1I-12a. L’agrandissement de la zone situce
entre 1620 et 166Ocm'1, présentée sur la figure I11-12b, montre la diminution d’une bande
caractéristique des acrylates, située a 1637cm'et correspondant aux doubles liaisons
acryliques présentes dans le monomere avant et aprés polymérisation. C’est cette bande
qui a été utilisée pour le calcul de la conversion en doubles liaisons acryliques. Avec
I’augmentation de la dose, il y a consommation croissante de ces doubles liaisons . Une
droite appelée ligne de base tracée au niveau de la diminution de la bande afin d’éffectué

le calcul de conversion.

63



Chapitre I1l — Elaboration et caractérisation des matériaux a microgouttes

1,426,

1,40

COp)= (Aiez1) =0y ~ (Aig31) ) Asesr (B=0)
' (A1637)(D=0) \

1,20

1,15

1,10

1,05

0,9

0,861 .
1666,4 1660 1655 1650 1645 1640 1635 1630 1625 1620 1616,1

Figure III-12b : Exemple de calcul du taux de conversion d'un mélange, TPGDA/E7 (30/70)
avec 2% de TPO, initial et polymérisé sous UV avec une dose de 15 OmJ/cm?.

Notons que chaque point sur les graphes de conversion correspond & la moyenne de 5

expériences réalisées dans les mémes conditions

2- Analvse des composites polvméres/cristaux liquides irradiés sous
UV par une source dynamique

a- Systémes sans cristal liquide

La figure III-13 représente la conversion des doubles liaisons du monomeére acrylique
TPGDA en absence du cristal liquide. La polymérisation a été effectuée sous
rayonnement UV avec deux taux du photoamorceur Lucirin TPO, 1 et 2% par rapport a la

quantité du TPGDA.
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Figure III-13 :  Conversion des doubles liaisons du TPGDA, avec 1 et 2% du photo-amorceur
Lucirin TPO, en fonction de la dose d’irradiation UV.

Entre 0 et 30mJ/cm?, on a une augmentation rapide du taux de conversion jusqu’a
environ 83%. Puis, ’évolution devient plus faible entre 30 et 150mJ/cm? et on atteint un
plateau de 91% a environ 100mJ/cm?. Les doses d’irradiation sont suffisamment élevées
pour que les deux mélanges a 1% et 3 de 2% de Lucirin TPO atteignent la méme valeur
de conversion & forte dose. On observe un écart entre les deux courbes, traduit par une
plus grande pente du systeme a 2%, notamment dans la gamme des faibles doses. Ce
mélange est plus réactif car il contient une quantité en photoamorceur deux fois plus
grande. La vitesse de polymérisation est, de ce fait, plus importante puisqu’elle est liée
directement & la concentration des espéces réactives formées a I’amorcage.

Différents paramétres, comme la température et la viscosité du milieu, peuvent intervenir
dans ce phénoméne. Tant que le systeme est peu visqueux et que la température a
laquelle se déroule la réaction est supérieure & la température de transition vitreuse du
réseau polymere formé ou des chaines en croissance, les monomeres restants ont une
mobilité suffisante pour se rencontrer ce qui augmente la conversion. Quand la
température de transition vitreuse du réseau formé devient supérieure a la température a

laquelle se déroule la réaction et la viscosité du milieu augmente considérablement; la
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mobilité des espéces présentes devient alors trés limitée voir nulle, et la conversion

augmente alors lentement avec la dose d'irradiation qui est appliquée.

b- Systémes avec cristal liquide

On a ajouté le cristal liquide E7 dans le mélange initial afin de voir I’effet de ce dernier
sur la conversion des espéces monomériques. La figure [11-14 montre la conversion des
doubles liaisons du systéme TPGDA/E7 (30/70) en fonction de la dose d’irradiation UV.
Comme pour le systéme sans cristal liquide, les taux de conversion sont trés élevés a
hautes doses pour les deux mélanges a 1 et 2% de photoamorceur. Les valeurs de
conversion se rapprochent pour les deux concentrations du photoamorceur en atteignant
environ 95% a 150mJ/cm?. Dans la zone des faibles doses, la conversion est plus
importante avec le systeme a 2% de Lucirin TPO. La vitesse de polymérisation est plus

¢levée dans le cas de 2% du photoamorceur ; ce qui est en accord avec les lois de la

cinétique.
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Figure III-14 : Conversion des doubles liaisons du systéme TPGDA/E7 30/70 (1 et 2% du
photo-amorceur Lucirin TPO) en fonction de la dose d’irradiation UV.

En résumé on peut dire que 1’introduction du cristal liquide peut générer plusieurs effets
sur la cinétique de polymérisation. Au début de la polymérisation,. le cristal liquide

montre souvent un effet de dilution et comme la vitesse initiale de polymérisation est
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proportionnelle & la concentration initiale en monoméres dans le mélange, la cinétique de
polymérisation est normalement diminuée, ce qui n’est pas le cas ici car les conversions
sont plus élevées dans le cas avec cristal liquide que sans ce dernier. On peut trouver
d’autres effets favorables a Dintroduction du cristal liquide dans le mélange pour
expliquer cet effet contraire. L’adition du cristal liquide diminue la transition vitreuse de
la matrice, ce qui peut montré un changement de la cinétique de polymérisation.
L’origine de la variation de la Tg de la matrice est due certainement a la quantité du

cristal liquide miscible dans la matrice polymeres.

Dans cette étude, les deux processus, la séparation de phases et la polymérisation, se
passent dans la méme échelle de temps et par conséquent la séparation de phase joue un
rdle important sur la cinétique de polymérisation. Comme on peut observé sur la figure a
faible dose (15mJ/cm2) on a déja une séparation de phase le cristal d’ou la probabilité de

rencontre entre les espéces actives diminue.

Doses cumulées

Afin de compléter I’analyse précédente, nous allons procéder a I’irradiation des films par
doses cumulées. Nous pourrons ainsi, par comparaison avec les résultats précédents,
observer les éventuelles différences entre une dose administrée en une seule fois et une
dose obtenue par I’application répétée de doses identiques par conséquens controler le
procesus e séparation e phase.

On constate, en observant la figure III-15a, que les valeurs de conversion pour les petits
incréments de dose (4, 6 et 8mJ/cm?) sont trés proches. Les résultats obtenus par le cumul

des doses suivent pratiquement la méme courbe générale.
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Figure IIl-15a :

Conversion des doubles liaisons du systeme TPGDA/E7 30/70 (1% de
Lucirin TPO) en fonction des doses dirradiation UV cumulées.

Par contre pour les incréments de dose d’irradiation plus élevés (14, 18 et 30mJ/cm?), les

conversions obtenues sont relativement moins €élevées (Figure I1I-15b).

On constate aussi que pour une dose précise, les taux de conversion sont plus élevés

quand la dose est appliquée en plusieurs incréments.
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Figure III-15b :

Conversion des doubles liaisons du systeme TPGDA/E7 30/70 (1% de

Lucirin TPO) en fonction des doses d’irradiation UV cumulées.
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3- Analyse des composites polyméres/cristaux liquides irradiés sous
UV par une source statique

On a entrepris une étude des taux de conversions en utilisant la lampe TLOS statique afin
de pouvoir effectuer une comparaison avec les résultats obtenus par la lampe dynamique
Minicure acquis antérieurement. La courbe de conversion des doubles liaisons en
fonction de la dose,du monomere acrylique du systtme TPGDA/E7, avec un taux du
photoamorceur Lucirin TPO de 2% par rapport a la quantité du TPGDA, est représentée

sur la figure II1-16 .
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Figure III-16 : Conversion des doubles liaisons du TPGDA/E7 (2% TPO) en fonction de la
dose d’irradiation UV.

Dans la gamme de doses comprises 0 et 25mJ/cm?, le taux de conversion augmente
d’abord rapidement pour atteindre 60% apreés un temps de 5 secondes puis un peu plus
lentement pour atteindre environ 90%, aprés un temps de 25secondes. Ensuite pour les
doses situées entre 25 et 180ml/cm?, 1’évolution devient beaucoup plus lente pour
atteindre finalement un plateau de saturation témoignant d’une conversion quasi totale de
100%. On observe aussi une différence entre les courbes correspondant aux deux sources

d’irradiation pour le méme systeme TPGDA/ E7 avec 2% de TPO, notamment dans la
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gamme des faibles doses ; la courbe correspondant & la lampe satique a une pente plus

importante .
Tous ces résultats vont nous aider dans le choix des doses a appliquer pour d’éventuelles

analyses notamment celles concernant les propriétés électro-optiques.

IV- Caractérisation électro-optique

1-Introduction

Les matériaux PDLC présentent un intérét considérable grice & leurs intéressantes
propriétés électro-optiques qui sont basées sur un effet de diffusion dont ’intensité peut
atre modulée par un champ externe. Ce phénomene trouve son origine dans la variation
d’indice de réfraction des gouttelettes suite a la réorientation des molécules de cristal
liquide qui présentent une forte anisotropie diélectrique, €lectrique et magnétique. Dans
un film PDLC, La lumiére incidente peut subir divers processus différents comme la
diffusion, ’absorption, la diffraction ou la transmission a un degré modulé selon la
sélectivité spectrale du film.

Un grand nombre d’études électro-optiques ont été réalisées sur des échantillons PDLC
¢laborés sous rayonnement UV. Nolan et al [38] ont étudié la variation de la tension de
saturation en fonction de la température et de la puissance de la lampe UV d’un systeme
acrylique en utilisant TL205 comme cristal liquide. Leurs résultats montrent qu’a une
épaisseur donnée et pour certaines plages de température de polymérisation, la tension de
saturation augmente avec 1’intensite de la lampe donc avec la dose et passe par un
maximum avant de prendre une valeur plateau inférieure & ce maximum.

Les performances électro-optiques des films PDLC préparés par rayonnement uv
comme les tensions seuil et de saturation, la transmittance a 1’état OFF et a ’état ON, les
temps de réponse et le contraste dépendent de plusieurs paramétres comme la taille et la
forme des gouttelettes et I’architecture du réseau polymére en particulier. Ces parametres
sont influencés par les conditions d’irradiation UV comme la dose d’irradiation et le
temps d’exposition au rayonnement.

Notre objectif consiste maintenant 3 effectuer une étude comparative des propriétés

¢lectro-optiques du méme systéme, TPGDA/E7 (30/70) avec 2% Lucirin TPO choisi
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précédemment, mais élaboré par les deux différentes sources d’irradiation UV, la lampe
statique et la lampe dynamique.

Notons que I’ensemble des résultats électro-optiques qu’on présente sont calibrés par
rapport & la transmission maximale d’une cellule constituée par une lame de verre ITO,
une feuille PET/ITO de 100 pm d’épaisseur, collée avec de I’adhésif double face, et en
remplagant le mélange précurseur par de la glycérine. On a choisi la glycérine, pour sa
propriété de transparence pour la lumiére visible et aussi parce qu’elle évite les réflexions

air/verre et air/PET pendant les mesures de calibration.

2- Manipulation

Les mélanges initiaux, TPGDA/E7 et le photoamorceur Lucirin TPO, sont préparés dans
des piluliers et laissés sous agitation mécanique, a température ambiante pendant 24
heures. Au moment de leur utilisation, ces melanges montrent une apparence homogene,
aprés polymérisation et séparation de phase sous UV, le composite est hétérogene et il
apparait opaque. L’opacité ne change pas apres la sortie de I’UV.
Pour la caractérisation électro-optique, on applique a chacun des échantillons préparés, le
cycle suivant :
e Mesure du Topr initial
o Application et suivi de la réponse électro-optique pour des tensions de 10 a 350 volts
avec des pas de 10 volts. Ces tensions sont appliquées suivant la rampe indiquée
précédemment, jusqu’a I’obtention d’un plateau de saturation de la transmittance.
Nous avons retenu uniquement les échantillons qui donnent une forme de courbe électro-
optique présentant un plateau et qui étaient donc completement "commutés". On a
notamment écarté les échantillons épais qui nécessitaient de grandes valeurs de tensions
de saturation. Les épaisseurs des cellules ont 6té mesurées aux endroits ou le faisceau du
laser a traversé l'échantillon lors de 1'¢tude électro-optique' et ont été réalisées avec un
micromeétre Mitutuyo, de précision de 1 pm, et dont la partie finale a ét¢ modifiée afin
d’éviter un effet de cale de I’adhésif double face lors de la mesure. Tous les échantillons
PDLC élaborés montrent une bonne reproductibilité de 'uniformité de l'opacité apres
polymérisation. Des que les échantillons sont récupérés a la sortie du dispositif
d’irradiation UV, la séparation de phases s'est déja produite : cela attes de la rapidité avec

laquelle la séparation de phases se produit, en I’occurrence en moins d’une seconde.
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3- Analyse électro-optique

3.1- Analyse électro-optique de composites polymeére/ cristaux liquides irradiés sous

une source UV dynamique.
On a choisi, pour 1’élaboration par la source dynamique, trois doses précises de 50, 100 et

150 mJ/cm?. D’aprés les résultats de spectroscopie infrarouge, la conversion des
fonctions acryliques atteint son maximum pour ces trois doses. La puissance de la lampe
UV est toujours constante et on obtient ces doses en faisant varier la vitesse de défilement

du convoyeur.

a- Variation de la transmittance, dans les stats OFF et ON, en fonction de la dose

d’irradiation UV
La Figure I1I-17 montre les variations de la transmittance dans 1’état off (Torr) et la

transmittance dans I’état on (Toy) en fonction de I'épaisseur des échantillons (mesurées
par un micrometre) pour les trois doses d’irradiation 50, 100 et 150mlJ/cm?. On voit
clairement que la dose d’irradiation n’a aucune influence sur la valeur du Torr initial dans
la gamme d'épaisseur balayce. On observe aussi que cette transmittance a I’état OFF
diminue linéairement en fonction de 1’épaisseur. Les faibles valeurs de Toff traduisant

I’opacité des échantillons, attestent d’une bonne séparation de phase.
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Figurelll-17 : Variation du Toy et du Torr en fonction de l'épaisseur des films irradiés sous
rayonnement UV avec des doses de 50, 100 et 150mJ/cm’.
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La transmittance dans 1’état ON reste toujours supérieure a 90% pour toutes les doses
utilisées. On constate, cependant, une trés faible diminution de la transmittance
notamment pour les fortes épaisseurs pour lesquelles la diffusion multiple ne peut pas
étre négligée. Cette importante valeur de Ton montre qu’il y a un bon accord entre les
indices de réfraction des gouttelettes de cristal liquide et celui de la matrice.

b- Variation de la tension seuil et de saturation en fonction de la dose d’irradiation
UV
D'une maniére générale, les tensions de commutation Vi, et Voo, qui augmentent avec

I'épaisseur [15,81,83], sont tres €levees pour les échantillons élaborés sous rayonnement
UV si bien que les courbes électro-optiques correspondantes ne sont pas définies de
maniére précise puisque dans ce cas les plateaux, témoignant de la saturation de la
transmittance & I’état ON, ne sont pas toujours atteints pour la tension maximum, de 350
volts, qu’on s’est fixée.

La Figure I1I-18 qui représente les variations de la tension seuil (Vo) et de saturation
(Vo) en fonction de 1'épaisseur des films irradiés sous une dose de 50mJ/cm?, montre un
changement de pente due a la grande dispersion des résultats concernant les tensions de
commutation Vo et Voo. Les tensions de commutation sont assez faible pour les faibles

épaisseurs alors que pour les épaisseurs importante sont trés elevées.
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Figure I1I-18 : Variation de la tension seuil et de saturation en fonction de I'épaisseur des
films irradiés sous UV avec des doses de 50mJ/cm’.
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On observe, en effet, que pour une méme épaisseur, on n’a pas une bonne reproductibilité
des valeurs de Vo et de Voo mesurées pour les divers échantillons étudiés

Cette dispersion concerne toutes les caractéristiques de la réponse électro-optique, a
savoir les tensions de commutation, les transmittance a 1’état OFF et a I’état ON et
I’hystérésis. Ceci est illustré sur la figure I1I-19 qui montre deux courbes électro-optiques
obtenues respectivement pour deux films préparés sous les mémes conditions et ayant
une épaisseur identique de 8Spm. On voit clairement que les deux courbes électro-
optiques présentent des caractéristiques completement différentes attestant de la
dispersion des résultats. Il s‘agit la d’un comportement typique des échantillons irradiés
avec la faible dose de 50mJ/cm?. Cette dose correspond & une vitesse de défilement du

convoyeur plus rapide d’ou la polymérisation est moins uniforme.
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Figure III-19 Réponses électro-optiques de deux échantillons de méme épaisseur, irradiés
avec la dose 50mJ/cm’.

Par contre pour les autres doses plus importantes, les résultats sont plus uniformes. On
observe, en effet, une bonne reproductibilité sur les valeurs des caractéristiques €lectro-
optiques mesurées comme le montrent les figures I11-20 et II1-21 représentant les
variations des voltages de commutation en fonction de 1’épaisseur pour deux échantillons
¢laborés sous dose de 100 et 150 mJ/cm? respectivement. Ces deux dose ont pratiquement

]a méme pente vraisemblablement la formation de leur réseau n’est pas différente.
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Figure III-20 : Variation des tensions de seuil et de saturation en fonction de l’épaisseur
- des films irradiés sous UV avec la dose de 1 00mJ/cm?.
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Figure III-21 : Variation des tensions de seuil et de saturation en fonction de 'épaisseur
des films irradiés sous UV avec la dose de 150mJ/cm?.

Ces observations sont illustrées sur la figure ITI-22 qui montre une bonne reproductibilité

des courbes électro-optiques de deux films de méme épaisseur (21pm) irradiés avec la
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dose de 150mJ/cm? : les deux courbes sont pratiquement superposables et donc toutes les

caractéristiques électro-optiques sont trés proches.
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Figure III-22: Réponses électro-optiques de deux échantillons de méme épaisseur, irradiés
avec la dose 150mJ/cm’.

3.2-Analyse électro-optique des composites polyméres /cristaux liquides irradiés
sous une source de rayonnement UV statique

On s’intéresse maintenant a 1’étude des propriétés électro-optiques du systéme, TPGDA
JE7 avec 2% de TPO, polymérisé sous rayonnement UV avec une lampe d’irradiation
statique. On considére dans cette étude deux doses d’irradiation de 59mj/cm2 et
124mj/cm2 obtenues aprés 1 et 2 minutes d’exposition respectivement. Ce choix sur les
doses est justifié par les résultats obtenus par spectroscopie infrarouge, qui montent que

la conversion de la liaison acrylique est maximale pour ces deux temps d’exposition.

a- Variation de la transmittance dans les états OFF et ON en fonction du temps
d’irradiation.
La Figure I11-23 montre les variations des transmittances Topr €t Ton en fonction de

I'épaisseur des échantillons polymérisés pendant 1 et 2 minutes c’est a dire avec des
doses d’irradiation de 59 et 124 mJ/cm? respectivement. On remarque que le temps

d’exposition & I’irradiation n’a pas une tres grande influence sur la valeur du Topr des
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échantillons sur toute la gamme d'épaisseur balayée : les valeurs du Topr mesurées pour
un temps d’irradiation de 2 minutes sont, en effet, légerement plus élevées que celles
mesurées pour 1 minute de polymérisation. On observe aussi, comme dans 1’étude
précédente concernant I’irradiation par lampe dynamique, que les échantillons a fortes

épaisseurs sont trés opaques ; suite a la diffusion multiple de I’echantillon.
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Figure III-23: Variation du Toy et du Torr en fonction de l'épaisseur des films irradiés sous
rayonnement UV avec une source statique pendant des temps d’irradiation
delmin, 2min

b- Variation de la tension seuil et de saturation en fonction du Temps d’irradiation UV

Les variations de la tension seuil (Vo) et de saturation (Vo) en fonction de 1'épaisseur
des films, irradiés pendant lminutes (59mj/cm2) et 2minutes (124mj/cm2), sont
représentées sur les figure II1-24 et I1I-25 respectivement qui montrent que les résultats
sont uniformes, et que I’on obtient par conséquent une bonne reproductibilité¢ des
propriétés électro-optiques. Les voltages de commutation, dont les valeurs présentent

moins de dispersion, sont élevés et augmentent linéairement avec 1’épaisseur.
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Figure III-24 : Variation de la tension seuil et de saturation en fonction de I'épaisseur des films
irradiés sous UV sous une dose de59mj/ym’ pendant Iminute
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Figure I1I-25 : Variation de la tension seuil et de saturation en fonction de ’épaisseur des films
irradiés sous UV (]24mj/cm2 ) pendant 2 minutes

Les comparaisons des tensions de seuil et de saturation entre les deux doses sont
illustrées sur les figures II1-26 et I1I-27 respectivement qui montrent que le temps

d’exposition n’ a qu’une petite influence sur ces caractéristiques électro-optiques.
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Figure III-26 : Variation de la tension seuil en fonction de l’épaisseur des films irradiés
sous UV pendant 2 minutes (1 24mJ/em’) et 1 minute (59mJ/cm2)'
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Figure III-27 : Variation de la

tension de saturation en fonction de l’épaisseur des films irradiés

sous UV pendant 2 minutes (124mJ/cm2) et 1 minute (59mJ/cm2).
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Toutes ces observations sur la reproductibilité des mesures sont montrées sur la figure
I11-28 ou I’on voit clairement la superposition quasi parfaite des deux courbes électro-

optiques de deux films de méme épaisseur (18.8um) irradiés pendant 1minute.
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Figure III-28: Réponses électro-optiques de deux échantillons de méme épaisseur, irradiés
pendant 1 min(59mJ/cm?).

3.3-Comparaison des propriétés électro-optiques de composites polymeére/ cristaux
liquides élaborés par les deux sources irradiation UV

Nous nous intéressons, dans cette partie, a faire une étude comparative des propriétés
électro-optiques de films élaborés par les deux sources d’irradiation statique et
dynamique. Nous considérons, a cet effet, la figure I1I-29 représentant les courbes
électro-optiques de deux films de méme épaisseur (17um) irradiés par les deux types de
source respectivement. Les deux échantillons sont polymérisés respectivement avec des
doses del150mJ/cm? pour la source dynamique et 59mj/cm2 pour la source statique (les
propriétés électro-optiques de la dose 59mJ/cm” sont proches de 124mJ/cm” pour la
source statique).

On constate que les courbes traduisant les réponse électro-optique des deux films ont
pratiquement la méme allure et se caractérisent par une transmittance élevée a I'état "ON"
(plus de 80%). Il y a, cependant, une légeére différence pour les tensions de commutation

qui sont légérement plus importantes pour le systéme dynamique.
80



Chapitre 11l — Elaboration et caractérisation des matériaux a microgouttes

188 1 Source statique 1min
& 80 1
o
‘8’ 70 - ;/-" Vs o
£ 801 47 g 7 [selesdnaioue Asomilen
% 40 - ,I/ " f’/
g a0 - ' - Epaisseurs des
@ - 7 films 17pm
= 20 g
10
0 | | 1 | |
0 50 100 150 200 250
Tension Appliquée (volts)

Figure I1I-29 : Réponses électro-optiques de deux échantillons de méme épaisseur, irradiés par
les deux sources UV.
a- Variation de I’hystérésis en fonction de la source d’irradiation UV

La figure I1I-30 montre le comportement de ’hystérésis, traduit par le parametre AVso,
en fonction de 1’épaisseur pour deux séries de films préparés sous UV avec les deux
sources d’irradiation dynamique et statique fournissant des doses de 150 mJ/cm? et
59mj/cm2 respectivement. On observe d’abord une augmentation linéaire de I’hystérésis
avec 1’épaisseur pour les deux systemes. La différence entre les valeurs de AVysg
mesurées pour les deux systémes n’est pas trés importante ; ’hystérésis est un peu plus

importante dans le cas de la source dynamique.

100
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A Source statique

M Source dynamique

Figure ITI-30 : Hystérésis (AVyso) en fonction de I’épaisseur des films irradiés sous une source
dynamique et une source statique.
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b- Variation de (Vgo—V,0) en fonction de la source d’irradiation UV

La variation AV=Vg—V, est trés importante car elle représente une caractéristique de la
forme de la courbe électro-optique obtenue : une faible valeur de ce paramétre, c'est-a-
dire des valeurs proches entre les tensions de seuil et de saturation, donne une
commutation qui s’effectue sur une étroite gamme de voltage. A la limite on peut obtenir
une commutation qui se fait & une tension donnée, comme c’est le cas des films ¢élaborés
sous bombardement électronique. Par contre quand cette différence est élevée, c’est-a-
dire que la valeur de Vi est éloignée par rapport a la valeur de Vo, la courbe électro-
optique présente alors une forme plus allongée. Ceci se voit clairement sur la figure III-
31 oil on observe une augmentation linéaire des valeurs de AV=V -V, avec 1’épaisseur.
Notons, que quelque soit le systeme d’irradiation utilisé, tous les films qu’on considerent
dans cette étude présentent une réponse électro-optique & forme allongée attestant d’un
AV relativement important : les réponses électro-optiques s’étendent donc sur une large

gamme de tension.

140 =
120 -
@ 100 -
O
2 80 A
> 60 -
>8 40 - # Source statique
B Source dynamique
20 . 'S
0 | I I I 1 I
0 5 10 15 20 25 30 35
Epaisseur (pm)

Figure IV-31 :AV=V9p-V19 en fonction de | ‘épaisseur des films irradiés sous UV pour les
sources statique et dynamique
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4- Etude des relaxations des films PDLC élaborés par UV par une

source dynamique
Un des facteurs importants servant a I’évaluation des performances des films PDLC est le

rapport de contraste défini par Ton/Torr. A titre d’exemple, pour une application en
vitrages & opacité contrdlée, ce rapport doit étre le plus élevé que possible et en méme
temps le passage de I’état OFF a I’état ON doit étre instantané, en conséquence de quoi,
1’étude du temps de relaxation des films PDLC s’avere trés importante.
Le lien entre le degré de séparation de phases induite par le processus de
polymérisation/réticulation de films PDLC et leurs réponses électro-optiques est
intéressant & étudier afin d’améliorer les performances de ces dernieres. Cette partie du
travail consiste a faire une étude sur le phénomene de relaxation du cristal liquide dans la
matrice polymeére sur des films préparés avec trois différentes doses (50, 100, 150
mJ/cm?) fournies par le systéme dynamique. Les échantillons sont d’abord soumis a une
tension suffisante pour obtenir la transmittance maximale de saturation. Ensuite on étudie
la relaxation en mesurant la descente de la transmittance en fonction du temps apres avoir
coupé le champ électrique. Apres avoir fixé la tension maximale & appliquer a
I’échantillon, notée Vi, on utilise la rampe rectangulaire indiquée sur la figure I11-32
qui consiste a :

e Mesurer la transmittance a 1’état OFF durant 30s.

e Puis appliquer la tension V immédiatement aprés durant 60s.

e Enfin couper la tension et étudier la relaxation du film pendant 60s.

Conditions expérimentales:

A =6328nm,v=145Hz, T =20°C

V max

Variation de la tension sinusoidal appliquée
en fonction du temps

;__————V
30 60 60
Temps (s)

Voltage (Volts)

Figure III-32 : Rampe de tension appliquée.
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Pour cette étude les mesures des temps de relaxation ont été faites directement apres
I’arrét de I’application du pulse de la tension.

a- Effet de doses d’irradiation sur les relaxations des composites polymére/ cristaux

liquides
Les cffets de doses sont trés importants pour 1’évaluation des temps de relaxation du

cristal liquide dans la matrice polymeére pour les applications électro-optiques. La figure
I11-33 qui représente le comportement du phénoméne de relaxation en fonction de la dose
d’exposition pour des films ayant des épaisseurs identiques de 30 pm montre clairement
que la relaxation est plus rapide quand la dose augmente. On remarque aussi que cette
relaxation s’effectue en deux étapes consécutives correspondant & un mode rapide, tout
au début apres la coupure du champ, suivie d’un mode lent. Cet effet est plus prononcé
pour les films irradiés avec les faibles doses. On peut montrer que la descente de la
transmittance décroit avec une fonction en double exponentielle, et qu’elle demeure

supérieure a z€ro.

1,0 = 50 mJ/cn?’
0,9 = 100 mJ/cm’
c 0,8 = 150 mJ/cm’
g é 0,7
cr~ 06
£38 051 : :
= r I Epaisseur du film 30 pm
w e 0,4‘-
§E 03
=2 0.2
0,11
0,0 : | : | : . - .
0 1000 2000 3000 4000
Temps (ms)

Figure ITI-33 : Variation du rapport T/Toy en fonction du temps de relaxation des films
irradiés sous UV sous différentes doses
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b- Effets du photoamorceur sur les relaxations des composites polymére/ cristaux

liquides
On a constaté, dans ’étude de comparaison des réponses électro-optiques des systémes

¢laborés sous rayonnement UV, que la réactivite du mélange précurseur influe sur les
propriétés finales des films. Le fait de changer de photoamorceur peut avoir des effets sur
la réactivité du mélange. On a essayé de voir ces effets en choisissant deux
photoamorceurs différents avec la méme quantité. On a mesuré la descente de la
transmission en fonction du temps, aprés coupure du champ électrique. Les résultats sont
donnés sur la figure I11-34 représentant des courbes de relaxation de films élaborés a
partir des mélanges TPGDA/E7/2% Lucirin TPO et TPGDA/E7/2% Darocur 1173

(moins réactif). L’irradiation est faite sous UV avec la dose de 150mJ/cm?

uv 150mJ/cm? a 2 wt-% Darocur 1173
s 2 wt-% Lucirin TPO

Transmittance
normalisée T/Toy

O I | 1 | I ‘
0 50 100 150 200 250 300

Temps (ms)

Figure III-34 : T/Toy en fonction du temps de relaxation des films de différentes épaisseurs
irradiés sous UV avec une dose de 150mJ/cm’.

On constate que la forme des courbes ne change pratiquement pas pour des échantillons
de méme épaisseur. Les relaxations des deux systemes différents se passent sur la méme
échelle de temps. Le temps de relaxation de la transmittance dépend fortement de
|’épaisseur suivant la formule 7/Toy = exp(-Ns0sd), ou d est 1‘épaisseur des films, oy la
section efficace de diffusion d’une gouttelette et N la densité en nombre de gouttelettes.

La transmittance décroit quand les films sont plus €pais entrainant une grande diffusion
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de la lumiére. Pour les temps plus longs la descente T/Toy est plus rapide quand
|’épaisseur augmente. Pour les fortes épaisseurs la descente 7/Toy est plus rapide. Cet
effet est montré sur la figure 111-34 pour les films de 34pum qui ne reviennent a I’ état OFF
initial aprés 200ms alors que la transmission des films de 26pm continue toujours a
diminuer [115].

L>étude détaillée de la morphologie par microscopie électronique a balayage de ces
systémes dans la partie suivante nous aidera a retrouver des interprétations aux résultats

électro-optiques.
V- Caractérisation par microscopie optique

Cette partie du travail consiste essentiellement en 1’observation, au microscope optique,
de 1a morphologie des échantillons & base du monomere TPGDA et du cristal liquide E7
aprés polymérisation.

Aprés un descriptif des conditions d’observation et de fabrication que nous avons suivies,
nous exposerons donc principalement les résultats que nous avons obtenus sur des

échantillons préparés par les deux sources de rayonnement UV.

1- Observations du syst¢tme TPGDA /E7 irradié sous UV par _une
source dvnamique

Les observations par MOP ont été effectuées pour voir la structure du réseau apres
&limination du cristal liquide par un lavage dans le THF. On a réalisé des photos (figure
[11-35) avec polariseur (P) et analyseur (A) paralléles et croisés. Il est trés difficile de
discerner les domaines de cristaux liquides dans la matrice, en passant de I’arrangement
paralléle & I’arrangement croisé. En effet puisque le cristal liquide est biréfringent, les
directeurs nématiques des objets peuvent changer d’orientation avec la lumiére dépendant
de 1a fagon dont le systéme polariseur - analyseur est disposé, c'est-a-dire parall€les ou
croisé. Pour la matrice pure TPGDA qui est isotrope (figure [11-35-a), on ne remarque
aucun changement quand on passe de I’arrangement parallele au croisé. Quand on ajoute
du cristal liquide de concentration 70% (figure I11-35-b), on n’obser\é rien quand les

axes des deux polariseurs sont parall¢les.
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Par contre quand ces derniers sont croisés, on voit apparaitre des objets qui s’illuminent
sous la lumiére du microscope. Des travaux, réalisés au sein de notre laboratoire [45], on
montré qu’a partir de 50% en cristal liquide on commence a voir une réelle morphologie
et que pour les fortes concentrations en E7, tels que 80% 90 % et 95%, les objets

deviennent de plus en plus grands jusqu’a la formation de grands amas. Les objets de

plusieurs domaines nématiques donnent lieu 4 une macrophase avec quelques centres de

diffusion.

Polariseur / Analyseur parall¢le Polariseur / Analyseur Croisé

Figure III-35-a : Photos MOP du systéme TPGDA pur irradié sous UV avec la dose de
150mJ/cm?
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Polariser / Anyur parallél | oler / Analsur Croisé

Figure III-35-b: Photos MOP du systeme T. PGDA/E7(30%,70%) irradié sous UV avec
la dose del 50mJ/cm?

7. Observations du syst¢tme TPGDA /E7 irradié sous UV par une
source statique

Nous avons par ailleurs observé par la MOP les échantillons TPGDA/ E7 (30/70) irradiés
sous UV pendant un temps d’exposition d’une et de deux minutes respectivement. Les
résultats sont présentés sur la figure I1I-36 qui montre que la morphologie observée de
ces films n’est pas complétement différente de celle des films élaborés par le systeéme

dynamique
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Polariseur / Analyseur parall¢le Polariseur / Analyseur Croisé

Figure I1I-36 : Photos MOP du systéme TPGDA/E7 (30/70) irradié sous UV (59 mJ/cm?)
irradié pendant Imin

L’analyse par microscopie optique polarisée des échantillons préparés sous rayonnement
UV avec les deux sources d’irradiation ne nous permet pas de faire une étude
comparative entre les deux méthodes de polymérisation du systeme TPGDA/E7 (30/70),
car il est difficile de distinguer réellement les domaines de cristal liquide du fait que les
tailles sont a la limite de la résolution du microscope optique. Pour ces raisons on a eu
recours a la microscopie & balayage électronique afin de pouvoir observer des structures

au-dessous du micron
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VI- Analyse par microscopie électronique a balayage

1- Analyse de la morphologie d’échantillons préparés sous UV par
une source dynamique

Cette étude concernant ’analyse de la morphologie conduit, aprés acquisition et
traitement informatique des images, a4 la détermination des principaux parametres
morphologiques comme la densité, la taille, la forme, la surface et la distribution des
gouttelettes.

Elle nous permet aussi d’établir la corrélation entre la morphologie des films et leurs
propriétés électro-optiques.

Le comportement électro-optique des films TPGDA/E7 préparés sous UV, montre
précédemment, peut étre expliqué qualitativement par ’analyse de leur morphologie. Les
résultats ont montré que les réponses ¢électro-optiques dépendent plus au moins de la dose
appliquée préalablement. La figure 111-37 englobe les photos MEB des échantillons de
TPGDA/E7 (30/70) polymérisés avec les doses successives de 50, 100 et 150mJ/cm?.
Comme on I’a expliqué auparavant, les trous noirs correspondent aux domaines de cristal
liquide. On observe une grande population de ces objets avec des tailles et des formes
différentes. Dans tout les cas, les tailles sont en général inférieures au micron. Pour le
film irradié avec la plus faible dose 50mJ/cm?, les tailles semblent &tre relativement plus
petites par rapport a celles observées dans le cas de doses plus importantes. Une analyse
détaillée de ces photos peut nous renseigner plus sur les variations de la morphologie de

ces systemes.
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SM8AccY  Spot Magn WD Exp i—-—-————l e
£1100kv 30 20000x 98 12 _ech3 T0%ET7 UV 150mj 18/12/02

¢) 150mJ/cm?

Figure III-37. : Morphologie du systéme T. PGDA/E7 (30/70) en fonction de la dose
d’irradiation UV.

Les figures I11-38 a, b et ¢ présentent les histogrammes de la distribution des tailles des
domaines de cristal liquide ségrégés dans la matrice polymere pour les trois doses
d’irradiation, 50, 100 et 150 mJ/cm’ respectivement. On a tracé la distribution du nombre
d’objets en fonction de la taille de I’axe majeur de la gouttelette en supposant qu’on a des

ellipsoides avec un grand axe et un petit axe.
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Figure ITI-38a : Histogrammes de la distribution des tailles des domaines de cristal liquide
du systéme TPGDA/E7 (30/70) pour une dose de 50mJ/cm?
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Figure I1I-38b : Histogrammes de la distribution des tailles des domaines de cristal liquide
du systéme TPGDA/E7 (30/70) pour une dose de 100mJ/cm?
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Figure II1-38c : Histogrammes de la distribution des tailles des domaines de cristal liquide
du systéme TPGDA/E7 (30/70) pour une dose de 150mJ/cm?

On constate que la morphologie des films irradics avec 50mJ/cm? révele beaucoup plus
d’objets de petites tailles, de ’ordre de 50nm, avec une tendance rapide vers les grandes
tailles, en comparaison au autres doses de 100 et 150mJ/cm?, ou les tailles des
gouttelettes sont plus importantes [116]. Cela peut expliquer le décalage observé dans les
tensions de seuil et de saturation pour les échantillons de 50mlJ/cm® et la grande
dispersion dans les valeurs, comme on I’a constat¢ dans ’analyse électro-optique. Il faut
fournir des tensions plus importantes pour aligner des gouttelettes de petites tailles et
ainsi commuter les films PDLC [87-89]. Ces résultats peuvent étre expliqués par le fait
que le temps d’exposition au rayonnement UV n’est pas le méme a cause de la variation

de la vitesse de défilement du convoyeur pour chaque dose. Plus la dose est ¢levée, plus
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la vitesse est lente et plus le temps d’exposition au rayonnement est important. Dans ce
cas on peut obtenir un réseau mieux formé c’est-a-dire avec une meilleure distribution de

morphlogie. L opacité de ces films PDLC est causée par les centres diffusants.

2- Analyse de 1a morphologie d’échantillons préparés sous UV par
une source statique

On a vu dans la partie électro-optique que les propriétés électro-optiques ne changent
pratiquement pas pour les deux temps de polymérisation ou la conversion de la liaison
acrylique est maximale. On a essayé de corréler ces résultats avec ceux de la morphologie
du systéme TPGDA/E7 (30/70) élaboré sous ces deux doses qui sont données en fonction
du temps d’exposition au radiations. Les résultats sont montrés sur la figure I11-39 qui
regroupe des micrographes représentatifs des films préparés sous une source statique
(TL0O8) pour deux temps d’exposition. On remarque d’aprés ces photos que la
morphologie est trés proche pour les deux temps et présente des tailles des domaines plus
importantes, et que le réseau formé pendant une ou deux minutes est hétérogene, ce qui

explique les résultats similaires obtenus en électro-optique.
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e Sy
10,2 54+ TEch 1 IPGDAME LTEO |

- 7 g

WD Exp

a) Iminute (59mj/cm2)
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Figure III-39 : Morphologie du systeme T PGDA/E7 (30/70) en fonction du temps d exposition

Les histogrammes correspondant a ces morphologies de films, irradiés par 1 ou 2
minutes, sont représentés sur les figures 111-40a et [1I-40b respectivement. On observe
que, dans les deux cas, la morphologie présente une grande polydispersité en taille et en
forme. Par ailleurs, on constate que la morphologie pour les films polymérisés pendant

une minute montre une large concentration en petites tailles.
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a)- 1min, dose de 59mJ/cm’
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Figure ITI-40 : Histogrammes de la distribution des tailles des domaines de cristal liquide du
systéme TPGDA/E7 (30/70) polymérisé par une source statique en fonction du
temps d’exposition
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3- Comparaison de la morphologie des systémes UV

Les propriétés électro-optiques des films préparés sous une lampe dynamique (Minicure)

ne présentent pas une trés grande différence par rapport a celles des films polymérisés
sous une lampe statique (TLO8). Cela peut étre expliqué par I’analyse de leur
morphologie. Les images présentées dans la figure I11-41 montrent les morphologies de
films polymérisés par deux sources differentes, statique et dynamique. Le grossissement
pris est de 5000X. Les films sont préparés sous les mémes conditions que ceux €laborés
pour I’étude électro-optique. Dans les deux cas les échantillons présentent des tailles

importantes et de distribution moins uniforme.

L \4"
00kV30 bODOx 98

a) source dynamique, dose : 150mJ/cm?

29



Chapitre Il — Elaboration et caractérisation des matériaux a microgouttes

¢) source statique, dose :124mj/cm’

Figure I1I-41 : Morphologie du systéme TPGDA/E7 (30/70) préparés sous rayonnement UV
avec deux sources différentes.
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Les différences des réponses électro-optiques entre les deux sources d’irradiation UV
comme le décalage des valeurs de tension seuil et de saturation observé pour les
échantillons de la source dynamique (minicure) peut étre expliqué par étude de la
morphologie ou les tailles des domaines de cristal liquide pour les échantillons de la
source statique (TLO8) sont plus importantes engendrant des voltages seuil et de
saturations moins élevés par apport a ceux des échantillons obtenus par la source
dynamique. Néanmoins ils présentent des morphologies globalement de méme nature ce

qui indique que les mécanismes réactionnels du réseau sont semblables.

VII- Conclusions

La polymérisation a été réalisée sous rayonnement UV avec deux sources différentes en
fonction de la dose d’irradiation. La cinétique de polymérisation du systeme TPGDA/E7
ainsi que du monomere seul, sans cristal liquide, a été suivi par spectroscopie IRTF

Pour la lampe dynamique, on a changé la concentration en photoamorceur Lucirin TPO
de 1% et 2% pour le systtme TPGDA/E7 (30/70). On a aussi suivi la conversion du
monomére sans cristal liquide. Pour I’ensemble de ces expériences la conversion en
doubles liaisons est élevée de ordre de 90% et présentent deux régimes, un rapide et un
deuxiéme plus lent. La vitesse de polymérisation est plus importante pour les mélanges
contenant 2% de photoamorceur, ce qui est attendu d’apres les lois cinétiques classiques.
Quant au systéme avec cristal liquide TPGDA/E7 (30/70), il présente des conversions
plus élevées que dans ’autre systéme sans E7. On s’attendait a I’effet contraire vu les
résultats obtenus au préalable au laboratoire sur un autre systéme, mais dans ce cas précis
le cristal liquide ne joue pas le rdle d’un diluant car la séparation de phases a lieu pendant
la polymérisation.

Pour la lampe statique ou 1’échantillon reste immobile pendant ’irradiation, la
polymérisation présente aussi deux régimes un rapide et I’autre lent pour atteindre enfin
les 100% de conversion

Les conversions de la liaison acrylique pour les systémes statique et dynamique sont

assez proches (figure 111-42), I’augmentation de la conversion crée un réseau plus dense,
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par conséquent une augmentation des domaines ségrégés du cristal liquide ce qui nous

donne une approche sur la formation du réseau.
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Figure III-42 : Conversion des doubles liaisons du TPGDA/E7 (2% TPO) en fonction de la
source d’irradiation UV.

Les propriétés électro-optiques du systtme TPGDA/E7 (30/70) ont été étudiées en
fonction des conditions de préparation. Les films préparés par polymérisation sous
rayonnement ultraviolet avec les deux sources d’irradiation montrent une évolution
significative de leurs propriétés électro-optiques en fonction de la dose qui est appliquée.
On constate pour les deux systémes d’irradiation on obtient :

e des valeurs de Topr initiales faibles,

e des valeurs de Toy trés élevées (85-90%),

e ’augmentation des valeurs de I’hystérésis,

e une dispersion des valeurs de tensions seuil et de saturation pour la dose de

50mJ/cm?.pour le systétme dynamique

e laprésence d’un effet mémoire dans les deux systémes d’irradiation
Par ailleurs, on peut constater que les propriétés électro-optiques des films irradiés par les
deux sources UV, sont proches a I’exception de I'effet d’hystérésis qui parait plus faible

pour des films élaborés par la source statique.
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Ce type de comportement en fonction de la dose et du type d’irradiation appliquée, est en
général directement lié¢ a la morphologie des films

Les différences observées dans la morphologie peuvent expliquer les résultats électro-
optiques. Des tailles et formes des domaines de cristal liquide variables engendrent des

réponses €lectro-optiques différentes.
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Chapitre IV~ Préparation et caractérisation des matériaux a nanogouttes

I- Introduction

Le travail réalisé dans cette partie de la theése concerne ]’élaboration et la caractérisation
des matériaux composites polymeére cristal liquide (PDLC) a nanogouttes, en vue de leurs
applications dans des fonctions optiques pour les réseaux de télécommunications
optiques. Ces systemes sont une classe de matériaux qui combinent les avantages des
cristaux liquides avec les bonnes propriétés mécaniques des polymeres [117]. Les effets
électro-optiques qui caractérisent ces matériaux dépendent de leur morphologie et les
plus importants, parmi eux, sont les effets diffusant, déphasant et diffractant qui varient
en fonction de Dintensité du champ appliqué. Les matériaux PDLC a microgouttelettes,
¢tudiés dans le chapitre précédent, sont destinés a des applications électro-optiques
optiques basées sur I’effet de diffusion. Ces micromatériaux peuvent commuter d’un état
opaque et un état transparent et possédent de nombreuses applications comme les
fenétres & opacité variable, les portes optiques et les écrans de visualisation en particulier.
On se concentre dans ce chapitre sur I’étude des matériaux PDLC présentant une
morphologie & nanogouttes. Ces systémes qui diffusent trés faiblement la lumiere, sont
caractérisées par les deux autres régimes des effets électro-optiques a savoir 1’effet
diffractant, ou 1’application essentielle est I’holographie, et I’effet déphasant utilisé en
télécommunications. On se focalise surtout sur les nanomatériaux caractérisés par ce
dernier effet qui trouvent une large application dans les télécommunications ou ils
peuvent étre comme filtres optiques : ces systémes peuvent, en effet, servir dans le
multiplexage en longueur d’onde ou le progrés technique a engendré un essor
économique et social immense.

Ce travail est réalisé en collaboration avec les sociétés industrielles THALES et
ALCATEL dans le cadre d’un projet MIELA (Multiplexeur a Insertion et Extraction de
Longueur d’onde Actifs) pour développer ces matériaux composites a nanogouttes de
cristal liquide.

La réalisation des multiplexeurs a insertion et extraction de longueur d’onde comme filtre
optique, exige la prise en compte de plusieurs facteurs tels que les pertes d’insertion.

Le choix des matériaux pour ces filtres optiques doit remplir les conditions de réalisation
des multiplexeurs. Pour cela, il faut faire une étude sur |’élaboration et I’amélioration des

nanomatériaux composites polymeres - cristal liquide par une approche qui consiste a
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quantifier le taux de réticulation par une analyse spectroscopique paramétrée par le choix
et le dosage du monomére, la dose d’irradiation et la teneur en photoamorceur.
Ces travaux préliminaires ont été suivis pour différentes compositions préparées avec

différents photoamorceurs et différentes sources d’irradiation.

II- Elaboration des matériaux PDLC a nanogouttes.

Ces matériaux composites a nanogouttes qui sont composés d’une dispersion de
gouttelettes, de dimensions nanométriques, de cristal liquide dans une matrice de
polymére, sont préparées par la méthode de séparation de phase induite par
photopolymérisation (PIPS) a partir d’un mélange homogene de monomeres, de cristal

bliquide et d’un photoamorceur.

1- Constituants des matériaux composites

a- Nature des constituants

al-Monomere

Le monomére utilisé pour 1’¢élaboration de la matrice de polymére est une résine thiol-éne
noté A*, préparée au laboratoire a partir de deux réactifs (figure IV-1); c’est une
reformulation du systtme commercial Norland 65 (NOA 65) contenant un
photoamorceur le benzophenone. Ce monomeére A* présente des avantages pour
I’application optique : optiquement transparent, une transition vitreuse trés basse un

indice de réfraction de 1.52, trés miscible et compatible avec le cristal liquide, comme on

s SH

Figure IV-1 : Formule chimique de la matrice T hiol-éne.

peut utilisé une variétés de photoamorceur.

a2- Cristal liquide

Le choix du cristal liquide s’est porté, comme pour les études précédentes, sur le E7
(produit Merk) pour ses caractéristiques idéales ; il présente, en effet, une large gamme

d’utilisation en température. Sa température de transition vitreuse est relativement basse
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(-62°C) et celle de la transition nématique — isotrope (61°C) est supérieure a la
température d’utilisation de ces matériaux.

a3- Photoamorceur

On a entrepris I’étude concernant le comportement de ces nanomatériaux en fonction de
la nature du photoamorceur en choisissant trois types: Lucirin TPO, Darocur 1173 et
I’Eosine dont la formule chimique est donnée par la figure [V-2. La figure IV-3 montre
les spectres d’absorption de I’¢osine et du rose bengale et la figure IV-4 donne ceux du

Lucirin TPO et du Darocur 1173.

Figure IV-2 : Formule chimique de |’ Eosine

3.5 -
Abs

EosineY —

Rose bengal

0.5 A

0 T T T 1 1
200 300 400 500 600 nm 700
Wavelength

Figure IV-3 : Spectres d’absorption de I’Eosine et du rose bengal
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Figure IV-4 : Domaine spectral d’absorption du Lucirin TPO et du Darocur 1173

b- Concentration des constituants du mélange

b1- Concentration du monomeére et du cristal liquide

Des études  effectuées sur linfluence de la concentration du cristal liquide sur la
cinétique de polymérisation et sur la morphologie [118] ont montré que la taille des
objets augmente avec ’augmentation de la concentration du cristal liquide. La figure VI-
5 montre la variation de la transmission de lumiére, par des films PDLC élaborés sous
rayonnement UV en utilisant une irradiation par la lampe dynamique Minicure, en
fonction de la concentration en cristal liquide E7. On observe une augmentation de la
diffusion quand la quantité en cristal liquide E7 croit. Cette étude nous a permis de faire
un choix sur deux concentrations, 25% et 35%, du cristal liquide pour 1’¢élaboration de

ces matériaux nanomatériaux a base de Thiol-éne A*.
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90 - prépolymere A*

A*/ET7 80/20

A*IET 75125

A*/E7 70/30
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A*/ET7 65/35
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Figure IV-5 : influence de la teneur en cristal liquide sur le spectre de transmission uv
visible des mélanges A*/E7 polymérisés.

b2- Concentration du photoamorceur ;

La concentration en cristal liquide E7 étant fixée, il faut trouver la composition idéale en
photoamorceur qui permet la réalisation de ces matériaux a nanogouttes. Nous avons
choisi, a cet effet, les concentrations suivantes qui ont abouti a une ¢élaboration optimale

de ces nanomatériaux :

1- systéeme A*/E7 :75/25: 0.5%, 1.5% et 1% en Lucirin TPO
5%, en Darocur 1173

0.5% en Eosine

2- systeme A*/E7 : 65/35: 0.5%, 1%, 1.5% en Darocur 1173
0.5% en Eosine

0.5%, 1% en Lucirin TPO
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2- Source d’irradiation UV

Aprés avoir fixé les compositions du mélange, on cherche maintenant a mettre en
évidence 1influence de la source d’irradiation UV sur I’élaboration de ces films PDLC a
nanogouttes du systeme Thiolene / E7. On a choisi, pour cette étude, trois sources : la
lampe statique TLO8 de Philips, la lampe de Primarc Minicure (systéme a convoyeur) et
la lampe statique (froide) a mercure de Xenon donnant une lumiére polychromatique
puissante dont le domaine spectral est relativement large et étendu dans le visible. A
I’aide d’un systéme de refroidissement, réalisé par un monteur d’agitation dans 1’eau,
cette dernicre source permet d’effectuer des irradiations sans apporter une contribution
thermique due au rayonnement infrarouge, au sein de 1’échantillon.

La distinction entre les propriétés de ces diverses lampes réside dans la différence de la

cinétique d’amorgage et des conditions thermiques notablement différentes
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Figure IV-7 : Spectre d’émission de la lampe XENON Hanovia
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3- Préparation des films

La préparation des mélanges initiaux, prépolymeére /photoamorceur/cristal liquide, a été
faite dans des piluliers pour différentes compositions des photoamorceurs. Ces mélanges
sont ensuite laissés, sous agitateur mécanique, a température ambiante pendant 12 heures.
Ils se présentent alors sous forme de solution homogene et incolore pour les systémes a
Darocur et Lucirin TPO, et de solution homogene plus visqueuse de couleur rose pour le
systéme a Eosine. On a préparé pour chaque mélange un minimum de 2 lamelles, voire 3
ou 4 dans certains cas.

La méthode PIPS (Polymerization Induced Phase Séparation) est utilisée pour préparer
ces films PDLC. Les échantillons sont placés sous la lampe UV (lampe Philips TLOS
A= 350nm, Ij= 1,5mW/cm®) pendant 15min ou dans le Minicure (MC4-300 de Primarc
UV Technology) avec des doses 50mJ/cm?, 100mJ/cm?* ou 150mJ/cm?. Les lamelles sont
placées, dans ce cas, sur un convoyeur qui défile sous la lampe d’irradiation avec une
vitesse dépendant de I’intensité appliquée. Pour la lampe Xenon Hanovia fonctionnant
dans le visible, la polymérisation s’effectue en fonction du temps d’exposition selon la
nature du photoamorceur introduit dans le mélange.

Les films ainsi obtenus sont caractérisés par les différentes techniques d’analyse

3.1- Préparation des films pour la caractérisation UV visible

Pour ¢laborer les films en vue d’une caractérisation par spectroscopie UV visible, on
prépare une série de lamelles rectangulaire (lamelles de microscope), de dimensions
2.5x7.5cm, aux extrémités desquelles une bande d’adhésif double face, de 25um
d’épaisseur, est fixée. On dépose, ensuite, au milieu de la lamelle une petite quantité de
mélange qui se répartit lorsque on place une 2°™ lamelle au dessus ; on prépare ainsi 4 a
5 lamelles pour chaque mélange

Le temps de polymérisation des échantillons irradiés par la lampe statique Hanovia
dépend de la nature du photoamorceur utilisé. La figureIV-8 représente la variation

lin¢aire de la dose regue par I’échantillon en fonction du temps de polymérisation.
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Figure IV-8 : courbe de corrélation entre la dose d’irradiation et le temps de son application
pour le systéme TPGDA /E7 irradié sous la lampe Hanovia

3.2- Préparation des films pour la caractérisation par F.T.LLR

On met une ou deux gouttes du mélange sur une face NACL placée dans un support.
I.’ensemble est refermé avec une feuille PET puis placé sous le rayonnement UV de la
lampe Hanovia selon le méme procédé que celui utilisé pour les matériaux a microgouttes

étudiés dans le chapitre II1..
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4- Mécanisme réactionnel de polymérisation

Le mécanisme de la polymérisation s’effectue selon les étapes suivantes :

Initiation RSH + PA — RS + Autre produits
Propagation1 RS +H,C=CHR’ — RSH,C-CHR’
Propagation2  RSH,C-CHR’ + RSH —— RSH,C-CH;R’+ RS

Terminaison RS. + RS.——> RSSR

RS

: . I
RS + RSH,C-CHR’ — RSH;C-CHR’

RSH,C-CHR’

RSH,C-CHR’ + RSH,C-CHR’ —— RSH,C-CHR’

Schéma réactionnel : Processus général de photo polymérisation du thiol-éne

La combinaison des Thiols multifonctionnels avec les €lectrons des doubles liaisons

«&nes» donne une polymérisation rapide et efficace; ce qui donne aux film des propriétés

mécaniques excellentes avec moins de problémes d’adhésion

En général, les systemes thiol-ene polymérisent selon un mécanisme radicalaire en

chaine, entrainant deux étapes de propagation :

= D’abord extraction d’un hydrogéne du thiol par le photoamorceur donnant un radical
thiyl (servant a amorcer la réaction) et addition de ce radical avec un carbone d’une
fonction éne (propagation)

= puis extraction d’un hydrogéne du thiol par un carbone centre radical pour donner un
radical thiyl et un thiol-éne.

Ce mécanisme radicalaire en chaine a, comme résultat, une addition du groupe thiol avec

réticulation de la double liaison éne.
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[1I- Caractérisation par spectroscopie FTIR.

Le spectre infrarouge obtenu pour un mélange Thio-ene/E7 avant polymérisation est
donné par la figure IV-9. L’agrandissement de la zone entre 1630 et 1665cm™, présentée
sur la figure IV-9a, montre la diminution d’une bande située a 1647cm”, correspondant

aux doubles liaisons présentes dans le monomere avant et aprés polymérisation.

©

3

8 -S-H- .
2 2570 cm

o

2

o
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<
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Figure IV-9 : Spectre Infrarouge du mélange Thiol-éne/E7

La figure IV-9b montre la disparition de la bande S-H présente dans le monomere apres
polymérisation ; I’agrandissement de cette derniére entre 2495 et 2615 cm’' montre une
diminution et consommation de cette bande avec augmentation de la dose d’irradiation.
Aprés une polymérisation compléte et une disparition totale de la liaison S-H (aucun
résidu), on observe toujours une bande restante dans cette zone. Avant la polymérisation

ces bandes sont masquées dans ce domaine par la bande S-H.
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Figure IV-9a : Conversion du mélange Thiol-éne/E7, polymérisé sous une lampe UV

Minicure, par observation de la disparition de la liaison C=C a 1647 em”
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Figure IV-9b Conversion de la matrice thiol-éne polymérisé, sous une lampe UV Minicure,
par observation de la disparition de la liaison S-H a 2570 em”!

Une série d’études, sur la cinétique de polymérisation des monomeres du systéme Thiol-
&ne, a été réalisée sous la lampe Hanovia par la technique de spectroscopie Infrarouge
(FTIR) en observant respectivement a 1647cm™ et 2570cm™. Le calcul des taux de

conversion a été fait avec la méme méthode de calcul que pour le systtme TPGDA.
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Notre objectif est de voir I'influence de la concentration du cristal liquide E7 sur la
cinétique de polymérisation ainsi que ’effet de la nature et de la concentration du

photoamorceur sur cette dernicre.

1- Systéme 2 25%en cristal liquide

a- Effet du photoamorceur Darocur 1173.

I’étude de conversion, en fonction du temps d’irradiation, pour la polymérisation des
monoméres concernant le mélange thiol-éne/E7 de composition en masse (75/25) en
présence de 5% du photoamorceur Darocur, est représentée sur la figure VI-10. Les taux
de conversion obtenus, par la diminution des bandes C=C et S-H jusqu’a disparition, sont

trés proches. Les plateaux de conversion sont tres élevés ; ils atteignent les 100%.

N
-
o

:‘__4=—_=——:-7‘T

& Double liaison carbone=carbone

M Liaison sulfuer-hydrogéne

Conversions (%)
(@)
o

O J I I I I
0 50 100 150 200 250 300
Temps de polymérisation (s)

Figure IV-10: Conversion des monoméres, pour les mélanges thiol-ene/E7 (75/25) avec 5%
en Darocur), en fonction du temps de polymérisation : diminution des bandes
C=C et S-H.
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b- Effet du photoamorceur Lucirin TPO.

La figure VI-11 montre I’évolution du taux de conversion des monomeres en fonction du
temps d’irradiation sous la lampe Hanovia pour le systeme A*/E7 (75/25) a 1.5% et 0.5%
de photoamorceur Lucirin TPO. La disparition des bandes d’absorption C=C et S-H sont
proches et on atteint, pour ces deux concentrations en Lucirin TPO, les plateaux a 95%
pour la double liaison C=C et a 100% pour la liaison S-H. On remarque aussi une légere
différence entre les deux courbes de conversion correspondant & 0.5% et 1.5% TPO
respectivement : 1’évolution est plus rapide pour le systeéme a 1.5% TPO pour lequel on
observe qu’aprés un temps de 2 secondes on a conversion de 60% pour la liaison C=C et
70% pour la liaison S-H, alors que pour le méme temps de polymérisation on n’a
qu’environ 45% de conversion pour le systeme a 0.5% TPO pour les deux bandes C=C et

S-H.

100

mC=C 1,5% TPO
0S-H 1,5% TPO
A C=C 0,5% TPO
A S-H 0,5%TPO

Conversion(%)

A NNDW SO N O
O OO OO0 OO o o
'R TN W N NN N M N

10 20 30 40 50 60
Temps de polymérisation (s)

o

Figure IV-11 : Conversion des monoméres pour les mélanges, thiol-éne/E7 (75/25) a 0.5% et
1.5% en Lucirin TPO), en fonction du temps de polymérisation : diminution des
bandes C=C et S-H.
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c- Effet du photoamorceur Eosine.

I’observation de la figure IV-12, montre que le systéme thiol-éne/E7 (75/25), en
présence du photoamorceur Eosine de composition 0.5%, présente une conversion moins
rapide, ot on a 37% de conversion pour la double liaison C=C et 31% pour la liaison S-H
aprés 10 secondes de polymérisation. La pente des courbes est assez importante, la
séparation de phase et de gélification pur ce systéme varient plus vite par rapport eu autre
systemes. On obtient environ 70% de conversion aprés une minute d’irradiation. Les

plateaux sont atteints a 95% pour C=C et 100% pour S-H.
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Figure IV-12 : Conversion des monomeres pour les mélanges thiol-éne /E7 (75/25 a 0.5%
en Eosine) en fonction du temps de polymérisation : diminution des bandes
C=C et S-H.

d- Comparaison entre Lucirin et le Darocur 1173

Faisons maintenant une comparaison entre les taux de conversion obtenus pour les deux
photoamorceurs Lucirin TPO et Darocur 1173. En considérant la figure VI-13 qui traduit
’évolution du taux de conversion dans le temps. On observe que la cinétique de
polymérisation est legérement differente, telle qu’on obtient rapidement environ 90% de
conversion pour le systtme avec Lucirin TPO a 0.5% et 75% pour le systeme avec
Darocur a 5% aprés 15 secondes d’irradiation. La conversion atteint, a la fin, une valeur

plateau proche de 99% pour les deux systémes. Les courbes de conversion montrent,
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cependant, que le systéme a Lucirin TPO se polymérise un peu plus rapidement que celui
du Darocur 1173 ; ce qui s’explique par une meilleure absorbance du Lucirin TPO dans

le domaine visible.

100

90 -

80 -
X 70 -
S 60 -
'?, 50 A A0,5% Eosine
= 40 #0,5% Lucirin TPO
8 30 ® 5% Darocur

20

10

0 T 1 T T T

0 50 100 150 200 250 300
Temps de polymérisation (s)

Figure IV-13 : Conversion des monoméres pour les mélanges thiol-éne /E7 (75/25) a 5%
enDarocur, 0.5% en Lucirin et 0.5% en Eosine) : diminution des bandes
C=C.

2- Systéme a 35%en cristal liquide

Comme on a vu auparavant que la concentration du cristal liquide influence grandement
la cinétique de polymérisation (voir chapitre II1.2b), il est donc intéressant de suivre la
conversion des monomeres pour les mélanges thiol-éne en fonction de concentration du
cristal liquide. Les résultats sont donnés sur la figure IV-14 représentant 1’évolution de la
conversion du systéme thiol-éne a 0.5% Lucirin TPO pour deux concentrations du cristal
liquide, 25% et 35%. On constate que ’augmentation de la concentration du cristal
liquide par dilution rend la conversion plus rapide contrairement aux lois cinétique.
Diminution de la Tg de la matrice aprés adition du E7 causant un changement de la
cinétique de polymérisation..

Par ailleurs, en comparant la figure IV-14 avec la figure IV-15 représentant les variations
de la conversion du systéme avec le photoamorceur Lucirin TPO a 1.5%, on constate que

pour ces deux concentrations en lucirin (0.5% et 1.5%), leffet de dilution est
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remarquable et plus on augmente la concentration du cristal liquide plus la conversion est

rapide [119].
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Figure IV-14 : Conversion des monoméres pour les mélanges, thiol-éne /E7 (75/25) et 65/35
& 0.5% en Lucirin TPO), en fonction du temps de polymérisation :
diminution des bandes C=C et S-H.
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Figure IV-15 : Conversion des monomeres pour les mélanges, thiol-éne /E7 (75/25 et 65/35 a
1.5% en Lucirin TPO), en fonction du temps de polymérisation : diminution
des bandes C=C et S-H
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La dilution du systtme thiol-¢ne en présence de I’Eosine ne joue pas un rdle important
comme on le constate en observant la figure IV-16; la cinétique de polymérisation
présente toujours un seul mode lent avec une 1égére augmentation de la conversion avec

la concentration en cristal liquide.

100
- 90 A
80 -
70 -
60
50 -
40 A
30 1
20 A
10 1

<& S-H 0,5% Eosine 25% E7

¢ C=C 0,5% Eosine 25%E7
A C=C 0,5% Eosine 35% E7
AS-H 0,5% Eosine 35% E7

Conversion (%)

] ) | v v

0 50 100 150 200 250 300
Temps de polymérisation (S)

Figure 1V-16 : Conversion des monoméres pour les mélanges thiol-éne /E7 (75725, 65/35 a
0.5% en Eosine) en fonction du temps de polymérisation : diminution des
bandes C=C et S-H

- Pour le systéme en présence du photoamorceur Darocur 1173 (figure IV-17a), la dilution
a un effet contraire a ceux observés dans le cas de 1’Eosine et du Lucirin; quand on
augmente la concentration en cristal liquide, la cinétique de conversion ralentit pour
donner un processus de polymérisation moins rapide. Ceci est en corrélation avec les lois
cinétiques de polymérisation. Cette conversion est en accord avec les lois de la cinétique,
tell que aprés dilution du systéme, la conversion ralentie. On peut expliqué cele pour ce
systeme en fonction de Darocur est que a des faibles dose on a déja une séparation de

phase d’ot la probalité de rencontre au sein du polymere diminue.
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Figure IV-17a : Conversion des monoméres pour les mélanges thiol-éne /E7 (75/25, 65/35 a
5% en Darocur 1173) en fonction du temps de polymérisation : diminution
des bandes C=C et S-H

Ces résultats expliquent bien I’évolution du systéme en présence de 1.5% en masse du
Darocur, montré sur la figure IV-17b qui représente la différence des conversions entre
les deux systéme thiol-éne/E7 - 65/35, a 5% et a 1.5% en Darocur. On observe, en effet,
que pour un systeme a concentration plus élevée en cristal liquide, ’augmentation de la
quantité du photoamorceur « Darocur » diminue la conversion suite a la viscosité élevée
du mélange. La tendance est que pour le systtme thio-éne an preésence d’ un
photoamorceur moins réactifs que le Darocur, la cinétique de polymérisation ramlentis
par effet de dilution par le cristal liquide quelque soit la concentration de ce

photoamorceur.
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Figure IV-17b : Conversion des monomeéres pour les mélanges thiol-ene /E7 ( 65/35 a 5% et
1.5% en Darocur 1173) en fonction du temps de polymérisation : diminution
des bandes C=C et S-H

- 3-Etude comparative des conversions en fonction des
photoamorceurs

La cinétique de polymérisation de la matrice thiol-éne, en présence des photoamorceurs
Eosine et Lucirin TPO, est totalement différente comme le montre la figure IV-18. Elle
est trés rapide pour le lucirin et on obtient une conversion pratiquement compléte aprées
un temps de 30 secondes de polymérisation. Par contre dans le cas de I’Eosine, la
cinétique est trés lente et le systtme ne commence a réagir qu’apres 10 secondes

d’irradiation. On atteint une conversion de 98% qu’aprées environ 4min d’irradiation.

123



Chapitre IV— Préparation et caractérisation des matériaux a nanogouttes
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Figure IV-18 : courbes de conversion des monoméres pour les mélanges thiol-éne /E7,(65/35
a 05% Eosine et 0.5% Lucirin TPO )

A travers ces diverses études, établies sur la cinétique de polymérisation des systeémes
thiol-ene a 25% et 35% en cristal liquide E7, en fonction des photoamorceur, ¢labore
sous une source statique et froide (mode statique), on a constaté qu’en général, d’une part
les taux de conversion obtenus par la disparition des bandes d’absorption C=C et S-H
sont trés proches indiquant une réaction équilibrée entre les monomeres et d’autre part
les taux de conversion plateaux sont trés élevés et peuvent atteindre dans la plupart des
cas 100%.

Ce travail a permis de mettre en évidence 'influence de la nature et de la concentration
des photoamorceurs sur la photopolymérisation des thiol-éne dans le visible. La figure
IV-19, qui représente les taux de conversion pour les trois photoamorceurs, permet
d’observer de fagon claire, que la polymérisation en présence du Lucirin est
remarquablement rapide, comparée a celle du Darocur qui absorbe davantage dans I'UV.
On peut déduire aussi, que pour un méme pourcentage en cristal liquide E7, on obtient

des morphologies différentes selon la nature du photoamorceur.
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Figure IV-19 : courbes de conversion des monoméres pour les mélanges thiol-éne
/E7,(65/35), a 05% d’Eosine, 0.5% de Lucirin TPO et 0.5% de
Darocur) polymeérisés sous la lampe Hanovia

Pour résumer tous ces résultats sur I’influence de la concentration en cristal liquide et
celle du photoamorceur, aussi bien en nature qu’en concentration, on peut dire qu’il
existe deux effets a influence relative inverse intervenant dans la cinétique de
conversion:

" Le premier effet concerne la dilution observée par 1’augmentation de la quantité du
cristal liquide dans le mélange ou il joue un rdle de solvant. La conversion des
monomeres diminue a cause de la diminution de la concentration de ces derniers.

" Le deuxieme effet est celui ou on observe que ’augmentation du cristal liquide, dans le
mélange visqueux (Eosine Lucirin), le rend plus miscible; ce qui se traduit par une

augmentation de la réactivité des monomeres.

Quand on ajoute du cristal liquide au mélange précurseur, on diminue la température de
transition vitreuse (Tg) du polymére qui se trouve au dessous de la température ambiante
(plastification); on favorise ainsi I’augmentation de la réactivité.

Mise en évidence des facteurs influents. Les cinétiques de polymérisation et de séparation

de phases sont des premiers facteurs pouvant jouer sur la taille des gouttelettes ségrégées.
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A concentration de cristal liquide constante, les parametres importants sont la nature et la
quantité du photoamorceur et les conditions d’irradiation (intensité de la lampe UV, dose,

température...).

IV- Etude de la transmittance par UV-visible

Introduction :

Les matériaux PDLC a nanogouttes sont préparés, par la méthode de séparation de phase
induite par photopolymérisation, a partir de mélanges homogeénes de monomeres, de
cristal liquide et d’un photoamorceur. La polymérisation est achevée sous rayonnement
ultraviolet (UV) en utilisant trois différentes sources d’irradiation : une source statique
TLO8 de Philips, une source dynamique de Primarc Minicure et une source statique
(froide) de Hanovia . Quand les tailles des domaines de cristal liquide, dispersés dans la
matrice de polymeére, sont inférieures aux longueurs d’ondes de la lumiere visible, les
films obtenus deviennent trés peu diffusants ou méme transparents. En appliquant un
champ électrique a ces matériaux composites on peut faire varier I’indice de réfraction
sans changer la transmittance. Il est donc important de quantifier et de comprendre les
corrélations existant entre les facteurs qui influent sur 1’élaboration de ces matériaux et
les propriétés physiques obtenues telles que la transmittance en fonction de la longueur
d’onde, la morphologie (la taille, la forme, la distribution des tailles et des formes des
domaines de cristal liquide) et la variation de 1’indice de réfraction en présence d’un
champ électrique.

Les mesures des transmissions s’effectuent en plagant les lamelles sur le porte échantillon
devant le faisceau de lumiere. Les spectres UV de transmission ont été enregistrés
séparément, pour la lamelle de verre seule, les échantillons des différents prépolymeres et
pour les mélanges polymérisés correspondants. On obtient ainsi les spectres de la lame de
verre et des prépolymeéres qui sont superposés aux spectres des différents mélanges
correspondants.

La morphologie de ces matériaux est déterminée par microscopie électronique a
balayage. Le choix du bon solvant, pour I’extraction du cristal liquide, a été fait apres une

étude détaillée sur la solubilité du cristal liquide dans différents solvants. Méme si le
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solvant choisi est le moins réactif pour la matrice polymere, il n’est pas impossible que
celui-ci modifie la morphologie, initialement obtenue aprés la polymérisation, par un
phénomeéne de gonflement. Les solvants peu réactifs sont I’éthanol, le cyclohexane et
’hexane pour lesquels aucun gonflement n’était observable aprés 15 min. Cependant,
’extraction du cristal liquide n’était pas suffisante, le film restant moins transparent. Il a
fallu étendre davantage le temps durant lequel le film est laissé dans le solvant.

En étudiant ’évolution de la transparence, il est apparu que I’hexane était le solvant le
plus approprié¢ pour extraire les cristaux liquides en un temps relativement court
(1heure) : en effet, ’hexane diffuse et remplace progressivement le cristal liquide au sein
du réseau polymérique.

Il existe une deuxiéme méthode d’extraction basée sur 1’évaporation du cristal liquide
sous vide : I’échantillon est placé dans une enceinte sous vide durant 24 heures afin
d’évaporer le cristal liquide.

Cette technique ne permet d’extraire les cristaux liquides que sur une faible épaisseur.

1- Lampe primarc minicure

La lumiére émise par la lampe de Primarc Minicure présente le domaine spectral
caractéristique du mercure. Le systtme de défilement a travers son convoyeur nous
permet d’avoir des doses d’irradiation variées suivant la vitesse de défilement choisie,
comme on 1’a expliqué dans le chapitre II. Notons que cette lampe montre un effet de
chauffage qui n’est pas pris en considération car la dose utilisée la plus €levée est de
250mJ/cm?, au dela de laquelle I’effet de chauffage devient important et engendre une
polymérisation thermique. On s’intéresse, dans le cas de I’irradiation par cette source
dynamique, a faire une étude sur l'influence de la teneur en cristal liquide, de la dose
d’irradiation et de la quantité du photoamorceur Darocur 1173 qui est le plus appropri¢
pour cette source d’irradiation, vu que son domaine d’absorbance dans ’'UV  se trouve
sur le domaine spectral de la lampe. Le photoamorceur Darocur semble, en effet, le plus

adapté pour cette étude.
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a- Effet de la teneur en cristal liquide
Avant d’effectuer I’étude sur les différentes sources d’irradiation, il faut d’abord faire une

recherche qui consiste & connaitre la quantité de cristal liquide appropriée qui permet
d’aboutir a I’élaboration de films a nanogouttes, c’est a dire de films incluant les
gouttelettes de cristal liquide de tailles de 1’ordre du nanometre.

I’effet du cristal liquide dans le mélange initial Thiolene/ E7, en présence de 5% du
photoamorceur Darocur, avant polymérisation est montré sur figure IV-20 donnant le
spectre de transmission UV-visible de ce mélange en fonction de la longueur d’onde. On

observe que le pourcentage du cristal liquide, dans le mélange, n’a pas d’effet significatif

sur la transmission du mélange.
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Figure IV-20 : Influence de la quantité du cristal liquide sur le spectre de transmission UV
visible des mélanges initial A*/E7 a 5% de Darocur

Aprés polymérisation sous irradiation UV avec la lampe Minicure, dont on a réglé la
vitesse du convoyeur pour avoir une dose de 100mJ/cm?, le spectre de transmission UV-
visible (figure IV-5) des mélanges comprenant A*/ E7 et 5% de photoamorceur Darocur,
montre que la dilution du mélange initial par augmentation de la concentration du cristal
liquide rend le polymeére correspondant plus diffusant et donc la probabilité¢ d’avoir des
nanogouttes. La courbe de transmission en fonction de la longueur d’onde décroit au fur
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et a mesure que la concentration en cristal liquide augmente, a cause de la taille
croissante des domaines de cristal liquide ségrégés et de I’augmentation de la densité de

ces domaines. On peut remarquer, effectivement, que le prépolymere A* est plus

transparent que les mélanges A*/E7 polymérisés ou pas.

b- Effet de la dose d’irradiation du rayonnement UV
L’influence de la dose d’irradiation, pour des films élaborés a partir du mélange, A*/E7

(65/35 % ) en présence de 5% de Darocur, est représentée sur la figure IV-21 qui montre
une légere diminution des amplitudes du spectre de transmission avec I’augmentation de
la dose d’irradiation. Les films polymérisés sous les doses plus faibles, 50 mJ/cm” et 100

mlJ/cm?, ne présentent pas une différence dans 1’effet de diffusion.
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Figure IV-21 : Influence de la dose d’irradiation UV sur le spectre de transmission UV
visible des mélanges, A*/E7 65/35 a 5% de Darocur, polymérisés sous la

lampe minicure

La morphologie de ces films, irradiés sous la lampe minicure avec une dose de
100mJ/cm®, est montrée sur les figures IV-22a et 22b pour des compositions, en cristal

liquide, de 35 et 45 % respectivement. En effectuant une comparaison de morphologie
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entre les deux figures, on constate que les domaines de cristal liquide ont des dimensions

qui augmentent avec la teneur en cristal liquide.
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FigurelV-22a : Morphologie du systéme thiol-ene/E7 (65/35) 5% Darocur irradié par
UV Lampe minicure dose 100mJ/cm’

FigurelV-22b : Morphologie du systeme thiol-éne/E7 (55/45) a 5% Darocur irradié
par UV Lampe minicure avec dose de 100 mJ/cm2
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Par ailleurs, en observant la morphologie du systéme a 35% en cristal liquide E7 (figure
[V-22a), on constate que les des gouttelettes, dont la distribution ne semble pas
homogéne, sont concentrées dans une région relativement restreinte de 1’échantillon. Par
contre, les tailles des domaines de cristal liquide paraissent identiques et de forme plutot
ellipsoidale. On ne voit pas de gouttelettes interconnectées. On voit également
apparaitre, sur D’échantillon, des craquelures qui peuvent étre un phénomene
d’endommagement dii a la mise sous vide de I’échantillon lors de ’extraction du cristal
liquide

Pour I’échantillon a 45% en cristal liquide (figureIV-22b), le nombre de gouttelettes est
beaucoup plus important que celui a 35% et la distribution est beaucoup plus homogene.
On voit aussi, contrairement au cas de I’échantillon a 35% en cristal liquide, 1’apparition
de quelques gouttes interconnectées. Cependant, la forme des gouttelettes, qui ne
semblent pas posséder une orientation préférentielle, est toujours de type ellipsoidal.

En effet, en observant la figure IV-23a traduisant la densité des domaines de cristal
liquide en fonction du parametre q (rapport entre le petit axe et le grand axe de
I’ellipsoide) pour 1’échantillon & 35% en cristal liquide, on observe que la forme des

gouttelettes est plutdt sphéroidale puisque q a une valeur moyenne proche de I’unité.
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Figure IV-23a Répartition des rapports des longueurs du petit axe/grand axe pour le systéme,
thiol-éne/E7 (65/35) a 5% de Darocur, irradiés par UV lampe Minicure
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La figure IV-23b qui traduit la densité des gouttelettes de cristal liquide en fonction du
grand axe de I’ellipsoide pour les deux échantillons a 35 et 45% en teneur de cristal
liquide, montre qu’on assiste & une augmentation de la poly dispersion vers les grandes

tailles quand la concentration de cristal liquide croit.
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Figure IV-23b : la répartition des grands axes des gouttelettes de cristal liquide dans les systemes
thiol-éne/E7 (65/35) et (55/45) irradiés sous UV par une lampe minicure

c- Effet de la teneur en photoamorceur

La teneur en photoamorceur, dans les films comprenant les mélanges A*/E7 (75/25)
polymérisés a 100mJ/cm?, a un effet important sur le spectre de transmission (figure IV-
24). On observe, en effet, une nette réduction de ’effet de diffusion dans la gamme des
longueurs d’onde comprises entre 350 et 900 nm lorsque la concentration en
photoamorceur passe de 0.5% a 5% en masse ; ce qui atteste de la diminution de la taille
des gouttelettes, vers les dimensions nanométriques, quand la teneur en photoamorceur
augmente. Il ne serait pas raisonnable d’envisager des concentrations plus €levées sans
risque de modifier le réseau, d’induire un effet d’écran interne et de nuire a la stabilité du

matériau dans le temps.
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FigurelV-24 : Influence de la teneur en photoamorceur Darocur sur le spectre de transm1ss1on
UV visible des mélanges A*/E7 (75/25) polymérisés sous une dose 100mJ/cm?

2- Lampe Statique Philips TL0S8

On a effectué une étude de la transmission UV-visible des films élaborés, a partir de deux

mélanges A*/E7 (75/25) et A*/E7 (65/35) avec 5% de Darocur. La polymérisation est

achevée sous rayonnement UV par une source statique TLO8. La dose choisie est de 100
mJ/cm?, obtenue aprés un temps d’irradiation de 15min. La figure IV-25a montre
I’influence de la source d’irradiation sur le spectre de transmission du mélange a 25% de
cristal liquide, polymérisé sous une dose de 100 mJ/cm®. Pour voir ’effet de la nature de
la source d’irradiation, on a choisi la lampe statique TLO8 et la lampe dynamique
Minicure. La figure montre que pour cette concentration de 25% en cristal liquide, les
échantillons élaborés par les deux sources ne présentent pas une nette différence dans
leurs spectres de transmission. Ceci provient du fait que la concentration élevée (5%) du
Darocur rend le mélange insensible aux changements de la nature de la source
d’irradiation, comme on I’a observer en figure IV-24. Par contre, pour les échantillons
¢laborés avec une teneur en cristal liquide plus élevée (35%), les spectres de transmission
(figure IV-25b) relatifs aux deux sources sont différents : Les échantillons présentent un
effet de diffusion qui apparait plus important dans le cas de la source TLOS, relativement

a la source minicure. Ceci est dii & I’augmentation de la taille des domaines de cristal
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liquide, qui entre dans la gamme des longueurs d’onde du visible. En effet, la dilution du
systéme thiol-¢ne par le E7 réduit la cinétique de polymérisation pour les films irradiés

par ces deux sources d’ou I’augmentation des tailles des domaines de cristal liquide.
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FigurelV-25a : Influence de source d’irradiation UV sur le spectre de transmission UV
visible des mélanges A*/E7 75/25 a 5% Darocur polymérisés
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Figure IV-25b : Influence de la source d’irradiation UV sur le spectre de transmission UV
visible des mélanges A*/E7 65/35 a 5% Darocur polymérisés
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3- Irradiation par la lampe Hanovia

On se propose, dans cette partie du travail, & étudier et caractériser les échantillons
€laborés a partir de mélanges de différentes teneurs en cristal liquide en utilisant
différents amorceurs fonctionnant dans le visible comme I’Eosine, le Lucirin TPO; la
polymérisation étant achevée sous rayonnement UV en utilisant, comme source
d’irradiation, une lampe Xenon-Hanovia. Cette source permet d’effectuer des irradiations
sans apporter une contribution thermique due au rayonnement infrarouge au sein de
I”échantillon.

L’¢tude, concernant les échantillons polymérisés par cette source Xenon, est entreprise en
respectant les mémes natures et teneurs en cristal liquide et en photoamorceur pour
pouvoir effectuer une analyse comparative nous permettant de connaitre les conditions
optimales nécessaires a 1’élaboration de matériaux a nanogouttes.

Les taux de conversion des monoméres ont été déterminés, a partir des analyses de
spectres a infrarouge, avant et aprés irradiation. L’absence du monomére réactif, restant
dans le film obtenu, représente un critére important pour un bon fonctionnement électro-
optique des systeémes polyméres/cristal liquide.

a- Effet de la teneur en photoamorceur Lucirin TPO :

La figure IV-26 représente les spectres de transmission UV-visible, des divers systémes
A*/E7 élaborés en utilisant respectivement trois concentrations 0.5%, 1% et 1.5% du
photoamorceur Lucirin TPO. Le temps de durée de la polymérisation est de 30s. Les
courbes de transmission montrent de fagon genérale, que dans la gamme spectrale du
visible, le nombre d’objets diffusants est faible; ceci est traduit par la diminution plus ou
moins importante de la transmittance des divers échantillons dans la gamme 500-600nm.
Ceci est un effet attendu puisque les nano-objets diffusent faiblement dans cette gamme
de longueurs d’onde.

En ce qui concerne I’effet du photoamorceur Lucirin TPO, on observe que la
concentration de celui ci n’a pas une influence significative sur le spectre de transmission
UV-visible; la taille des gouttes diminue légerement pour la plus grande concentration de
1.5%. On observe, par ailleurs, dans la gamme de longueur d’onde entre 380-400nm, que
les courbes de transmission relatives au trois compositions du photoamorceur Lucirin ne

sont que Iégerement différentes : 1a morphologie doit &tre pratiquement identique et on a
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une bonne stabilité chimique pour les trois cas. Notre choix s’est porté sur 0.5% en

lucirin TPO afin d’éviter I’inhomogénéité du melange
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Figure IV-26 : Influence de la teneur en Lucirin TPO sur le spectre de transmission UV
visible des mélanges A*/E7 (75/25) polymérisés.

b- Effet du temps d’irradiation sur le systéme a Darocurl1173

On s’intéresse ici a I’évolution de la transmittance (en longueur d’onde) en fonction du
temps de polymérisation du systéeme Thiolene/E7, avec 5% en photoamorceur Darocur,
jusqu’a une conversion compléte, c'est-a-dire aprés disparition totale des monomeres. Ce
mélange a été élaboré sous différentes doses correspondant a différents temps
d’irradiation. La figure IV-27, représentant cet effet du temps d’irradiation, montre que la
transmittance augmente légérement, pour atteindre une valeur maximale, quand le temps
de polymérisation passe de 30s & 5 min; ceci est certainement dd a une différence de
formation du réseau de polymére qui favorise la formation de gouttelettes dont les tailles
sont de plus en plus petites tendant vers des dimensions nanométriques. Ensuite quand on
augmente davantage le temps d’irradiation, on assiste a une diminution de la
transmittance qui est d’autant plus importante que ce temps est plus long. Cet phénomeéne
de I’augmentation de I’effet de diffusion pour des temps d’irradiation plus longs, peut
étre expliqué par la modification de la morphologie aprés une dégradation du réseau

vraisemblablemnt par des rupture de liaison ; et cela est accompagnée d’une séparation
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de phase différente suivie d’un rassemblement des molécules du cristal liquide formant

des domaines de plus en plus étendus donnant donc lieu, a une diffusion plus importante.

100
90 1 Non polymérisé

~ 00
o O
1

1 Verre

(&)}
o
1

30min de polymérisatior
15min de polymérisation

LN
o
]

30sec de polymérisation

Tramsmission(%)
0]}
o
1

5min de polymérisation

= N W
O O O o
I T

200 300 400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde(nm)

Figure IV-27 : Influence du temps d’irradiation sur le spectre de transmission UV visible des
mélanges A*/E7 (75/25) polymérisés avec 5% en Darocur 1173.

c- Effet de température de polymérisation sur le systéeme

La température de polymérisation est I’'un des facteurs qui peuvent jouer sur la taille et la
distribution des gouttes de cristal liquide ségrégées dans la matrice polymére thioléne.
Les travaux de Lovinger, sur le systtme NOAG65/E7 (35/65) [55], ont montré que la taille
des gouttelettes de cristal liquide diminue quand la polymérisation se fait a température
plus élevée. Cette étude montre que cette taille passe de 5-6pm pour une polymérisation a
30°C & 1-2pm pour une polymérisation a 40°C. Au dessus de 60°C, elle ne semble plus
varier.

Nous avons, quant a nous, effectué¢ une étude de I’effet de température sur des films a
base de mélanges précurseurs thiolene/E7 (75/25) polymérisés en présence des
photoamorceurs, Darocur ou Lucirin TPO, de concentration 5% et 0.5% respectivement.
I’élaboration de ces matériaux se fait sous irradiation UV pendant 30s et a différentes

températures de polymérisation controlées au moyen d’une cellule de Linkam.
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L’effet de la température sur les spectres de transmission de ces systémes a 5% de
Darocur, pour différentes températures, sont représentés sur la figure IV-28 qui montre
que I’effet de diffusion diminue d’abord en fonction de la température puis augmente
pour des températures relativement plus élevées. On observe, en effet, que la
transmission du film PDLC augmente quand la température croit de I’ambiante jusqu’a
environ 50° C puis commence a diminuer pour la température plus élevée de 60°C. Cet
effet, quelque peu surprenant, peut avoir pour origine le fait que la température peut
influencer le sens de 1’équilibre de la réaction de polymérisation lors de I’étape de
propagation [120] : au début, la vitesse de polymérisation diminue en fonction de la
température ; ce qui engendre une augmentation du nombre de monomeres restants, et
donc une diminution de D’effet de diffusion. Une température plus élevée peut, au
contraire, favoriser la polymérisation ; on aura donc, dans le film, une différence d’indice
de réfraction suite a la présence du mélange «monomere, cristal liquide» polymérisé et du
monomere restant. L’effet de diffusion augmente ainsi quand la température augmente.
On pense que cet effet n’est pas lié a la taille des domaines de cristal liquide puisque on
n’a pas pu observer, expérimentalement, une morphologie de gouttelettes pour des films

élaborés avec une faible teneur (25%) de cristal liquide.
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Figure IV-28 : Influence de la température de polymérisation sur le spectre de transmission
UV visible des mélanges A*/E7 (75/25) avec 5% en Darocur 1173
polymeérisés pendant 30s.
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Par contre pour les films élaborés a partir du méme mélange précurseur mais polymérisés
en présence du photoamorceur Lucirin TPO & 0.5% (figure IV-29), on constate que I’effet
de la température de polymérisation est différent de celui qu’on vient d’observer dans le
cas du Daorcur: on constate, en effet, que le film devient de plus en plus transparent
quand la température augmente, attestant de la diminution de la taille des gouttelettes de
cristal liquide. Ce comportement peut étre expliqué par le fait que le photoamorceur
Lucirin TPO est trés réactif dans le visible et donc beaucoup mieux adapté a la nature de
cette source d’irradiation. A 60°C, la taille des domaines n’évolue plus, ce qui en accord

avec le travail de Lovinger cité précédemment [121].
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Figure IV-29 : Influence de la température de polymérisation sur le spectre de transmission
UV visible des mélanges A*/E7 75/25 avec 0.5% en Lucirin TPO
polymeérisés pendant 30s.

d- Effet de dilution du svstéme par le cristal liquide E7

L’cffet de la teneur en cristal liquide sur les spectres de transmission, pour les systemes
thioléne /E7 polymérisés en présence de 0,5 % en masse de Lucirin TPO, est représenté
sur a figure IV-30. Les spectres sont mesurés pour deux concentrations du cristal liquide,
25% et 35%. On observe qu’une quantité plus importante du cristal liquide conduit a une
diminution de la transmittance, vraisemblablement a cause d’une augmentation des tailles
de nano-domaines de cristal liquide qui s’étendent de plus en plus dans la gamme des
longueurs d’onde du visible. Un changement de forme ainsi que du nombre des objets
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peut également expliquer les différences observées. On constate aussi, et a ftitre de
comparaison, que le systtme a base de Darocur 1173, a 5% en masse, présente un
spectre de transmission similaire a celui a base de Lucirin TPO pour le mélange

contenant 25% en teneur de cristal liquideE7.
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Figure IV-30: Influence de la teneur en cristal pour des mélanges A*/E7 polymérisés sous
UV en présence du photoamorceur Lucirin TPO.
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Figure IV-31: Influence de la teneur en cristal liquide et de la teneur en photoamorceur

Darocur sur le spectre de transmission UV visible des mélanges
A*/E7polymérisés
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Les morphologies des films A*/E7 a 25% et 35% en teneur de cristal liquide, en utilisant
le photoamorceur Darocur a 5% en masse, sont montrées sur les figures VI-32a et VI-32b
respectivement. Il a noté que les tension d’accélération utilisés sont assez faible car le
polymére est endommager pour des tensions supérieur a 3 KV, ce qui explique la

difficulté d’ observer une strucure de morhologie bien définie.

AccY SpotMagn WD Exp p———— 2pm
3.00kV 3.0 10000x 982 49  Ech 46 220904 Thiolen/E7 5-D 25-E7

a) Photo MEB 5% Darocur 25% E7

AccV Spot Magn WD Exp }————— 2um
300kv 3.0 10000x 10.1 14  echantillon 32 Darocurb 65/35

b) Photo MEB 5% Darocur 35% E7
Figure IV-32: Morphologie du systéme, thiolene/E7 a 5% Darocur, en fonction de la
concentration du E7
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On observe, comme on devrait s’attendre, que la structure n’est pas claire pour les
¢chantillons a faible teneur en E7: le systéme parait isotrope suite 4 une absence de
séparation de phase entre le polymére et le cristal liquide. Par contre, pour des teneurs
¢levées en cristal liquide E7, la morphologie est plus claire et on observe bien les
domaines de cristal liquide, représentés par des trous noirs, attestant de la séparation de

phase entre les deux constituants du mélange précurseur.

L’effet de la nature du photoamorceur pour les systtmes a 35% en teneur de cristal
liquide est illustré sur la figure IV-33 montrant les spectres de transmission des systémes
a base de Lucirin TPO et d’Eosine a 0,5% en masse. Le systeme a base de Darocur 1173
est ajouté uniquement pour des raisons de comparaison. Les résultats de ces systémes
correspondent aux critéres établis en terme de transmission en fonction de la longueur
d’onde pour des matériaux composites a nanogouttes de cristal liquide. La différence
observé peur étre interprété par la microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) figure IV-
34, figure IV-32. On constate que le systéme thiol-éne/E7 en présence de 0.5% en masse
Eosine présente une morphologie bien définie contenant des gouttelettes de tailles de
ordre des nano relativement plus importante donnant un effet diffusion plus élevé. Le
systéme photoamorcé par Lucirn TPO a 35% en E7 n’a révélé aucune morphologie claire
due 2 la difficulté rencontrée lors de notre manipulation avec le MEB, suite a la fragilité
de la matrice thiol-¢ne qui nécessite une autre méthode d’analyse plus performante tel

que la « TEM ».
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Figure IV-33: Influence de la nature du photoamorceur sur la transmission pour le systeéme
A*/E7 65/35
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Figure 1V-34: Morphologie du systéme thioléne/E7 65%35 0.5 % en photoamorceur : Eosine
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4- Effet de 1a nature de la source d’irradiation.

L’effet de la nature de trois sources d’irradiation, lampe Hanovia, lampe minicure, lampe
TLO8, pour des systeémes a 25% en teneur de cristal liquide polymérisés en présence du
photoamorceur Darocur a 5% en masse, est représenté sur la figure IV-35. On observe un
effet de diffusion, donc présence de nanogouttelettes, uniquement dans le cas de la lampe
Hanovia. On pense que cet effet est lié avec le fait que la lampe Hanovia, qui émet plus

dans le visible, ne présente pas une bonne adaptation pour le photoamorceur Darocur en

question .
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Figure IV-35: Influence de la source d’irradiation sur le spectre de transmission UV visible
des mélanges A*/E7 75/25 5% en Darocur 1173 polymérisés.

1

V- Réponse électro-optique des films PDL.C nanogouttes

Le changement d’orientation des molécules de cristaux liquides, sous I’effet d’'un champ
¢lectrique, est a 1’origine de plusieurs effets optiques dont la nature dépend de la taille
des gouttelettes : variation de la diffusion optique si cette taille est de 1’ordre de la

longueur d’onde, déphasage optique si elle est nettement inférieure, de 1’ordre du nano.
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Le déphasage est produit par la différence d’indice de réfraction créée, par 1’application
d’une tension, au sein de I’échantillon PDLC a nanogouttes [122].

La détermination de cette variation d’indice de réfraction, notée An, est réalisée en
mesurant le décalage spectral des oscillations dans une cellule de type Fabry Pérot. On
utilise, pour ces mesures, un spectrophotometre UV en réflexion car il permet I’obtention
d’un contraste satisfaisant au niveaux des franges. Les cellules commerciales Fabry Pérot
sont formées de 2 lames de verre paralleles et recouvertes intérieurement d’ITO. On
applique une tension au film, placé entre ces deux lames et disposé perpendiculairement
au faisceau incident. Les mesures sont effectuées avec et sans champ électrique.

On reléve d’abord la courbe de réflexion de 1’échantillon au repos puis on refait la méme
mesure en appliquant une tension. On détermine ainsi un déphasage, entre les deux
courbes, qui correspond a une différence de longueur d’onde AL. Il s’ensuit un
déplacement du systéme de franges ddi au changement d’indice dans la lame contenant le
composite. Le controle de ce déphasage est obtenu par application du champ électrique

sur le matériau électro-optique par ’intermédiaire d’électrodes transparentes.

VARIAN CARY 50:
UV- visible spectrophotometere

"‘m“\,,u
Film PDLC — PN

nanogouttes i) Verre ITO

Figure IV-36: Montage électro-optique par un spectrometre UV-visible
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1- Mesures de la variation d’indice de réfraction pour la lampe

primarc minicure avec un spectromeétre UV-visible

La variation de ’indice de réfraction An en fonction de la tension d’adressage, pour des
films A*/E7 (75/25) polymérisés en présence de 5 % de photoamorceur Darocur, a €té
établie en mesurant le décalage spectral des oscillations dans une cellule de type Fabry
Pérot, par application des tensions. Les films ont une d’épaisseurs de 25um. Les résultats
de cette étude sont montrés sur la figure IV-37a qui donne le spectre en réflexion pour
une série de tensions appliquées ; les réponses aux deux tensions, 150 et 200 Volts, sont
reproduites sur la figure IV-38 ol on s’est limité a une gamme restreinte de longueurs
d’onde afin de mieux observer et mesurer le déphasage. Ce déphasage AL, en longueur
d’onde, mesuré entre la courbe de réflexion au repos et celle aprés application d’une
tension de 200 volts est de 2.5nm. On observe, par ailleurs qu’il n’ y a aucune réponse
aux tensions appliquées inférieures a 200 Volts : les gouttelettes de cristal liquide, qui
doivent étre de taille nano ou sub-nano métrique, nécessitent des voltages élevés pour
commuter. La figure IV-37b montre, par ailleurs, qu’il n’y a aucun effet de mémoire

enregistré au retour a 0 volt, aprés chaque application d’une nouvelle tension.
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Figure IV-37a: Réponse du film A*/E7 (25% en E7, 5% Darocur), dose : 254 mJ/em’ , source :
Lampe Minicure)
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Figure IV-37b: Spectres de transmission du film, A*/E7 (75/25) avec 5% de Darocur, lors de la

remise a 0 aprés application

de plusieurs tensions.
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Figure IV-38 :Réponses du Jilm A*/E7 (25% en E7 5% Darocur, a 254mJ/em?2 au Minicure) a
des tensions appliquées aux lames ITO
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Rappelons que la commutation ou le déplacement des franges, en fonction des tensions
appliquées, est dii au changement d’indice de réfraction de la cellule Fabry Perrot

contenant le film PDLC.

2- Mesures de la variation d’indice pour des films irradiés par
lampe Hanovia

Les films PDLC & nanogouttes ¢élaborés par la source statique de Hanovia montrent un
déplacement de franges important aprés application d’une tension. Les spectres en
réflexion d’un systéme A*/E7 (65/35), &laborés sous rayonnement UV en présence de 0.5
% de photoamorceur Lucirin TPO, sont représentés sur la figure IV-39. On observe
clairement que le déplacement des franges est trés important comparé au cas précedent
concernant les films irradiés sous la lampe de Primarc. A titre d’exemple, le déphasage,
en longueurs d’onde, apres application d’une tension de 80 Volts est de 4 nm.

L’importance du déphasage observé pour ces systémes élaborés en utilisant la lampe de
Hanovia s’explique par la puissance relativement élevée de cette source UV qui permet
d’avoir des matériaux totalement polymérisés et trés bien réticulés. Le systéme obtenu
est, par conséquent, trés dense contenant des gouttelettes de cristal liquide de tailles
relativement petites, de 1’ordre du nano. La densité, en nombre, de ces gouttelettes est
plus importante que dans le cas précedent. De ce fait, la variation de 1’indice de réfraction
est beaucoup plus importante, aprés application d’une tension, engendrant un important
déphasage. D’autre part et suite au fait que les gouttelettes sont de trés petites tailles, ces
films présentent une relaxation plus longue au repos, aprés application d’un champ

électrique. L’effet de mémoire, montré sur la figure TV-40 est par conseéquent important
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Figure IV-39 : Réponses du film A*/E7 (3% en E7, 0.5% TPO lampe Hanovia) a des tensions
appliquées aux lames ITO (145Hz)
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FigurelV-40: Réponse du film A*/E7 (35% en E7,0.5% TPO lampe Hanovia) pour des tensions
de remise a 0 volts
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La variation de I’indice de réfraction, en fonction du champ électrique appliqué par unité
de surface ce syst¢me (figure IV-41), augmente avec ’augmentation du champ électrique
appliqué au film. Le plateau n’est pas a cause de la présence des gouttelettes de petites
tailles qui nécessitent des champs important pour commuter compléte. Ceci peut aussi

entre expliqué par la polydispersité des tailles.
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Figure IV-41 : Variation de An A*/E7 (35% en E7, 0.5 % TPO lampe Hanovia) en fonction des
tensions sinusoidales appliquées (145Hz)

En changeant le photoamorceur Lucirin par le Darocur a 5% en masse, le systeéme
présente un faible déplacement des franges (figure IV-42). Notons que le Darocur n’est
pas adapté a cette lampe de Hanovia puisqu’il absorbe dans I’UV. Par conséquent les
systémes ne sont pas bien polymérisés et la formation des nanogouttelettes est trés peu
probable. Ces films montrent par conséquent une variation d’indice de réfraction

relativement faible (figure IV-43).
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Figure IV-42 : Réponses du film ITO9 A*/E7 (35% en E7, 5 % Darocur lampe Hanovia) a
des tensions sinusoidales appliquées (145Hz)
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Figure IV-43 : Variation de An du systeme A*/E7 (35% en E7, 5 % Darocur, lampe
Hanovia) en fonction des tensions sinusoidales appliquées (145Hz)

Le systtme A*/E7 (65/35) €labor¢ sous irradiation UV en présence du photoamorceur

Fosine a 0.5% en masse, montre aussi une faible variation de I’indice de réfraction en
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fonction du champ appliqué (figure IV-45). Le déphasage observé et la variation d’indice
de réfraction obtenue (figure IV-46) sont du méme ordre que ceux mesurés pour les

systemes irradiés en présence du photoamorceur Darocur.
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Figure IV-44 : Réponses du film A*/E7 (35% en E7,0.5 % Eosine lampe Hanovia) a des
tensions appliquées
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Figure IV-45 : : Variation de An A*/E7 (35% en E7, 0.5 % Eosine lampe Hanovia)en
fonction des tensions appliquées f145Hz
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La fiabilité de ces résultats n’est pas vraiment vérifiée a cause de la diversité des
paramétres d’élaboration de ces films tels que la nature et la dose de lampe utilisée pour
I’irradiation, la nature et la concentration du photoamorceur ainsi que la teneur en cristal
liquide. Cependant on peut résumer cette partie du travail en disant que les systemes a
Thioléne, considérés, présentent tous une réponse électro-optique plus ou moins
importante et que généralement le plateau n’est pas atteint suite a la polydispersité des
tailles de gouttelettes du cristal liquide ségrégés dans la matrice polymere élaborés par

rayonnement UV.

VI- Caractérisation thermophysique par analyse
calorimetrique différentielle.

Nous nous proposons, dans cette derniére partie du travail, a déterminer la proportion de
cristal liquide ségréguée, sous forme de gouttelettes, dans la matrice polymére ainsi que
la solubilité limite du cristal liquide dans le polymére. Cette étude revét une certaine
importance puisque les propriétés, surtout optiques, de la matrice de polymere changent
quand une certaine quantité de cristal liquide reste dissoute dans cette matrice. Cette

étude quantitative se fait en utilisant la technique de la DSC

1- Préparation des échantillons

Pour une caractérisation compléte, on a tout d’abord analysé indépendamment le cristal
liquide E7 et la matrice thiol-éne réticulce. Ensuite, on a préparé des films

polymére/cristal liquide de concentrations différentes par rayonnement UV.

Pour le cristal liquide E7, on en a introduit entre 5 et 10 mg avec une pipette tres fine
dans une capsule d’aluminium.

Pour les films polymeére/cristal liquide, on a introduit des petites parties de film a étudier,
de masse totale de 5 a 10 mg, dans une capsule d’aluminium. Dans les deux cas, la

capsule a été ensuite scellée avant de procéder a ’analyse par DSC.
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2- Analyse DSC

La figure IV-44 représente les thermogrammes obtenus sur des échantillons élaborés pour
différentes concentrations en cristal liquide.

Le polymére présente une seule transition vitreuse (Tg) au voisinage de —12°C, alors que
le cristal liquide en présente deux : une vitreuse (Tg) a -62°C et I’autre nématique -
isotrope (Txr) aux environs de 50°C. En opérant sur des différentes compositions de
cristal liquide introduit dans le mélange, on obtient une sorte de diagramme de phases,
caractérisé par la courbe traduisant la mesure de la température Ty en fonction de la

concentration du cristal liquide.

Le thermogramme montre qu’en dessous de 25% de sa teneur, le cristal liquide E7 ne
montre pas une température de transition nématique — isotrope apparente. Il semblerait
donc qu’il n’y a pas de séparation de phases pour de telles teneurs faibles en cristal
liquide. Par contre, on voit clairement ’apparition de cette Ty; pour des concentrations
plus élevées, a partir de 30%. Cette température de transition s’observe de plus en plus
clairement au fur et 2 mesure que la concentration enE7 augmente ; c€ qui est logique
puisque la séparation de phase est d’autant plus importante quand la teneur en cristal ;
liquide est augmentée. Ceci veut dire aussi que la limite de solubilité du cristal liquide
dans la matrice polymére doit donc se situer entre ces 2 valeurs de concentration (20 et

30%) de cristal liquide.

On constate également un léger déplacement de la Tg du polymére en présence du cristal
liquide, dés la concentration de 5%, vers les plus faibles températures. Ceci est
caractéristique du phénomeéne de plastification.

On obtient des valeurs de température pratiquement identiques pour une transition

donnée, les graphiques présentés tiennent compte des valeurs moyennes.
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Figure IV-46 : thermogrammes DSC des P.D.L.C. & matrice thiol-éne pour plusieurs
concentrations en cristal liquide

2.1- Evolution des températures de transition vitreuse Tg

Les valeurs de la Tg du E7 dans la matrice polymére sont proches de celle du cristal
liquide pur (-62°C) (figure IV-47). Cela signifie que la phase liquide cristalline qui est

ségrégée contient certainement peu ou aucune chaine de polymere.
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Figure IV-47 : Evolution de la température de transition du cristal liquide E7 en
fonction de sa teneur dans le mélange
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Figure IV-48 : évolution de la température de transition vitreuse des compositesPDLC
en fonction de la teneur en cristal liquide E7

On constate une diminution de la Tg de 8°C, variant de - 6°C (Tg de la matrice pur) a

14°C pour 1’échantillon & 15% en E7 (figureIV-48). Cet abaissement de la Tg est dii a
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I’effet plastifiant du cristal liquide, déja constaté sur les thermogrammes de DSC
(figureIV-46). Au dela de cette concentration, la température de transition vitreuse du
mélange fluctue 1égérement. On constate aussi une légere ré-augmentation a partir de
55% en cristal liquide.

2.2- Evolution des températures de transition nématique/isotrope du cristal liquide
T
E

En ce qui concerne la température de transition nématique isotrope, Ty, elle tend
progressivement vers la Ty de 59°C correspondant au la valeur du cristal liquide pur

(figure IV-49).
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Figure IV-49 : ¢évolution de la températurc de clarification Ty; du cristal liquide dans les
composites P.D.L.C. en fonction de la teneur en cristal liquide E7

Néanmoins, le diagramme de phases donné par cette figure n’est pas complet car on n’a
pas pu détecter toutes les transitions de phases du systéme polymere/cristal liquide : la
transition de la phase (I+I) a la phase (I) pour un systtme immiscible ne peut étre
détectée. On peut alors dire que la courbe tracee représente la transition de la région

biphasique (N+I) (ou la phase nématique (N) représente le cristal liquide et la phase
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isotrope (I) représente le polymeére) a la région biphasique (I+I) contenant le cristal
liquide isotrope et le polymere.

2.3- Calcul de ’enthalpie libre de transition nématique - isotrope AHy;

Les valeurs de ces enthalpies pour chaque concentration correspondent aux aires sous les
pics endothermiques apparaissant sur les thermogrammes (figure 1V-46,) qui ont été
normalisés au préalable par rapport a la masse de 1’échantillon.

On trace donc la variation de cette enthalpie libre AHy; déterminée a la transition
nématique - isotrope de la phase cristal liquide, en fonction de la concentration en cristal

liquide (pcr) (@cL est ensuite assimilée a la fraction volumique) (figureIV-50).

B = ocrlimite =29%

?Hy( J/9)
N

0 T 1) T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Teneur en E7 (%)

T T T T 1

Figure IV-50 : variation de AHy; en fonction de la teneur en cristal liquide

G.W. Smith a montré dans ces travaux que AHy; (@cr) peut-étre une fonction linéaire de

la fraction volumique du cristal liquide définie par :

& = AHni (@cr) / AHni (cr=1) = (pcL-P) / (1 - P)

Dans cette équation, @cp > B sinon 8 = 0. La quantité  correspond a la solubilité limite du

cristal liquide dans le polymére a la température Ty et sa valeur est déterminée pour 6 =
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0, ¢’est-a-dire par la lecture directe de Qcr iimite @ ’intersection entre la droite AHy; =

f(gcL) et I’axe des abscisses (figure IV-50).

Cette expression repose sur les hypothéses suivantes :

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

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

= |e cristal liquide dans la phase séparée présente le méme comportement thermophysique
qu’a I’état pur.

= La température de la transition nématique - isotrope est constante quelle que soit la
fraction volumique du cristal liquide et n’est pas influencée par la présence du

polymere dans les domaines nématiques.

AHy; augmente linéairement avec la concentration en cristal liquide. Le modéle de Smith
est donc vérifié. La droite représentant AHy; intercepte I’axe des abscisses a une valeur
proche de la composition @c. = 0,29 qui selon le modéle de Smith correspond a la

solubilité limite B [123].

2.4-.Calcul de la fraction de cristal liquide ségrégée o

Le processus de séparation de phases est I'un des paramétres importants qui gouverne les
propriétés des films P.D.L.C. Ainsi, la quantification du taux de cristal liquide ségrégé
sous forme de gouttelettes dans le composite est un objectif de premiére importance.

Il est notamment possible d’évaluer la fraction massique expérimentale o de cristal
liquide séparée sous forme de microgouttelettes. Elle peut étre déterminée a partir des
mesures calorimétriques de AHy;, la variation de I’enthalpie libre qui correspond a la

transition nématique - isotrope [124].

Ce calcul repose également sur I’hypothése que seule la fraction de cristal liquide
ségrégée sous forme de gouttelettes va contribuer 4 la transition nématique - isotrope. On
suppose que les molécules du cristal liquide dissoutes dans le polymére n’ont pas la

possibilité de s’organiser entre elles pour former une phase ordonnée.
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On adonc:

o = [AHn; (@cL) / AHni (9cL=1)]1/ @cL
avec : AHy; (oc=1) = enthalpie du cristal liquide pur =3,95] g

A la base, la fraction ségrégée a est définie par le rapport entre la masse de cristal liquide
dans les domaines nématiques m°¢ et la masse du cristal liquide présente dans tout le
mélange mcp . o0 = mDCL/ mcy,

L’évolution de o en fonction du pourcentage en cristal liquide (pourcentage massique
assimilé a la fraction volumique @c est représentée sur la figure IV-51. Les données et
la courbe de ce graphe fournissent directement la quantité¢ de cristal liquide dans les
domaines nématiques et informent de 1’augmentation de cette quantité avec la

concentration en E7.

Les valeurs expérimentales sont en bon accord avec la courbe théorique représentée en
trait plein. Cette courbe théorique est calculée a partir de 1’équation (2) si ’on choisit
d’exprimer le rapport AHyy (@cr) / AHng (9c=1) par la grandeur 6 = (¢, - ) / (1 — B) du
modele de Smith.
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Figure IV-51 : évolution de la fraction de cristal liquide ségrégée o. en fonction de la
concentration en CL

VII - Conclusion

Au cour de ce travail d’élaboration et de caractérisation des films P.D.L.C a nanogouttes
du cristal liquide a base d’une matrice thiol-éne, préparés par photopolymérisation sous
rayonnement UV (PIPS), par différentes sources d’irradiation; on a pu montrer que
différents paramétres (teneur en cristal liquide, nature et quantité du photoamorceur,
nature de la source d’irradiation, et la température de polymérisation) ont un effet direct
sur les propriétés électro-optiques de ces matériaux dues a la différence de la
morphologie.

1’étude de ces films, par spectroscopie IR, a montré que les conversions des deux bandes
C=C et S-H sont compétitives. Elles sont plus rapides pour des mélanges moins visqueux

1’augmentation de la dilution par le E7 favorise la conversion.
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Ces films ont montré une différence de diffusion a travers 1’étude réalisée de
transmission par 1’UV-visible. L’augmentation de la teneur en E7 ainsi que la dose
d’irradiation rend les films moins transparents. La source d’irradiation Hanovia permet
d’avoir des films plus diffusants ; ceci est dii a la présence des gouttelettes du cristal

liquide de tailles de I’ordre de nano avec une densité en nombre plus importante.

L’étude de la morphologie par M.E.B. a permis de montrer I’évolution de la taille des
gouttelettes ségrégées suivant la concentration en cristal liquide.

Ainsi, plus la teneur en cristal liquide est importante, plus la taille des gouttelettes et la
densité des gouttelettes seront élevées. Néanmoins, lorsque les gouttelettes de cristal
liquide ont une taille trop élevée, elles se regroupent pour former des domaines de tailles

beaucoup plus grandes.

L’étude thermophysique par analyse calorimétrique différentielle nous a permis de
déterminer 1’évolution des températures caractéristiques de ces composites (Tg du E7, Tg
du composite et Ty; du composite) ainsi que la limite de solubilité du cristal liquide dans
la matrice polymére et 1’évolution du taux de cristal liquide ségrégé suivant la teneur en
cristal liquide E7. Un effet plastifiant di a la présence du cristal liquide a notamment été
observé sur ces composites au cours de 1’étude ce qui explique I’augmentation de la
conversion des polymeéres ; ainsi que la Tg du E7 qui ne dépend pas de polymére ou
monomére elle proche des Tg du E7 pur; donc les parties réactifs restent endors du
domaines du cristal liquide d’ou I’ augmentation de la probabilité de rencontre au sein du
polymére se traduisant par une augmentation de la conversion apres dilution du systéme
par ce dernier.

La limite de solubilité du cristal liquide dans la matrice polymere a température ambiante
est de 29%, ce qui justifie les résultats électro-optiques obtenus par I’UV-visible pour les
films & 25% E7, ne présentant pas un effet de mémoire aprés application d’un champ
¢lectrique.

Enfin, les résultats des études MEB et DSC sont comparables et ont montré que la
fraction de cristal liquide ségrégé augmente lorsque le pourcentage en cristal liquide

augmente.
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Le présent travail & travers ce manuscrit a pour but d’élaborer des matériaux composites
polymeéres/cristaux liquides par séparation de phases induite par polymérisation sous
rayonnement UV pour des applications industrielle différentes.

Afin de réaliser cette étude, nous avons utilisé un mélange initial homogéne constitu¢
d’un cristal liquide nématique E7 et un mélange commercial de monomeres de nature
Thiol-éne et second systéme qui est un systtme modeéle de nature acrylique comme le
TPGDA/E7 30/70. Dans les deux systémes on a formation d’un réseau polymere apres

polymérisation.

Ce manuscrit présente deux approches, la premiere consiste & comparer les propriétés
électro-optiques des films PDLC & base de TPGDA /E7 préparés par deux sources
d’irradiation UV, I’une statique et I’autre dynamique.

La deuxiéme approche est d’élaborer des matériaux PDLC qui présentent des
nanogouttes de cristal liquide on utilisant un systeme trés utilisé le Thiol-ene ; et en

paralléle établir une étude comparative sur les conditions de préparation de ces films.

Pour le systtme TPGDA/E7 élaboré par rayonnement UV sous une source dynamique, on
est arrivé a conclure suivant les résultats intéressants obtenus que plus la dose
d’irradiation augmente plus on a de meilleurs propriétés électro-optiques ; un autre point
trés important : le temps de relaxation de ces films pour revenir a leur état opaque initiale
aprés Papplication d’un champ électrique appropri¢ est différent pour les trois doses 50,
100, 150 mJ/cm®. La relaxation se fait en deux modes, une premiére descente lente suivie
par une descente rapide. (Source dynamique: vitesse de défilement du convoyeur

diminue, intensité de rayonnement constante).

En comparant les performances électro-optiques des deux sources de rayonnements
dynamique et statique, les réponses électro-optiques sont légerement différentes
présentée par la figure VI-1, Les films préparés sous source statique répondent a des
faibles voltages. Les tensions seuil et de saturation qui sont un peu plus faibles pour le
systéme statique comparant au syst¢éme dynamique films irradiés sous UV, généralement

les deux sources présentent des tensions de réponses tres ¢levées avec des effets mémoire
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Figure VI-1 : Réponses électro-optiques de deux échantillons TPGDA/E7 (30/70) de méme
épaisseur, irradiés sous deux sources UV

En paralléle, nous avons suivi les cinétiques de conversion par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier, ¢ca nous a permis de voir I’allure des évolutions des conversion de
la fonction acrylique en fonction de la dose d’irradiation ou du temps d’exposition pour
les films irradiés sous la lampe statique. Cette analyse a révélé des taux de conversion
élevés supérieur a 95% pour les deux sources d’irradiation UV. Comme I’incorporation

du cristal liquide a un effet directe sur la cinétique de polymérisation.

L’analyse par MEB a révélé une morphologie de type gouttelettes « swiss cheese », on
observé une polydispersité des tailles et des formes des gouttelettes de cristal liquide
ségréguées dans la matrice polymere pour les deux sources d’irradiation UV ; avec la
présence d’un grand nombre de gouttelettes interconnectées pour les films irradiés par le
systétme dynamique « minicure ».

La source statique présente un nombre s’objets plus important avec une polydispersité
des tailles.

Les processus de polymérisation et séparation de phases sont simultanés et compétitifs,
ce qui donne un réseau trés hétérogéne, donc il se trouve lache dans une zone et tres

dense avec un nombre élevé de points de réticulation dans d’autres endroits, ce qui donne
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lieux a des tailles et des formes de domaines cristal liquide trés différentes ce qui affecte

les propriétés électro-optiques.

Différents systémes Thiol-¢ne /E7 élaborés par différentes sources d’irradiation on éteé
studiés. Les résultats IR corrélés a ceux de la transmission par UV-visible conduisent a
I’hypothése d’un changement de configuration des gouttelettes de cristaux liquides apres
dilution du systéme par ce dernier :

Le suivi de la cinétique de polymérisation a montré que la miscibilité du melange initiale
a un effet direct et important sur leurs conversions. Pour un systéme moins miscible dil a
la présence d’un photoamorceur de taille et de masse importante, le processus de
polymérisation devient plus rapide par dilution en augmentant la teneur en cristal liquide.
Pour les systtmes plus miscibles la dilution par le E7 diminue la vitesse de

polymérisation ce qui en corrélation avec les lois de la cinétique de polymérisation.

La transmission de ces films varie suivant la composition du mélange, la nature de la
source d’irradiation ainsi que le choix judicieux du photoamorceur. Pour une méme
composition du systeme, les films irradiés par la source d’irradiation Hanovia (son
domaine spectrale tend vers le visible) ont un effet diffusant important comparés a ceux
irradiés sous d’autre sources.

A travers I’analyse par la microscopie électronique a balayage on a pu justifier les
résultats obtenus précédemment. L’augmentation de la teneur en cristal liquide a révélé
des tailles de gouttelettes ségrégées importantes donnant un effet diffusant important. On
aussi constaté par les photographies déja acquises que la tailles des gouttelettes n’est plus
de I’ordre des nanométre quand la teneur en E7 dépasse 35%.

Les résultats de la DSC ont montré que le cristal liquide n’est plus soluble au sein de la
matrice polymére au-dela de 29% en E7. Comme on a constaté que la fraction de cristal

liquide ségrégué augmente lorsque le pourcentage en cristal liquide augmente.

En comparant les deux systémes Thiol-éne/E7 et TPGDA/E7 on a conclu :
Dans les acrylates, les monoméres s’additionnent pour former une longue chaine de
polymére qui endurcit le matériel. La rapidité du processus donne lieu a la formation d’un

réseau polydipersé avec des objets interconnectés ou les gouttelette ont une forme
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d’ellipse. Dans les Thiolénes, le mécanisme d’addition ou de polymérisation est lent et
plus complexe, créant des gouttelettes du cristal liquide de forme sphériques avec une
dispersité uniforme, la conversion du monomere au polymere est tres élevée. Cette
structure ordonnée est cause des caractéristiques performantes de ces matériaux, telle

qu’elle réduit la diffusion de la lumiére et la commutation sous application d’une tension.

At Ve SpofMagn © WD Expy p————— "2 M
,5.0f KV 3.0 IOOQOX 185 35 echantillon 8 TPE DAJET Tmin

i

Figure VI-2.. : Morphologie du systéme TPGDA/E7 (30/70)
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Figure VI-2.. : Morphologie du systéme Thioléne/E7 (65/35)
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