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INTRODUCTION GENERALE

Les composites polymere/cristal liquide constituent une nouvelle classe de matériaux
électro-optiques qui suscite un grand intérét en raison de leur fort potentiel
d’applications dans des domaines variés, allant de I’afficheur & la fenétre a opacité
variable. Leurs atouts reposent principalement sur la présence d’une plus grande
résistance face aux chocs et aux distorsions mécaniques, la possibilité de réaliser des
dispositifs flexibles avec un mode de fonctionnement ne nécessitant pas I’emploi de
polariseurs et d’analyseurs contrairement aux cristaux liquides purs ou aux polymeéres
cristaux liquides. La présence de polariseurs peut réduire jusqu’a cinquante pourcents
de I’intensité transmise.

Sur le plan fondamental, de nombreux travaux ont été menés sur ces matériaux connus
sous |’abréviation anglaise PDLC (Polymer Dispersed Liquid Crystal) et élaborés pour
la premiere fois en 1985 [1]. La plupart des applications sont liées aux réponses
électro-optiques [2-7] de ces matériaux, sous 1’effet d’un champ externe qui lui-méme
dépend fortement des paramétres thermophysiques et des propriétés de phases de ces
matériaux pour une température et une composition donnée.

C’est dans ce cadre que s’inscrit notre travail sur I’élaboration des composites PDLC
et I'étude de quelques paramétres physiques avec les objectifs suivants :

e Etablir des modeles théoriques pouvant expliquer le comportement des
diagrammes de phases de ces matériaux.

e Elaborer des composites PDLC en choisissant différentes matrices de
polymeres et différents cristaux liquides.

* Comparer le comportement thermophysique des mélanges en déterminant les
diagrammes de phases par microscopie optique & lumiére polarisée et par
calorimétrie.

e Etudier l’inﬂuence. de la nature du cristal liquide sur les propriétés
thermophysiques. En particulier, I’utilisation d’un mélange eutectique de

cristaux liquides qui a montré une miscibilité préférentielle de ces derniers

I Y



vis-a-vis de la matrice polymére. Ce phénoméne a été mis en évidence par
I’analyse chromatographique.
Ce travail a été effectué dans le cadre de la collaboration qui existe entre deux
laboratoires :

e le Laboratoire de Recherche sur les Macromolécules a I université
Abou-Bakr Belkaid de Tlemcen.

¢ le Laboratoire de Chimie Macromoléculaire de I’Université des Sciences et
Technologies de Lille.

I1 se divise en quatre chapitres :

e le premier chapitre comporte d’abord des généralités sur les matériaux
constituants les composites PDLC : les cristaux liquides et les polyméres. Un
accent particulier est porté sur les propriétés électro-optiques et diélectriques
des cristaux liquides. Le principe, les méthodes d’élaboration des matériaux
PDLC sont ensuite exposés en donnant leur domaine d’application. Enfin, les
objectifs de ce travail sont présentés.

e le deuxiéme chapitre est consacré a I’étude théorique des mélanges de
polyméres et de cristaux liquides pour lesquels des diagrammes de phases
hypothétiques ont été élaborés. L’influence de Iarchitecture du polymére sur
ces diagrammes de phases est étudiée d’une fagon exhaustive.

¢ dans le troisiéme chapitre, les matériaux utilisés pour réaliser les films PDLC et
la méthode d’élaboration de ces composites sont d’abord présentés. Les
dispositifs expérimentaux permettant les caractérisations microscopique,
calorimétrique et chromatographique des matériaux sont ensuite détaillées.

* la caractérisation des différents systémes polymeére/CL par différentes méthodes
d"analyses ainsi que la discussion des résultats expérimentaux font I’objet du

dernier chapitre.
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GENERALITES

I- Les cristaux liquides :

L'étude des cristaux liquides a commencé entre 1850 et 1880 avec l'observation de
substances étranges, d'origine biologique pour la plupart, présentant plusieurs points
de fusion. Leur véritable découverte est toutefois attribuée au botaniste autrichien F.
Reinitzer qui fut le premier, en 1888, a reconnaitre dans I'état fluide opalescent d'un
dérive du cholestérol un nouvel état de la matiére. Le physicien allemand O. Lehmann,
concepteur du premier microscope polarisant & platine chauffante, proposa le nom de
cristal liquide en 1890 et c'est en 1922 que le Frangais G. Friedel [8] établit la
classification et la nomenclature des phases les plus usuelles : états nématique,
smectique et cholestérique.

Tres active jusqu'en 1930, la recherche sur les cristaux liquides connut un relatif
sommeil jusqu'en 1958 [9, 10]. Le renouveau et I'essor de la discipline a partir de 1960
sont dus a l'apparition de nouveaux cristaux liquides de synthése, a I'intérét théorique
suscité par leurs propriétés critiques et structurales variées et surtout a leurs

applications technologiques parmi lesquelles les plus réussies sont les affichages.
I-1 Définitions :

La physique de base nous enseigne que la matiére se présente sous trois états : solide,
liquide ou gazeux. Cette classification est en fait incompléte : de nombreuses
substances organiques ne présentent pas un changement d'état (ou transition de phase)
unique entre le solide et le liquide, mais une série de transitions faisant apparaitre des
¢tats, dont les propriétés physiques sont intermédiaires entre le cristal et le liquide. Ces
¢tats baptisés cristaux liquides par Lehmann sont dits aussi mésomorphes (du grec : de
forme intermédiaire) ou mésophases (figure I-1).

Un cristal se caractérise par un empilement régulier d'unités de base (atomes, ions ou
molécules) sur un réseau périodique dans les trois dimensions de l'espace. La
définition du motif de base (ou maille) suffit & déterminer la position de tous les
atomes, ions ou molécules d'un cristal parfait : les corrélations de position sont dites &
longue portée. Dans ce cas 13, les molécules sont contraintes a occuper seulement
certaines positions : c’est I’ordre positionnel. Ces positions spécifiques contraignent

les molécules de s’orienter en fonction des autres : ¢’est I’ ordre orientationnel.

n Y|



GENERALITES

< Organisation

Solide Smectique Nématique Liquide

Température —

Figure I-1 : Organisation des cristaux liquides dans les principales mésophases.

Lorsque le cristal fond en liquide, les deux ordres disparaissent. Les molécules
bougent et perdent leur position aléatoirement. Lorsque le solide « fond » en cristal
liquide, I'ordre positionnel est perdu mais I’ordre orientationnel peut rester. Les
molécules sont alors libres de bouger presque comme dans un liquide, mais elles
tendent a conserver une certaine orientation.

Le cristal liquide est dit thermotrope, lorsque les transitions de phases sont induites par
des variations de température. Si les changements d’état sont contrdlés par la dilution
par un solvant, le cristal liquide est qualifié¢ de lyotrope [11-15].

Le plus souvent, les molécules conduisant & la formation de mésophases sont de type
calamitique. Elles doivent étre de forme allongée et constituées d’un ceoeur rigide
contenant geénéralement un ou plusieurs noyaux aromatiques comportant aux
extrémités une ou deux chaines flexibles.

La structure la plus courante des molécules qui possédent cette propriété de s’organiser
les unes avec les autres est du type batonnet. Le cristal liquide 5CB, le

4-cyano-4’-n-pentylbiphényle, représenté dans la figure I-2, est un exemple.

n i



GENERALITES

T = 23°C, Ty =35.3°C

Figure I-2 : Structure chimique du 4-cyano-4'-n-pentyi-biphényl (5CB)

I-2 Différents types d’ordre d’un cristal liquide :

A ce jour, les cristaux liquides de type calamitique utilisés le plus souvent dans les
PDLC peuvent présenter [16-18], les phases nématique (N) et smectique (S) dans le
cas des molécules achirales, et les phases cholestérique (N*) et smectique C torsadée
(Sc*) dans le cas des molécules chirales.

La représentation schématique des structures de phases est sur la figure I-1.

La phase nématique (N): cette phase est fluide, mais les molécules s’alignent

parallelement, méme si elles se déplacent aléatoirement. Un ordre orientationnel est
observé mais pas d’ordre positionnel. Elle posséde un parametre d’ordre de type

quadripolaire. C’est la phase utilisée pour les dispositifs d’affichage.

La phase smectique (S): en plus de la présence de I’ordre orientationnel, il a aussi

I’ordre positionnel a longue distance, défini par une structure lamellaire dont les
couches de molécules sont paralleles et espacées régulierement entre elles. Il existe
plusieurs phases qui se distinguent les unes des autres par des arrangements différents
des molécules, en particulier les molécules en forme de batonnets ; nous citerons les
deux des principales phases smectiques les Sp et les Sc. Ainsi dans la phase smectique
A, les molécules s’arrangent dans des couches fluides qui peuvent glisser
visqueusement les unes sur les autres. Les molécules sont en moyenne normales aux

couches. L épaisseur des couches peut varier suivant les matériaux et la température.

Dans la phase smectique C, les molécules sont inclinées par rapport a la normale aux
couches. Comme dans la phase A, les couches fluides glissent visqueusement les unes

sur les autres. Cette phase est optiquement biaxe. Il existe d’autres phases d’ordre

-10 -
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GENERALITES

hexatique dans lesquelles les molécules normales aux couches sont disposées
localement aux nceuds d’un réseau hexagonal. Restent enfin les smectiques cristallins,
par définition mieux ordonnés que les smectiques hexatiques. Dans ces systémes, les
molécules sont disposées aux nceuds d’un réseau tridimensionnel avec un ordre de
position a grande distance.

L’insertion de molécules chirales peut fournir d’autres mésophases comme :

La phase cholestérique (N*): par analogie a la phase nématique. Elle a une structure

torse dont I'axe hélicoidal est perpendiculaire a la direction locale d’allongement des
molécules. Cet effet de rotation présent dans les cristaux cholestériques produit des
propri¢tés optiques intéressantes, dues d’une part, au pouvoir rotatoire, mais aussi a la

réflexion (voir schéma ci dessous).

Phase cholestérique

La phase smectique C chirale Sc*: présente les mémes caractéristiques structurales que

la phase Sc associées ainsi 4 une structure hélicoidale. 1’axe de I’hélice est
perpendiculaire aux couches et fait un angle constant 6 avec la direction locale

d’alignement des molécules comme le montre le schéma ci-dessous.

Représentation schématique de Sc¢* (gauche) et une vue de la méme phase

le long de I'axe (droite).

-11 -
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GENERALITES

Cette phase a la propriét¢ d’étre ferroélectrique, ce qui Iui confére des propriétés

intéressantes pour les applications.

La phase colonnaire: dans ces phases, découvertes en 1977 par I’équipe de

Chandrasekhar en Inde [19], les molécules en forme de disques [20, 21] s’empilent
dans des colonnes « infiniment longues » qui peuvent glisser les unes sur les autres. La
premiere molécule discoide qui donna une phase colonnaire est un dérivé
hexa-substitué du benzéne. Les molécules peuvent étre perpendiculaires ou inclinées
d’un angle quelconque par rapport a ’axe des colonnes. En toute rigueur, I’ordre de
position des molécules est a courte portée le long d’une colonne. Toutefois il existe
des cas ou I'empilement est trés régulier : on parle alors de phases « ordonnées » par
opposition aux phases dites « désordonnée » ou la distance entre molécules dans une

colonne fluctue fortement.

LoV

fm,,ﬁ‘ - ;

J M“‘ﬁ-ﬁa“-""‘" W
: Vo

200°C 120°C 25°C

liguide cristal liguide cristal
izotrope colonnaire colonrigire

Organisation colonnaire des molécules discoides en fonction de la température.

Par contre, les colonnes s’arrangent parallélement entre elles en formant un réseau
bidimensionnel qui peut étre hexagonal, rectangle ou oblique. De ce point de vue, les

phases colonnaires sont des cristaux a deux dimensions.

-12-

| i



GENERALITES

Une autre classe de mésophases thermotropes est obtenue lorsqu'un grand nombre de
motifs mésogénes est reli€ par une chaine polymére. Les polymeres cristaux
liquides [22, 23] peuvent étre a chaine principale ou latérale, en peigne ou en haltére.
Une réticulation des chaines polyméres conduit aux élastoméres cristaux liquides. Ces
matériaux allient les propriétés mésomorphes du motif aux propriétés viscoélastiques
du squelette polymere. Ces polymeres cristaux liquides peuvent étre utilisés comme
phase stationnaire pour les colonnes chromatographiques [24].

Cependant, depuis 1996 d’autres types de cristaux liquides comme les molécules a
deux branches ou en forme de boomerang ou de banane [25] générent plutot des
mésophases  différentes dénommées phases « banane » avec une nouvelle

nomenclature de B1 a B7.
I-3 Propriétés 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 décrites dans la suite. Seul le cas de la phase nématique est considéré
ici. La tendance des molécules de cristal liquide de se diriger le long du directeur méne
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. La nature
anisotrope des cristaux liquides est responsable des propriétés optiques exploitées dans

une variété d’applications.

I-3a La biréfringence (anisotropie des indices de réfraction) :

Les cristaux liquides s’averent biréfringents, en raison de leur anisotropie, ils montrent
une double réfraction (deux indices de réfraction). La lumiére polarisée paralléle au
directeur a un indice de réfraction différent de la lumiére polarisée perpendiculaire au
directeur.

Ainsi, quand la lumiére traverse un matériel biréfringent, tel un cristal liquide
nématique, elle est divisée en deux composantes, une rapide (I’axe ordinaire) et une
autre lente (I’axe extraordinaire). Puisque les deux composantes traversent 2
différentes vitesses, les ondes sont déphasées. Quand les rayons sont recombinés

pendant qu’ils sortent du matériel biréfringent, I’état de polarisation a changé en raison

-13-
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GENERALITES

de cette différence de phase. La biréfringence d’un matériel est définie par la
différence, An, dans les indices de réfraction des axes ordinaire et extraordinaire. Pour
etre plus quantitatif, I’indice de réfraction d’un matériau est défini comme étant le
rapport entre la vitesse de la lumieére dans le vide et celle dans le matériau. Dans ce
cas, on a n. = ¢/Vy et ng = ¢/V_ pour les vitesses de la lumiére perpendiculaire et
parallele au directeur. Généralement une onde incidente a une direction arbitraire est
relative au directeur dans un cristal liquide, sauf que An varie de 0 aux valeurs
maximales, dépendant de la direction du chemin optique. La condition ne>ng décrit un
matériau positif et uniaxial, les cristaux liquides nématiques font partie de cette
catégorie. Pour des cristaux liquides nématiques, n, est approximativement 1.5 et la

différence An est dans I’intervalle compris entre 0.05 et 0.5.

Ellipsoide décrit
par le vecteur n

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

\ !

Figure I-3 : Modéle de l'indice de réfraction moyen n d’une gouttelette de cristaux liquides.

Considérons maintenant une gouttelette de cristal liquide nématique orientée suivant le
vecteur directeur n. La biréfringence An de la mésophase est définie sur la figure I-3.
Cette figure schématise les indices de réfraction d’une gouttelette de cristal liquide
nématique vu par I’onde lumineuse A qui est inclinée d’un angle o de la gouttelette. La

valeur de n [2, 25] est donnée par :

n.n,

n =
o .
\/nj sin® o+ n} cos’ o

-14 -
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GENERALITES

Une variation typique [26] des valeurs de n, et n, avec la température est représentée
sur la figure I-4 ou An est positive ou nulle. La valeur de la biréfringence pour la
plupart des molécules de type cyanobiphényle dans 1’état nématique est comprise entre

0,05 et 0,3.

1.72 + N
1.68
1.64

1.60 ° n

Indice de réfraction

1.56 T

152 1 e e e
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Température [°C]
Figure I-4 : Dépendance des indices de réfraction n. et n, pour le cristal liquide 5CB avec la

température (A =589 nm).

1-3b L’anisotropie diélectrique :

L’anisotropie di€lectrique [27] caractérise la propriété intrinséque d’une molécule lui
permettant de s’orienter sous I’effet d’un champ électrique ou magnétique. On la note
Ag=gy + €, ou g et g, sont les constantes di€lectriques mesurées parallélement et
perpendiculairement & I’axe principal du cristal liquide nématique. Quand Ag est
positive, les molécules s’orientent parallélement a la direction du champ appliqué et,
quand elle est négative, elles s’orientent de fagon perpendiculaire au champ. g, est en

général indépendant de la fréquence du champ électrique, contrairement 4 € 1

-15-

il i



GENERALITES

Ce type de comportement peut en particulier étre utilisé dans des applications

spécifiques aux composites polymeéres-cristaux liquides.

II- Cristaux liquides dispersés dans une matrice polymeére (PDLC) :

Le mélange d’un composé de haut poids moléculaire (polymere) avec un composé de
bas poids moléculaire (cristal liquide) peut conduire a un systéme, qui chimiquement
est soit homogéne, soit hétérogéne. Dans le second cas, il y’aura une séparation de
phases ; ce comportement particulier, appelé démixtion, est utilisé pour la réalisation
des composites polymeéres-cristaux liquides. Cela se traduit par Pexistence d’une phase
macromoléculaire continue dans laquelle le cristal liquide est dispersé sous forme de
gouttelettes. De la taille de ces derniéres, dépendra la capacité du matériau a diffuser la
lumicére ; les inclusions dont la taille est comprise entre 0.3 et 10 um ont conduit a des
composites d’opacité optimale pour le visible. Actuellement les phases nématiques,
cholestérique et smectique C ferroélectrique sont les plus utilisées.

Les deux grandes familles de polymeéres, a savoir les thermoplastiques et les
thermodurcissables, sont utilisables pour  D’élaboration de  composites
polymeres-cristaux liquides.

Dans le but d’obtenir une phase cristal liquide ségréguée, stable sur une plage de
temperature importante, des mélanges avec divers composés purs ont €té réalisés ou
commercialisés. Pour la plupart, ils présentent une phase nématique utilisable sur un
large domaine de température [36-38].

Les sections suivantes expliquent les techniques employées pour les fabriquer ainsi

que le principe de fonctionnement des dispositifs de PDLC.
II-1 Méthodes d’élaboration des PDLC :

Les dispersions de cristal liquide dans une matrice polymére peuvent étre obtenues par
microencapsulation ou par des procédés induisant une séparation de phases [39]. Ce
dernier processus est la méthode la plus utilisée pour la fabrication des PDLC. Chaque
méthode produit des composites avec différentes propri€tés et caractéristiques.

Parmi les facteurs influengant les propriétés du matériel PDLC, Ia taille et la

morphologie de la gouttelette, le choix du cristal liquide et du polymére et les taux de
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refroidissement et de chauffage dans la production sont fonction, de leurs méthodes de
préparation.

II-1a I.a microencapsulation :

La microencapsulation [40-42] qui est la méthode la plus ancienne, consiste a
disperser un cristal liquide dans 1’eau contenant le polymére hydrophile. L’émulsion
est ensuite €talée sur une surface transparente et séchée. Le composé, obtenu aprés
évaporation de I’eau, présente une grande polydispersité au niveau de la taille des
inclusions du cristal liquide, il n’est pas rare d’observer jusqu’a I’interconnexion de
plusieurs gouttelettes [16, 17].

Le gros avantage de cette méthode est la faible dissolution du CL dans la matrice et
son application simple aux grandes surfaces rigides ou souples comme la fabrication
de grandes enseignes lumineuses. Cette technique conduit a une forme de gouttelettes
aplaties non uniformes qui peut réduire de maniére conséquente les performances
électro-optiques. Une nouvelle voie de formulation de ces systémes consiste a utiliser
des émulsions non aqueuses de cristaux liquides stabilisées par de nouveaux
tensioactifs [43]. Ainsi, la réalisation des émulsions de taille contrdlée serait possible

et permettrait de mieux contrdler la formulation et la morphologie des PDLC.

1I-1b Procédés induisant une séparation de phases :

Contrairement a la préparation par émulsion, la méthode par séparation de phases [2] a
comme point de départ un mélange initialement homogene du cristal liquide avec un
polymere ou un monomere. La préparation peut étre induite soit par

polymérisation [44, 45], par refroidissement [46] ou par évaporation de solvant [47].

I- Séparation de phases induite par polymérisation (PIPS):

C’est la technique la plus utilisée pour former les composites polyméres/cristaux
liquides. Elle consiste a réaliser un mélange homogéne entre le cristal liquide et un
prépolymére (monomeére et/ou oligomére) et a amorcer, dans le cas d’une
polyaddition, la polymérisation pendant laquelle la solubilité du cristal liquide dans le
polymere diminue. Dans ce cas, la morphologie obtenue dépend de la température de

traitement qui affecte aussi bien la vitesse de polymérisation que le taux de diffusion et
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la solubilité du cristal liquide dans le polymére. La réaction de polymérisation peut
étre induite thermiquement (polymérisation radicalaire, polycondensation),
photochimiquement (sous rayonnement ultraviolet ou lumiére visible avec un
photoamorceur) ou par bombardement électronique [48].

L’architecture de la matrice polymeére obtenue peut étre variée: I’utilisation de
monomeres mono-, di- ou poly-fonctionnels conduit a un polymére linéaire, ramifié€ ou
un réseau tridimensionnel plus ou moins dense. Pour une teneur faible en monomére,
on peut obtenir une phase continue de cristal liquide dans laquelle le polymeére est
dispersé. Ces systemes sont appelés gels. Si le monomere est mésogene, les gels

peuvent étre anisotropes [49, 50].
2- Séparation de phases induite thermiquement (TIPS) :

Cette méthode est utilisée le plus souvent pour les cristaux liquides qui sont miscibles
avec les polymeres thermoplastiques uniquement & haute température. Les polyméres
doivent nécessairement posséder une température de fusion en dessous de la
température de leur décomposition. La solution isotrope des deux constituants est
obtenue cette fois-ci par chauffage. Le refroidissement du mélange homogéne conduit
alors a la séparation de phases entre le polymere et le cristal liquide sous forme de
gouttes. Les parametres régissant le processus TIPS sont la cinétique de
refroidissement et les concentrations en polymere et en cristal liquide. Généralement,
plus la vitesse de refroidissement est grande, plus la taille des inclusions de cristal
liquide est petite [51].

3-Séparation de phases induite par évaporation de solvant (SIPS) :

A vpartir d’'un mélange homogéne ternaire solvant organique évaporable/polymére
thermoplastique/cristal liquide, ou le cristal liquide et le polymére sont solubles dans le
solvant commun, mais pas solubles entre eux, le solvant est évaporé et ainsi la
séparation du cristal liquide est obtenue.

La bonne maitrise de la vitesse d’évaporation est difficile a obtenir et les couples
solvants/polymeéres/cristaux liquides relativement difficiles a trouver. Il a été montré
qu’une vitesse d’€évaporation plus élevée conduisait a une taille de gouttelettes plus

petite [52]. Plus tard, dans une étude élecro-optique, B. K. Kim et al [53] confirment
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cette observation. La méthode SIPS donne une morphologie des matériaux PDLC qui

ne correspond pas forcément a celle de I’état d’équilibre thermodynamique.
I1I-2 Ancrage et configuration de la gouttelette de cristal liquide :

La nature de la matrice polymére influence non seulement la taille des gouttes du
cristal liquide, mais également 1’organisation interne de la goutte. Cette dernié¢re peut
étre observée et étudiée a ’aide de la microscopie polarisante [54], par diffusion de la
lumiére [55], par micro-spectroscopie infrarouge [56, 57] ou bien par résonance
magnétique nucléaire [58] sur de grosses gouttes nématiques sphériques. A ’échelle
de la goutte, les molécules de CL s’absorbent avec une orientation a I’interface avec la

matrice polymere qui exerce des forces de rappel. C’est ce qu’on appelle ’ancrage.

Ancrage planaire

Ancrage homeéotrope

Figure 1-5 : Deux types d’ancrage a l'interface entre le polymeére et les cristaux liquides.

Deux types d’ancrage représentés sur la figure I-5 sont définis :

L’ancrage planaire : les molécules a I’interface sont paralléles a la surface de la goutte.
L’ancrage homéotrope : ou I’axe des molécules de CL ancrées est perpendiculaire a la
surface de la goutte.

De plus, ’ordre de la mésophase est conservé par des forces €lastiques qui existent
entre les molécules de CL. Le cristal liquide va adopter une configuration ayant une
énergie minimale entre les forces élastiques et les forces de rappel présentes a

I’interface.
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La figure 1-6 montre quelques exemples de configurations pour une goutte sphérique
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Figure 1-6: Quelques exemples de configurations pour une goutte de cristaux liquides.

de cristal liquide. La texture bipolaire, qui est la plus fréquente, est généralement
rencontrée pour un ancrage planaire. Lorsque ’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, la température et la forme ou la taille des
domaines ségrégués. Il est possible de transformer une configuration en une autre par

I"application d’un champ suffisamment élevé [59].

II-3 Principe de fonctionnement d’une cellule électro-optique :

Les principales perspectives d’application pour les composites polymeres/cristaux
liquides sont basées sur leur fonctionnalité €lectro-optique. Elle consiste & contrdler a
I’aide d’un champ électrique ou magnétique, Iopacité de films réalisés a partir de ces
matériaux biphasiques. La figure I-7 montre le type de fonctionnement « mode
normal » d’une cellule électro-optique PDLC.

Un composite polymére/CL est souvent constitué d’une dispersion de gouttelettes de
cristal liquide (de I’ordre du micrométre a quelques dizaines de micrometres) dans une
matrice polymere amorphe. Ce systéme est mis en sandwich entre deux électrodes

transparentes €lectriquement conductrices.
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En absence de champ électrique (état OFF) chaque gouttelette de cristal liquide
possede un directeur nématique différent (organisation axiale ou bipolaire). A cause
de :

v La différence d’indice de réfraction effectif des gouttelettes et de la matrice

polymére,

v' Lataille des gouttelettes égale a la longueur d’onde de la lumiére incidente,

v' La densité volumique des gouttelettes causant des diffusions multiples,

v Et/ou I’épaisseur de la cellule,

v" La biréfringence des molécules cristal liquide,

v' L’anisotropie diélectrique positive des molécules de cristal liquide,

la lumic¢re incidente est diffusée et I’échantillon apparait opaque.

Matrice
polymeére

- Gouttelette de
cristal liquide

Lame de verre Oxyde d'indium
_etd'étain i

| L ]
| ; g L‘”’

f f W |
S £ ol ) !
| Diffusion: état OFF Transparent: état ON |
| ne=indice de réfraction extraordinaire  Condition: indice de réfraction de la ‘
] n,=indice de réfraction ordinaire matrice polymére n, = n, |

Figure I-7: Représentation schématique d'un film composite polymére/cristal liquide
nématique a I'état OFF et a I'état ON [60, 61].
En appliquant un champ électrique suffisamment élevé (état ON), les molécules de
cristal liquide vont s’aligner parallélement a ce champ (si leur anisotropie diélectrique
est positive) et si I’indice de réfraction de la matrice polymere et de cristal liquide sont
trés proches (ny, = ny) le matériau est alors optiquement homogene pour une lumiére
traversant  perpendiculairement I’échantillon. Il apparait transparent pour un

observateur face a I’échantillon. Cette transparence persiste pour un observateur dont
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le regard fait un angle o de quelques degrés avec la normale. Par contre pour un
observateur dont le regard fait un angle @ plus important (par exemple de 45°C) par
rapport a la normale de I’échantillon, on peut avoir un désaccord entre I’indice du
polymere ny, et I’indice ng et I’échantillon peut alors apparaitre « flou ».

Lorsque le champ électrique est supprimé, I’échantillon repasse dans un état opaque.
Comme les domaines cristaux liquides ne sont pas parfaitement sphériques mais plutot
allongés, le retour des molécules dans une configuration énergétiquement plus stable
est spontané. Cet état stable correspond a un ¢quilibre entre les forces de rappel
exercées par les molécules ancrées a Iinterface cristal liquide/polymére et couple

¢lastique du cristal liquide.
I1-4 Applications :

Un engouement important s’est développé a partir de 1985 pour ces nouveaux
matériaux qui combinent les propriétés mécaniques du polymére (flexibilité, force) et
les propriétés électro-optiques particuliéres des cristaux liquides (une large anisotropie
¢lectrique et optique). En effet, I’absence de polariseurs, qui offre une transmittance
importante sous champ é€lectrique, la mise en forme relativement aisée et les temps de
réponse trés courts entre 1’état diffusant et I°état transparent, ont trés rapidement abouti
a la réalisation de systémes ¢lectro-optiques comme les vitrages a opacité controlée et

les écrans de visualisation ou encore des filtres optiques.

[I-4a Les vitrages a opacité contrdlée -

Cette application est basée sur le basculement entre les deux états optiques (opaque,
transparent) par application d’un champ €lectrique. En fonction de [’utilisation
souhaitée, le mode de fonctionnement du composé est choisi. Par exemple, dans le cas
des stores extérieurs ou de partition de bureau, le mode normal est préféré. Par
application d’un champ électrique, la fenétre passe d’un état opaque a un état
transparent. Certains produits comme les pare-brises nécessitent un fonctionnement en
mode inverse. Le PDLC est constitué le plus souvent d’un gel anisotrope en solution
dans un CL dont le principe de fonctionnement a été expliqué antérieurement. La

surface de tels vitrages est importante et impose certaines contraintes qui sont un angle
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de vue important et une miscibilité faible du cristal liquide avec 1a matrice polymeére
afin de réduire le cotit de la fabrication.

Saint-Gobain distribue en Europe sous SGC Priva-LITE le premier vitrage de ce type.

[1-4b Les écrans de visualisation

Ce type d’écran [62] utilise 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 tres faible. D’autres contraintes sont la cadence
vidéo qui exige des temps de réponse trés courts (<50 ms), 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 nématiques en hélice (cholestériques)
qui nécessitent un traitement de la surface des ¢lectrodes et I’emploi de polariseurs. La
commercialisation & grande échelle de ces composites est possible, mais nécessite

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

II-4c Les filtres optiques:

Ce type de composant peut avoir un grand intérét dans le domaine des composants
et des systemes de télécommunications optiques puisque la mise en ceuvre du
multiplexeur actif a insertion/extraction de longueur permet de mélanger les fonctions
de commutation et de filtrage dans le méme composant en réalisant directement un
filtre a coefficient d’extinction controlable et 3 longueur d’onde fixe. Ces systemes
necessitent en particulier, ’utilisation de matériaux composites de type cristaux
liquides nano-gouttes dispersées dans la matrice polymére (variation d’indice
importante, un temps de réponse de quelques centaines de us) qui permettra d’obtenir
une lame de phase ou un réseau contrdlable par I’application d’une tension €lectrique
et qui seront par la suite insérés dans une structure de type miroir de Bragg en espace
libre. Ces matériaux permettront de réaliser un multiplexeur & insertion/extraction de

longueur d’onde a large bande spectrale.
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THOMSON-CSF / LCR, ALCATEL CIT / Research and Innovation, A.T.I. Optique,
le Laboratoire de Chimie Macromoléculaire (CNRS/Université de Lille) et THALES
ANGENIEUX sont actuellement partenaires pour la mise en oeuvre de ce projet.
D’autres applications nécessitent 1’utilisation des holo-PDLC qui se différencient des
PDLC par une structure stratifiée de domaines riches et pauvres en cristal liquide.

En choisissant convenablement les matériaux pour que l'indice de réfraction du
polymere soit égal a l'indice ordinaire du cristal liquide, nous pouvons effacer
totalement I'hologramme en appliquant un champ électrique. Les applications
potentielles sont : les réseaux de Bragg commutables (en transmission ou réflexion),
les commutateurs optiques, déflecteurs variables, miroirs holographiques chirpés
reconfigurables utilisés en tant qu’élément actif dans 1’égaliseur de spectre [63, 64].
Les propriétés recherchées pour un film PDLC sont bien siir une grande résolution
optique, un bon contraste, et une excellente transmission a I’état «ON », mais avec de
faibles voltages, de faibles consommation de courant, des temps de réponse tres courts,
une résistance mécanique du film correcte, une bonne tenue au vieillissement, une
élaboration facile, un processus simple et enfin un coit réduit. La prise en compte de
ces exigences nécessite le contrdle de certains parametres en liaison avec la conception
des composites, a savoir les indices de réfraction et la morphologie des gouttelettes.
L’indice de réfraction de la matrice macromoléculaire doit étre voisin de I’indice
ordinaire du cristal liquide, afin d’obtenir une transmittance maximale sous champ. La
morphologie et la taille des inclusions sont quant a elles fonction de 1’¢laboration du
composite, et plus particulierement de la cinétique de séparation de phases. Une
cinétique mal contr6lée pourra entrainer notamment une polydispersité importante de

la taille des gouttelettes, qui altere les performances électro-optiques des composites.

III- Objectifs de notre travail :

Sur le plan fondamental, de nombreux travaux ont ét¢ menés sur les matériaux PDLC
[65, 66]. Les propriétés thermodynamiques et thermophysiques ont fait 1’objet d’un
grand nombre de publications [67-74]. De nombreux parametres influencent ces
propriétés aussi bien a 1’état isotrope que dans les différents états anisotropes du cristal

liquide. Il est important de connaitre le diagramme de phases en fonction de la
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composition et de la température. Un intérét particulier est attaché a la détermination
précise des températures de transition de phases et des changements de textures.

La méthode de préparation des films PDLC, la nature chimique du mélange initial et
I’architecture du polymeére ont un effet crucial sur la forme, la taille, la densité et la
distribution des gouttelettes dans la matrice polymere.

La cinétique de séparation de phases est aussi une étape importante pour I’amélioration
de la performance des films PDLC dans les différentes applications vu que les
paramétres électro-optiques peuvent étre controlés par la morphologie.

Dans I’élaboration de ces films PDLC, un mélange eutectique de cristaux liquides est
le plus souvent utilisé. C’est le cas du cristal liquide E7 par exemple, qui est un
mélange de quatre cristaux liquides. Il montre une température de transition vitreuse a
-62°C

et une température de transition nématique-isotrope a 61°C. Dans cet intervalle de
température, aucune autre transition n’est observée. Dans la plupart des cas reportés
par nous [75, 76] et par d’autres groupes [77, 78], ces températures de transition sont
légérement modifiées en présence de polymere [79-82]. Une explication est donnée en
évoquant le phénomeéne de solubilité préférentielle des constituants du E7 vis-a-vis du
polymére sous certaines conditions. Ce sera ’une des motivations de notre étude.
Quelques investigations ont été reportées dans la littérature dans ce sens. A notre
connaissance, Nolan et al étaient les premiers a avoir soulevé la miscibilité
préférentielle des constituants du E7 dans le systéme 40% mass. NOAG6S irradi€ sous
UV et 60% mass. E7. L’analyse de la composition du CL dans la gouttelette par la
chromatographie en phase gazeuse montre une importante différence en la comparant
avec la composition originale du E7. Ceci peut étre dit aux différentes interactions qui
existent entre chacun des cristaux liquides et le polymere. Ainsi le pourcentage du
4-cyano-4’-n-pentyl-biphényle ~ (5CB)  diminue de 6% alors ceux du
4-cyano-4’-n-heptyl-biphényle (7CB), 4-cyano-4’-n-oxyoctyl-biphényle  (80CB),
et 4-cyano-4’-n-pentyl-p-terphényle (5CT) augmentent. La conséquence immeédiate
de ce changement compositionnel est la variation de la température de transition
nématique-isotrope qui est passée de 61°C a 65.5°C. Cet effet peut étre expliqué par

I’augmentation du pourcentage de 7CB, 80CB et SCT en particulier, dans la
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gouttelette du CL. Rappelons que le 5CT pur montre une température de transition
nématique-isotrope assez €levée (Ty; = 240°C) qui peut expliquer I’augmentation de la
T dans les gouttelettes du CL bien qu’il soit en faible proportion dans la composition
du E7. La variation de la Ty; peut étre détectée expérimentalement par la microscopie
optique & lumi¢re polarisée (POM), la calorimétrie (DSC), et la diffusion de la lumiére
(LS).

Nwabunma et Kyu [80] ont étudié le diagramme de phases du mélange NOA65 non
irradié avec un mélange eutectique de cristaux liquides E44 similaire au E7 et ils ’ont
comparé€ aux résultas obtenus avec le mélange contenant un CL seul K21 (ou 7CB) au
lieu du E44 [83, 84]. Les analyses de la morphologie par POM et LS statique ont
montré que la distribution de la taille des gouttelettes est bimodale dans le cas de E44
alors que cette distribution est uniforme pour le K21. Une pareille observation peut
etre expliquée par une miscibilité préférentielle des composants de E44 vis-a-vis du
polymere. Dans ce cas, une variation de la température de transition
nématique-isotrope est prévue pour le systtme NOA non irradié/E44. Le diagramme
de phases reporté dans la référence [80] décrit seulement la courbe de coexistence
mais aucune analyse de (N+I,)/(I,+],) transition nématique-isotrope n’a été présentée.
Bouchaour et al [81] ont réalis¢ un diagramme de phases pour le systeme
poly(n-butylacrylate) (PABu)/E7 ot son comportement ainsi que sa morphologie ont
¢té étudics sur un large domaine d’intervalle de température et de composition.

Sur ce diagramme de phases, une région de coexistence de deux phases a été observée
a une température plus élevée que la Ty de E7 pur en ajoutant du polymere au CL
comme le montre la figure 1 de la référence [81]. L’augmentation de la Ty; en fonction
de la concentration du polymeére est par exemple de 10°C a 40% mass. CL si elle est
comparée a la Ty; de E7 pur. En particulier, I’analyse de ces résultats expérimentaux
en combinant les modéles de Flory-Huggins pour le mélange isotrope et de
Maier-Saupe pour I’ordre nématique n’ont pas fourni des résultats cohérents.

En 'occurrence, le phénoméne de miscibilité préférentielle est présent encore une fois
pour ce systéme. Sa mise en évidence n’a pu étre obtenue expérimentalement en
utilisant la chromatographie liquide a haute performance (HPLC) que récemment [85].

De plus amples détails seront donnés dans le chapitre IV.
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Gogibus et al [82, 86, 87] ont étudié la morphologie et le comportement des
diagrammes de phases de deux variétés de systémes polysiloxanes linéaires et deux
CLs de bas poids moléculaire. En particulier, ils ont considéré e
poly(diméthylsiloxane) (PDMS) [86, 87] et le polyméthyphénylsiloxane (PMPS) [82]
et deux CLs 5CB et E7. Une tendance similaire que dans le cas du systéme PABWE7 a
€té observée sur la figure 3 de la référence [82] du systtme PMPS/E7. Cette figure
montre que la température de la transition de la région nématique-isotrope vers la
région isotrope-isotrope dévie de la température de transition du CL pur. Cet effet est
plus prononcé que dans le cas du systtme PABu/E7. Une augmentation de 20°C est
notée en présence de 80% mass. PMPS qui est attribuée a une solubilité préférentielle
de E7 mais n’a jamais été soulevée au préalable dans le cas des polysiloxanes.
Cependant le systtme PMPS/5CB ne montre pas le méme comportement bien que le
polymére soit caractérisé par la méme masse molaire [82]. En effet, la température de
transition nématique-isotrope du CL reste constante le long du diagramme de phases et
égale a 35°C indiquant ainsi I’influence de la nature du CL utilisé.

Notre travail expérimental porte tout d’abord sur 1’élaboration et la caractérisation de
matériaux composites constitués, pour la partie polymére d’une part, d’un polyacrylate
et d’autre part d’un polysiloxane mélangé avec un cristal liquide simple 5CB ou un
mélange commercial E7.

Jusque la les polyméres lin€aires le plus souvent utilisés sont les polystyrénes [88], les
polycarbonates [89] et les polyacrylates. Ces derniers sont devenus courants dans
I’utilisation di & un bon contrdle de leur cinétique d’irradiation et aussi leur indice de
réfraction proche de celui du CL. En revanche, ces systemes se sont avérés
suffisamment miscible avec le CL. En effet, il a été montré que ce dernier dissous dans
le polymere modifie son indice de réfraction et diminue sa température de transition
vitreuse. Aussi 'utilisation d’un mélange eutectique de CLs lors de I’élaboration de
ces films, peut altérer ses caractéristiques. Ainsi la température de la transition
nématique-isotrope peut varier due a la présence probable de la miscibilité
préférentielle des différents CLs vis-a-vis de la matrice polymére.

Les modifications concernant la température de transition vitreuse et la température de

la transition nématique-isotrope peuvent changer les paramétres optiques (indice de
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réfraction, transmittance, constante dié¢lectrique...) en ayant une conséquence directe
sur la qualité de la réponse €lectro-optique.

D’autres polymeéres qui ont été étudiés sont les polysiloxanes. Ils peuvent étre
intéressants pour une application industrielle puisqu’ils possédent un indice de
réfraction proche de celui du CL, une élasticité élevée et une excellente adhésion au
verre. Dans ce cas, la miscibilité avec le CL inséré dans le polymere est réduite en se
basant sur les différents diagrammes de phases obtenus et présentés dans le chapitre
IV.

Tous les diagrammes de phases ont été modélisés a la base des travaux théoriques
largement détaillés dans le chapitre II, pouvant expliquer le comportement
thermophysique des mélanges tels que le phénomene de séparation, de miscibilité et de
solubilité. Le paramétre d’interaction peut étre déterminé a partir des valeurs

expérimentales et de la modélisation.
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ETUDE THEORIQUE DES COMPOSITES POLYMERE/CIL

Dans cette partie, nous élaborons des digrammes de phases hypothétiques des
mélanges polymére/CL. Le choix des valeurs pour la simulation n’est pas forcément
propre a un comportement thermodynamique réel des films PDLC mais plutdt pour
ctudier I’effet de ces paramétres sur les propri€tés thermodynamiques. Parfois, nous
avons choisi des valeurs extrémes pour mettre en évidence les tendances dans les
régions asymptotiques dans le diagramme de phases mais néanmoins, toutes ces
valeurs sont comparables a celles utilisées dans Ia littérature pour des études
théoriques similaires et méme pour ’analyse des films PDLC réels [90, 91].
L’essentiel de ce travail est de montrer comment I’architecture du polymére influe sur
le diagramme de phases. Dans la premicre partie, nous avons étudié le cas des
mélanges de polyméres linéaires et de cristal liquide nématique E7 produit par
Merck [92]. Nous avons examiné les effets de température, composition, poids
moléculaire, interaction isotrope et 1’ordre nématique sur les propriétés
thermodynamiques du mélange polymeére/CL. Dans la deuxieme partie, nous mettrons
I"accent sur les mélanges de polymere réticulé/CL ou la présence des noeuds change
radicalement les diagrammes de phases en les comparant avec ceux obtenus avec les
polymeéres linéaires sous les mémes conditions.

Sachant que les diagrammes de phases sont indispensables pour le controle de la
morphologie qui influe directement sur les réponses €lectro-optiques d’un systéme
PDLC, le but de ce travail est de mettre en évidence toutes les tendances qui peuvent
nous aider a I’élaboration de nouveaux matériaux de haute performance avec des

caractéristiques physiques particuliéres.

I- Energies libres

Dans ce paragraphe, nous décrirons le formalisme théorique utilisé dans ’analyse des
diagrammes de phases. La procédure permettant la construction du diagramme de
phases comporte plusieurs étapes. La premicre étape consiste a définir un modéle de
I’énergie libre. La présence d’un ordre nématique nécessite en plus de la partie
isotrope, une contribution qui met en évidence les interactions anisotropes. En
désignant la partie isotrope par (i) et la partie anisotrope par (n), la densité d’énergie

libre f'est la somme de deux termes
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f=f0+f® : (II-1)

Des modeles classiques pour décrire les propriétés de phases des mélanges de
polymére dans leur état isotrope sont proposés. Par exemple le modele de réseau
(simple lattice model) de Flory-Huggins est utilisé pour établir I’énergie libre isotrope
pour un mélange d’un soluté et d’un solvant. D’un autre co6té, le modele de
Maier-Saupe [93, 94] est appliqué pour rendre compte de ’ordre nématique des
molécules de cristal liquide. La combinaison des deux modeles de champ moyen
s’avére une combinaison valable pour bien décrire les propriétés des phases des
mélanges polymeére/cristal liquide [95].

Les diagrammes de phases ont été établis en variant plusieurs parameétres, caractérisant
le mélange. En un premier temps, une recherche systématique a ét¢ faite sur les
mélanges de polymére linéaire et de cristal liquide pour lesquels I’effet de la taille du
polymere et du cristal liquide a été considéré.

Ces tailles sont représentées par N; et N,, le nombre d’unité répétitif pour les deux
constituants. En se basant sur la littérature et des valeurs adoptées par Kyu
et al [90, 91], nous gardons N,=4 avant de considérer les conséquences qui peuvent
avoir lieu en changeant ce parametre sur les propriétés de phases des mélanges.

Par la suite N, a ¢été remplacé par des valeurs allant de 1 a 4, ce léger changement a
montré une forte distorsion dans le diagramme de phases du mélange.

Différentes valeurs de N,, qui correspondent au degré de polymérisation, variant de 10
(faible valeur mais discutée par d’autres) a 100 (valeur moyenne), ont €t¢ considérées.
Il a été remarqué au dessus de 100, le diagramme de phases est [égérement modifi€ par
les forces anisotropiques. Dans ce cas, nous observons des changements juste si nous
considérons les agrandissements des diagrammes de phases autour de la région du
cristal liquide pur.

Dans la section suivante, le modéle de Maier-Saupe est discuté brievement. 1l sera

commun pour les polymeéres d’architectures différentes.
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II- Le modéle de Maier-Saupe :

Dans ce travail, nous nous intéresserons aux mélanges contenant juste un seul
composée de cristal liquide. Nous Supposons que la chaine de polymére est flexible et
ne possede pas de parties mésogeénes. Le cristal liquide est caractérisé par une seule
transition nématique-isotrope Ty, et pas un autre ordre supérieur. L’ordre nématique

sera décrit par la théorie de Maier-Saupe [93, 94]. L’¢énergie libre anisotrope s’écrit :

f(ﬂ) ~ F(ﬂ) ~ ﬁ

kgT nokyT N,

[— InZ + %V(olSzJ (11-2)

ou F™ représente I’énergie libre nématique pour tout le réseau moléculaire et F ™ est
sa valeur pour un seul réseau (cad, la densité de Iénergie libre). Nous considérons que
le mélange est constitué de » 1 molécules de CL possédant N, unités répétitives
dispersées dans une matrice de polymére monodisperse avec n; chaines linéaires et
flexibles ayant N, comme degré de polymeérisation.

Le nombre total des molécules dans le mélange est n, = n N, + n, N, . v représente le
parameétre d’interaction quadrupolaire en phase nématique dii aux seules forces de Van

Der Waals et est inversement proportionnel & la température T :
vo= as4Du (11-3)
T

La constante 4.54 est caractéristique au cristal liquide E7 qui est un mélange de
4 CLs [93, 94]. Nous I’avons choisi comme exemple pour une application numérique a
un systéme hypothétique PDLC.

T est la température de transition nématique-isotrope et S est le parametre d’ordre

nématique

S = %[3«:0526’) - 1J (I1-4)
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& est 'angle que fait le directeur avec un axe de référence Oz. Le symbole < >
indique qu’il faut prendre la moyenne par rapport a la distribution angulaire.

La fonction de distribution d’équilibre est donnée par

UO) (k5T

f( = Z (II-5)

kgest la constante de Boltzman et T est la température absolue.

U( @) est un potentiel orientationnel
U@ = —%[3 cos® 9 - 1J (I1-6)

Dans I’équation (II-5), Z représente la fonction de partition anisotropique

~U(6) / (kBT)

Z = [d(cos®)e (I1-7)

Dans I’équation (II-6), m représente ’amplitude du potentiel d’interaction nématique
qui & partir de la théorie du champ moyen de Gennes-Brochard [96], est exprimé en

fonction de v, ¢; et S aprés minimisation de I"énergie libre nématique par rapport a S.

m = ¢ v S (1I-8)

La variation du paramétre d’ordre S en fonction de la température et de la composition

peut étre déterminée numériquement en résolvant I’équation suivante :

_0dInZ
om

S

Un exemple de cette variation est donné sur la figure II-1 pour un cristal liquide

caractérisé par une température de transition 73=60°C.
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ETUDE THEORIQUE DES COMPOSITES POLYMERE/CL

Les forces anisotropiques conduisant & un ordre nématique sont présentes seulement si
Je paramétre d’ordre S est non nul. C’est le cas ou la température et la composition

satisfont aux conditions :

T<Tw et ® <Py (11-9)
La composition seuil ¢y est directement proportionnelle & la température

o = T (I1I-10)

Ces caractéristiques sont illustrées sur la figure II-1 ou nous observons que le
parameétre d’ordre S passe par une transition du premier ordre a 7=Ty;. Ses valeurs
d’une facon discontinue, vont de 0 & une valeur minimale S, caractéristique de la

nature du CL considéré.

0.8

0.2

0.80 0.85 0.9 0.95 1

Fraction volumique du cristal liquide ¢,

Figure 11-1 : Le paramétre d'ordre nématique S pour un systeme polymere/cristal liquide

en fonction de la fraction volumique pour plusieurs températures.

Par exemple, le calcul de S, caractérisant le mélange E7 donne le résultat S, = 0.426.

La figure II-1 représente la variation du parametre d’ordre S en fonction de ¢ pour
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quelques températures. De gauche a droite les valeurs de T sont -10, 0, 10, 20, 30, 40

et 50°C, respectivement. Pour une température donnée, S augmente avec ¢, de S, aux

valeurs prises dans le CL pur. Cependant, pour une fraction volumique donnée, le
paramétre d’ordre augmente quand la température diminue. La représentation de § en
fonction de T pour différentes fractions volumiques a déja ¢té donnée dans la
référence [90].

Afin d’établir le diagramme de phases du mélange polymére/CL, nous avons besoin de
la dérivé premiére et seconde de I’énergie libre dans I’état nématique. Dans la région
o deux phases coexistent, leurs compositions sont déterminées a partir de la
procédure standard en utilisant I’égalité des potentiels chimiques. Pour cette raison,
nous utilisons les potentiels chimiques du polymére et de CL séparément. Les parties

nématiques sont :

= (G—FJ 11-11)
ony ), pr

= (ﬁﬂj (11-12)
6n2 n P.T

Une fois que nous combinons les équations (II-2), (II-11) et (II-12) et apres quelques

manipulations mathématiques, nous obtenons :

(n) 22

B g o YOS (IL-13)
(n)

A (11-14)

Pour compléter le diagramme de phases, nous avons besoin d’annuler la dérivé
seconde pour retrouver 1’équation de la spinodale. La partie nématique de cette

¢quation est :
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oty 1 dlnZ
f2 =—— _ (II-15)
ooy )r Ny 0o,

qui en utilisant les équations de (11-4) a (II-7),

2¢(n)
20| - Elsend ar16)
001 )p Ny oy

L’équation compléte de la spinodale contient aussi la contribution isotrope.

Le formalisme du modéle de Maier-Saupe pour les propriétés thermodynamiques
caractéristiques de I’ordre nématique reste valable pour les polymeéres de différentes
architectures contrairement a la contribution isotrope qui dépend de la nature et de
’architecture du polymére. Cette question sera discutée dans les sections suivantes en

considérant successivement les cas des polymeres linéaire et réticulé.

I11- Le modéle de Flory-Huggins :
La thermodynamique des mélanges de polyméres linéaires et cristaux liquides a I’état
isotrope est décrite par les mémes méthodes que celles appliquées aux mélanges de
polyméres a I’état fondu ou en solution. Si le polymeére est linéaire, la méthode
classique est basée sur le modele de Flory-Huggins [97]. C’est un modele de champ
moyen dans lequel I’énergie libre par unité de volume est :

f(i) FO

_ = P o+ P20+ 11-17
kT noknT N P N, P+ X019 (II-17)

FWest I’énergie libre pour tout le réseau contenant ny sites. @, et @, sont les fractions

volumiques des constituants 1 et 2.

:”1N1

Ry

2 (1-18)

En considérant I’incompressibilité¢ du mélange, nous considérons ¢, =1- ¢,
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Les deux premiers termes de I’équation (II-17) représentent I’entropie de mélange et le
dernier terme est I’enthalpie ; y est le paramétre d’interaction de Flory-Huggins qui

dépend de la température selon la forme généralement adoptée

B
- A+= 11-19
X T ( )

Les constantes 4 et B sont indépendantes de la température et la composition dans le
cas de notre €tude mais peuvent dépendre également de la composition dans d’autres
cas [66].

Cette relation (II-19) est utilisée trés souvent pour décrire le comportement
thermodynamique et les propriétés de diffusion des mélanges de polymére isotrope.
Les figures 1I-2a, II-2b et II-2c représentent respectivement la variation de 1’énergie

libre avec la fraction volumique ¢, pour trois températures 7=42, 35 et 52°C.

Pour tracer ces figures, nous avons adopté les parameétres de Kyu et al [90, 91] ;
Ny=4, N, =10, Ty=60°C et,

7 =-034+ %5« (11-20)

Nous présentons ces figures pour nous aider a la compréhension de la construction du
diagramme de phases hypothétique des systémes PDLC sous certaines conditions.

La figure II-2a montre une triple tangente aux points A, B et C. Au dessous de la
fraction volumique du point A, existe une seule phase isotrope qui indique que le
polymere

et le CL se sont mélangés complétement. Le CL se comporte comme un bon solvant
pour la matrice polymere. Entre A et B, deux phases isotropiques coexistent, une riche
en polymére alors que I'autre riche en CL. L’interaction exprimée par les paramétres
de Flory-Huggins conduit le mélange a une séparation de phases alors que les forces
nématiques restent faibles et sans effet sur le comportement du diagramme de phases.
Dans ce cas 13, le solvant se comporte comme un mauvais solvant. Lorsque la fraction

volumique du CL augmente au dessus du point B, une phase nématique apparait.
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— (0]
a) T = 42°C
0 .
0.01
I
KT
0.02
-0.03
-0.04
0.2 0.4 0.6 0.8 1
Fraction volumique du cristal liquide ¢,
b) T =35°C
0
-0.01}
f
KT
0.02
-0.03 1
-0.04 |
0.2 04 0.6 0.8 1
Fraction volumique du cristal liquide ¢,
— [0}
c) T =52°C
0
-0.01
_f
KeT

-0.03

-0.04

Q.2 0.4 06 0.8 1

Fraction volumique du cristal liquide ¢,

Figure II-2 : Variation de I'énergie pour le mélange polymére/CL en fonction de la fraction
volumique ¢4 avecNy =4, Ny =10, T =60°C et y =-0.34+225/T .

a) T =42°C  b) T =35°C etc) T =52°C.
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Au point B, trois phases coexistent, deux isotropiques et une nématique. Ainsi, B est

un point eutectique. Dans I’intervalle de ¢, entre B et C, deux phases coexistent, une

isotrope et I’autre nématique. Pour des fractions volumiques supérieures au point C,
une seule phase nématique domine. La figure II-2b donne une représentation similaire
de D’énergie libre & une température de 35°C ou nous observons une tangente
commune aux points A et C. Il y’a une seule phase isotrope a gauche du point A
similaire a4 la température précédente mais la région ou les deux phases coexistent
disparait. Seulement le domaine bi phasique nématique-isotrope reste et devient plus
large que précédemment. Lorsque la température baisse de 42°C a 35°C, la région ou
la phase nématique-isotrope coexistent, s’étale et couvre un intervalle de fraction
volumique plus large de méme que la monophase nématique qui se trouve entre le

point C et ¢, =1 se réduit légerement. La figure II-2¢ représente ’énergie libre a

7=52°C et montre un comportement différent des deux températures précédentes.
Deux doubles tangentes apparaissent. La premiére joint les points A et B. A gauche de
A, nous observons une seule phase (I) alors qu’entre A et B, deux phases isotropes
coexistantes sont observées (I+I). La deuxiéme double tangente joint les points B’ et
C. Entre B et B’, une seule phase isotrope (I) apparait alors qu’entre B’ et C, les
mélanges montrent un domaine biphasique nématique-isotrope (N+I) et enfin a droite
de C, nous observons une phase nématique (N). Au fur et & mesure que nous
approchons de la température de transition nématique-isotrope (7y;), la région

nématique se rétrécit pour se réduire a un point quand pr=letT=Ty.

La construction du diagramme de phases se fera plus facilement a partir de ces courbes

d’énergie comme nous le verrons dans la prochaine section.

IV- Le diagramme de phases :

La figure II-3 montre le diagramme de phases des mélanges dans les mémes
conditions choisies pour tracer les courbes d’¢énergie libre dans les figures II-2a, 11-2b
et II-2¢c. Ce diagramme montre les propriétés d’un systeme de type UCST. La courbe
en trait continu représente la binodale au dessous de laquelle le systéme passe par une

sé€paration de phases.
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Figure 11-3 : Diagramme de phases des mélanges polymere/CL. La ligne épaisse

correspond a la binodale alors que la courbe en tiret est la spinodale

avec ses branches isotrope et nématique.

Elle montre en général deux phases coexistentes excepte au point eutectique ol trois

phases sont présentes. Les courbes en tiret sont les spinodales soit pour la transition

isotrope-isotrope (I+1) soit pour la transition nématique-isotrope (I+N). La ligne en

pointillés détermine comment la fraction volumique seuil @y

nématique-isotrope, varie avec la température.

pour la transition

La binodale est obtenue en ¢galisant les potentiels chimiques de chacun des

constituants dans les deux phases coexistentes. En désignant ces phases par les

exposants () et ( £ ), nous avons :

H

(@) _ 8

17 = P

(11-21)
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a et fB représentent soit une phase isotrope soit une phase nématique. Le potentiel
chimique de I’équation (I1-21) est la somme de deux contributions. Les contributions
nématiques sont données par les cquations (II-13) et (II-14) alors que les contributions

isotropes sont déduites du modeéle de F lory-Huggins [97] comme suit

; N
# =Ing, (=200, + 4N ] (11-22)
2

i N
M) =Inpy +(1==2)p; + 7N, (11-23)
1

La combinaison de ces résultats fournit un ensemble de deux équations a deux

inconnues (pl(“) et (ol(ﬁ ). Ses solutions donnent la binodale de la figure 1I-3 ou

P’hypothése d’incompressibilité est appliquée dans les deux phases.

2y =1- (% et i) =1 p#) (I1-24)

La binodale est similaire & celle donnée sur la figure 6 de la référence [90] avec

seulement des conditions de calcul légérement différentes. N 2=9%et y=-03+ g

A T=314K, a gauche de A, le polymere est bien dissous par le CL et une phase
homogene est observée. Entre A et B, la miscibilité entre le polymeére et le CL diminue
et ce dernier se comporte essentiellement comme un mauvais solvant. Le plus
important effet du CL apparait a droite de B ou les phases nématique et isotrope

coexistent ainsi que la phase nématique seule qui apparait entre D et I’axe o =1.

La spinodale est représentée sur la figure II-3 par des tirets. Son ¢quation est déduite

de la dérivé seconde de I’énergie libre.

-1
P, —2A—ﬁ(5+¢lﬁ)} (1I-25)

Ng, N,p, N, do,

T:2B{
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La courbe spinodale consiste en deux branches séparées par la ligne de transition

oni =T /Ty . Pour la fraction volumique du CL inférieure a ®n1> NOUS avons la

branche de la spinodale isotrope-isotrope (I+1) dont le maximum doit correspondre a

T.et @, ; T, est défini en terme de parametre critique g comme 7, = 5 e
Ae ™
Le paramétre critique y, est donné par
1 1 1
Xe =5 (=+—=) (11-26)
2 N, N,

La fraction volumique critique est donnée par

__N
P = m (I1-27)

Pour ¢, > gy, nous avons la branche de la spinodale nématique-isotrope (I+N). C’est

la conséquence directe de I’interaction anisotrope. Dans le cas d’un mélange isotrope,
nous n’observons qu’une seule branche de spinodale.

Tous ces résultats semblent trés sensibles aux parametres caractérisant le mélange.
Une Iégére variation de ces parameétres conduit a des changements importants dans le
diagramme de phases. Parmi les parametres qui peuvent ’influencer le plus, nous

citons la taille des deux constituants N 1 €t N,, la relation entre le paramétre
d’interaction y et la température T ( cad les constantes A et B dans I’équation ((II-19)
et (1I-20)), et aussi la force des interactions nématiques.

Ces effets seront discutés avec plus de détails dans la section suivante.

IV-1 L’effet de la taille du polymére N, :

Nous avons étudié I’effet de la taille du polymére en gardant fixe tous les autres

parametres. Sur la figure 1I-4a, nous collectons toutes les binodales de N, =10, 15,

20, 35 et 100 de bas en haut, respectivement en utilisant les ¢quations (1I-20), (1I-26),
et (II-27).
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Nous notons que la température critique se déplace vers le haut en s’étalant vers la
droite pour obtenir un domaine biphasique plus large.
Si nous analysons les courbes obtenues, nous remarquons que par exemple pour

N, =15 et T =52°C, la courbe est caractérisée par une €nergie libre montrant une
triple tangente. Le méme comportement a été observé précédemment pour N, =10 a

T =42°C. Le point C représenté dans la figure II-4a se déplace vers la droite et sa
fraction volumique s’approche de 1. Bien que les courbes d’énergie au dessous et au
dessus de 7 =52°C révelent avoir les mémes caractéristiques qualitatives que le
systéme correspondant a N, =10, elles montrent des différences numériques
importantes. Ces différences sont déterminées facilement en tragant le diagramme de
phases correspondant. Si le degré de polymérisation N,change de 10 a 15, la
température critique subit une translation significative de 61°C a 85.6°C et une

augmentation de la composition critique ¢.de 0.61 a 0.65. Ainsi la miscibilité du

mélange polymere/CL est réduite et la région de la coexistence des deux phases
nématique-isotrope (N+I) qui se trouve du coté droit du diagramme de phases se
rétrécit. Cependant comme la binodale est déplacée vers la gauche, tous les domaines

au dessous de la binodale deviennent plus larges pour N, grand. De plus, la phase
nématique devient étroite jusqu’a N, =20 et au-dela de cette valeur la phase
nématique se réduit a celle du CL pur avec ¢, =1. Ce détail est montré sur la

figure II-4b avec un agrandissement de la partie du diagramme de phases au voisinage

de ¢, =1. La région nématique se rétrécit quand N, augmente de 10 a 20. Pour des

valeurs supérieures, les courbes sont superposées avec 'axe ¢, =1.
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Figure II-4 : a) Binodales pour les mélanges de polymére/CL avec différentes valeurs de N .

b) Agrandissement de la région nématique prés de ¢q =1

pour N, =10,15et20.

-44 -



ETUDE THEORIQUE DES COMPOSITES POLYMERE/CL

—_——

Ces résultats expliquent la grande influence de N, sur aussi les spinodales. Une autre

precision de ce phénomene est illustrée sur la figure 11-5 qui représente les branches

spinodales (N+1) pour le méme systéme avec N, =10, 15, 20, 35 et 100. Les branches

spinodales (I+I) ne sont pas reproduites ici puisqu’elles ne dépendent pas des

interactions nématiques. L’agrandissement des branches spinodales (N+I) montre que

ces branches sont trés serrées dans une petite région ou la fraction volumique du CL

est proche de 1.

340 —

330 |
320}
310 i

300 |

Température [K]

290 |

280 |

l

0.94

Figure 1I-5 : Agrandissement des branches spinodales (N+1) pour le mélange

0.95 0.96 0.97 0.98 0.99

Fraction volumique du cristal liquide o,

polymére/cristal liquide avec Ny, =10,15,20,35et100 .

Il serait aussi intéressant d’examiner le cas ou N, est fixe pendant que la taille des

molécules du CL varie. Ceci fera I’objet de la section suivante.
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IV-2 L’effet de la taille du cristal liquide NV,:

Dans cette partie de travail, nous examinons effet de la taille du CL sur le diagramme

de phases en maintenant les autres paramétres constants et N, =10,

De la méme maniére que précédemment, nous tragons sur la figure II-6a les binodales

(en traits pleins) et les spinodales (en tirets) pour N 1 =3 et Ny =4. Pour des valeurs
inférieure 43 cad N, =1 et N 1 =2, nous n’avons représenté ni leurs binodales nj leurs

branches spinodales puisqu’elles sont situdes dans lintervalle de température au
dessous du domaine de température choisi pour notre représentation.

Pour N, =1, le CL se comporte comme un bon solvant pour la matrice polymére avec
une temperature critique 7, = -86.5°C ; alors que pour N, =4, le CL est un mauvais
solvant avec une température critique 7 ¢ =61°C. Dans le cas de N, =1, T ¢ est plus
faible que Ty, nous nous attendons a une forte distorsion du diagramme de phases.
Au fur et & mesure que N, diminue, la région biphasique de la phase isotrope (I+]I) tend
a disparaitre alors que la région (N+I) s”étale plus.

A cette échelle de T et ¢, adoptée dans ce diagramme, la phase nématique se trouve &
proximité de ¢, =1 et elle est approximativement la méme pour les valeurs de N,

inférieures 3 4.

Cependant, nous pouvons visualiser les effets de N 1 prés de @, =1 en élargissant la

région de la partie nématique comme le montre la figure II-6b. Nous observons que

ces branches sont trés serrées et qu’elle s’approche de plus en plus de ¢, =1 pour la
valeur Ny =1. Ce méme comportement a été observé dans le cas ou la taille du
polymere N, diminue.

Si nous examinons les spinodales correspondant & N, =4 et N, =3 qui sont

représentées sur la figure I1-6a par des tirets, nous remarquons que le point critique du

pic des branches spinodales (I+1) passe rapidement & une valeur plus faible quand N,
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Figure II-6 : a) Diagramme de phases comportant les binodales (en trait plein) et les

spinodales (en tiret) pour les mélanges polymeére/CL avec N;=3et4 et
N3 =10 .Les lignes en pointillé représentent la variation de Ny avec la
température.

b) Agrandissement de la région proche de oni =1 montrant les détails de
la branche spinodale (N+1) (en tiret) pour Ny =1,2,3et4 . Cette figure

montre aussi des détails sur la phase nématique (en trait plein) et des
traces de binodales (en trait plein en haut).
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diminue. Les spinodales (N+I) sont trés proches I'une de Iautre. Pour bien discerner
cette région, nous présentons un agrandissement de cette partie sur la figure II-6b.

Elles sont représentées par des tirets pour Ni=1,2, 3 et 4 de droite a gauche

respectivement. Les deux séries de courbes se déplacent d’une fagon considérable vers

la droite lorsque N, =1 de la méme maniére que lorsque N, augmente. Bien que
I’énergie nématique dans I’équation (II-2) soit proportionnelle a Ny ', Pinfluence de la

force nématique sur le diagramme de phases est trés importante pour des valeurs

clevées de V.
IV-3 L’effet du paramétre d’interaction X :

Le paramétre d’interaction isotrope 7 caractérise les interactions des mélanges des
composés. Dans cette partie, nous examinerons comment |’état thermodynamique du
meélange varie quand y augmente a une température donnée. Les valeurs de AetB
dans I’équation (19) changent alors que 7 reste constante. Chaque fois qu’une nouvelle
valeur de y est utilisée, un mélange différent de constituants est considéré. Afin de
voir comment ce paramétre affecte I’énergie, la figure I11-7 montre la variation de
Iénergie en fonction de @1 pour quelques valeurs de y et N =1, N,=10,
Ty =60°C et T =42°C. Nous observons que lorsque y augmente, la lacune de

miscibilité augmente. Aussi comme la température 7 est maintenue constante, la
contribution nématique de I’énergie est plutdt constante. Le CL est [e méme mais ¢’est
le polymére qui est différent a chaque fois que la valeur du parametre d’interaction
varie.

La valeur intermédiaire y = 0.375 correspond aux conditions ou Iénergie libre admet
une tangente triple. Pour des valeurs faibles de X » la région isotrope (I) est plus large
alors que la région ou les phases nématique et isotrope (N+I) sont coexistantes est
réduite et la phase nématique (N) est trés proche de o =1.

Une tendance opposée est observée lorsque % augmente puisque la phase isotrope est

réduite alors que la zone (N+1) s’étend plus. Cette méthode nous aide a comprendre les

effets relatifs des forces des mélanges isotropes sur le comportement des diagrammes
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de phases des mélanges de polymere/CL en changeant le parametre d’interaction de

Flory-Huggins en maintenant la température constante.

0
-0.01{!
£ -0.02 ¢ ¥
KT

-0.03
-0.04 |
-0.05
-0.06

-0.07

-0.08 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Fraction volumique du cristal liquide ¢,
Figure II-7 : Variation de I'énergie libre en fonction de ¢ pour différentes valeurs de
parameétre d'interaction y et N, = 4, Ny =10, Ty =60°C et T = 42°C .
Ces courbes sont obtenues pour ¥ =0.189,0.290,0.375,0.465 et 0.525

de bas en haut respectivement.

Afin de mieux comprendre les effets des interactions isotropes et anisotropes sur le
diagramme de phases, nous avons considéré cette fois |4 la variation de la température

en maintenant le parameétre d’interaction X constant. C’est le cas olt y ne varie pas

dans I'intervalle de température étudié. En d’autres termes, /) reste constante alors

que [ (n) change avec T. Les effets de Ianisotropie sur les courbes d’énergie en
fonction de la fraction volumique ¢, sont montrés sur la figure 11-8 pour y =0.375

et =152, 42, 35, 20 et 10°C de haut en bas respectivement. A chaque température,
correspond un paramétre d’ordre nématique différent et un effet sur I’énergie
nématique. Si nous baissons la température, nous observons une augmentation de la

force de I'interaction nématique qui rend la zone nématique-isotrope plus large. La
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partie de I’énergie isotrope reste la méme jusqu’a ¢ =@y alors que D’énergie
nématique dépend fortement de la température. Ainsi I’augmentation de T en gardant T
constant (Figure II-7) ou en diminuant T en maintenant X constant. (Figure II-8)

conduisent & des propriétés thermodynamiques completement différentes bien que

dans les deux cas, la miscibilité du mélange diminue.

-0.01

-0.02 T

-0.03

-0.04

1 " . . i M . . . i L " s " i

0.2 0.4 0.6 0.8 1

Fraction volumique du cristal fiquide @1
Figure I1-8 : Variation de I'énergie libre en fonction de ¢, pour Ny =4, Ny, =10, Ty, = 60°C,
x=0.375 et T =52,42,35,20et10°C .

Souvent le calcul des courbes pour un diagramme de phases expérimental, est réalisé

en ajustant la valeur du paramétre d’interaction X - La procédure est la suivante :

v Dans le cas ou le diagramme montre un point critique, I’équation (II-19)

appliquée a la température T¢ (lue sur le diagramme) méne & I’expression de la

o : : . B -
contribution enthalpique du paramétre d’interaction F:(XC“TA)& ou les

constantes 4 et y- sont encore inconnues.
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v" En supposant que I’espéce de faible masse molaire possede une seule unité de

répétition, c’est a dire N ; =1, on reporte la valeur expérimentale de la

composition critique ¢ dans I’équation (II-27) pour parvenir & la valeur du

nombre de segments N 2 En utilisant I’égalité (I1-26) on parvient a la valeur de

e
v" Le paramétre d’interaction dépend alors de la seule variable A et de la

température 7 :
Te
x=A+ (- A)—T- (11-28)

A une température T inférieure a T, o> le mélange est constitué de deux phases
coexistantes : I’une est riche en compose de faible masse molaire (P) et I'autre
pauvre en cette espece (@) et chacune vérifie une expression donnée par
I’équation (22). La détermination du parametre d’interaction est alors effectuée
en utilisant dans ces deux expressions les compositions o™ et P lues sur le
diagramme de phases expérimental et en ajustant le paramétre d’interaction par
le choix de la valeur A tel que I’égalité (11-21) est vérifice. L application répétée
de cette procédure a la fois en fonction de Ia température et des compositions
o™ et ¢ permet de construire différents tracés théoriques, chacun caractérisé
par un parametre d’interaction propre. Le choix de la courbe théorique pour
modéliser le mieux la binodale du diagramme de phases expérimental conduit a
I’expression finale du parameétre d’interaction.

v" Connaissant la valeur de la constante A, on parvient au tracé de la spinodale
Ts = f(¢,) déduite de I’équation (I1-25) sans considérer Ia contribution

nématique

-1

1 ]

Tg =2y - AT, [ + - 2AJ (11-29)
> ¢ ¢ N,p, N,p,
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La théorie et la procédure décrites peuvent €galement étre appliquées pour la transition
isotrope-isotrope entre un cristal liquide de faible masse molaire dans I’état isotrope et
un polymere linéaire amorphe. Dans le chapitre IV, nous nous intéresserons au cas de

mélanges polymére linéaire/CL.

V Le cas d’un polymére réticulé :
V-1 L’énergie libre du'mélange polymeére réticulé/CL :

Contrairement au cas des polyméres linéaires, un réseau gonfle en présence de solvant.
Au cours de cet événement, deux phénoménes sont en compétition.

v L’absorption du solvant, qui dépend de la nature de celui-ci et des chaines
linéaires élastiques. Phénoméne rencontré dans une solution polymére
linéaire/solvant.

v' L’élasticité du réseau qui dépend de la fonctionnalité de ’agent réticulant
(points de jonction).

En se basant sur cette observation, Flory et Rehner ont appliqué la théorie de
gonflement en appliquant la théorie du réseau aux mélanges entre un solvant isotrope
et un réseau amorphe homogeéne.

L’¢énergie libre isotrope déja connue [98-100] est donnée ci-dessous

® FO 3a [ 5, In
f — — [¢5/3¢:§/3_¢2]+ ﬂ¢2 ln&+¢)1 gﬂl Z¢[¢2 (11_30)
kT nokpT 2Ne¢ Ne ¢y N,

Les composants 1 et 2 correspondent respectivement au cristal liquide et au polymeére.

Le réseau peut étre considéré comme une seule macromolécule avec N, monoméres

qui signifie que le nombre total de sites est ny =N, +nN,. Pour plus de simplicité,

nous utilisons le méme symbole f pour I’énergie libre dans le cas ou les noeuds sont
présents ou non.

N¢ correspond au nombre d’unité de monomére entre deux neeuds consécutifs dans le

polymere qui permet ainsi de mesurer 1’¢lasticité du réseau.
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@y c’est la fraction volumique du polymere formé. Parfois cette fraction est considérée

comme état de référence.

@ est constante et égale a 1 alors que S dépend du modele choisi. Selon James et
Guth [101], B est nul alors que Hermans [102] et Kuhn [103] suggerent la valeur de
B =1 et Flory [104] donne plutdt la relation f=2/ f on J est la fonctionnalité du
monomere 4 la réticulation. D’autres auteurs choisissent les parametres élastiques o et
A du modéle de Pétrovic et al [105] qui dépendent de la fonctionnalité S du
monomere et de la fraction volumique ¢, du polymeére.

L’analyse thermodynamique de ce type de mélange consiste a considérer d’une part
I’énergie élastique donnée par I'équation (II-30) pour décrire le mélange isotrope
et d’autre part I’énergie de Maier-Saupe détaillée précédemment pour décrire I’ordre
nématique.

Afin de comparer entre les polymeres linéaires et réticulés, nous avons gardé les
mémes conditions N, =4, Ty =60°C et y est donné par I’équation (II-20). Bien que
N¢ et N, représentent des tailles de chaine completement différentes, nous leur

donnons les mémes valeurs numeériques pour les applications considérées.

La figure II-9a représente les courbes d’énergie a la température T =42°C , et pour
Ne =10, 15, 20, 35 et 100 (de haut en bas respectivement). Sur cette figure, nous
n’avons représenté que les valeurs de ¢, inférieures a 0.5. Au-dela de cette valeur,
I’énergie devient positive.

Au voisinage de ¢, =1 ou nous avons la contribution nématique, 1’énergie passe & une
¢nergie négative. Cette partie de courbes est montrée sur la figure I1-9b ou les effets
relatifs de I'énergie nématique sont mis en évidence. Cet intervalle négatif est tres
réduit.

Les courbes d’énergie ont la forme de S quelque soit Parchitecture du polymére,
linéaire ou réticulé. Il en résulte par contre des propriétés totalement différentes
puisque nous n’avons pas de triple tangente pour aucune température et aucun réseau
dense donnés. En plus, le mélange devient instable au fur et 4 mesure ou nous

approchons de @, =0.5 et ceci pour différentes valeurs de Nc. Le domaine ou la
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phase isotrope seule se rétrécit alors que le domaine biphasique (N+TI) s’élargit si nous

le comparons au polymere linéaire ; il n’existe pas de phase nématique pour

a)
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-0.02 1
N=10

15
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-0.04 | 100

0.1 0.2 0.3 0.4
Fraction volumique du cristal liquide ¢,

b) 0
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I 0004}

-0.006 1

-0.008 |
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0.95 0.96 0.97 0.98 0.99 1

Fraction volumique du cristal liquide ¢,

Figure 11-9 : (a) Variation de I'énergie en fonction de Ia fraction volumique du cristal liquide
pour le systeme polymeére réticulé/CL.

(b) Agrandissement des courbes d'énergie au voisinage de p1="1.
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¢, < 1. De plus, les courbes d’énergie n’admettent pas de minimum prés de o =1 et

ne montrent pas de changement de pente indiquant I’absence de la branche spinodale
(N+I). Ceci est dii a I’absence de la phase riche en CL prés de la phase pure en CL.
Ce point sera plus développé dans la discussion des diagrammes de phases dans la

section suivante.
V-2 Binodales des diagrammes de phases :

Le calcul des binodales est quelque peu différent dans Ie cas des réseaux. Comme nous
n’avons pas de chaines libres présentes dans le mélange, la région biphasique consiste

en un polymere gonflé par le solvant (molécules de CL) et une phase de cristal liquide

pure (cad, la fraction volumique du polymere (péﬁ ) =0 ). Dans cette phase appelée |

I’équilibre est atteint en égalisant les potentiels chimique ,ul(“) = #1(,3 ) a0, cad,

1 (er
# KpT'\ On,

Dans la limite isotrope, les équations (II-30) et (II-31) fournissent les €quations des

=0 (II-31)
n2

binodales suivantes :

2/3 Y23
o A4 1 ﬂ(ﬂo 602) —B ., ¢ tIng, (I1-32)
B B, N¢ Nyp,

ol nous utilisons I’équation (I1-19) qui donne la relation entre y et T. Cette €quation
est valable pour toutes les températures supérieures a Ty;. L’équation (I1-32) est plus

simple que dans le cas des chaines linéaires on nous devons résoudre numériquement
deux équations a deux inconnues.

Au dessous de Ty; ot I’ordre nématique est résent, nous devons retrouver 1’équation
NI

de I"égalité du potentiel chimique du CL dans le réseay et dans la phase nématique du

CL pur. Comme la fraction volumique du CL pur dans la phase nématique est
(pl(ﬂ ) =1, cette équation sera plus simplifiée puisque nous n’aurons qu’une seule

variable.
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A

D= 4P avec o =1 (11-33)
La résolution de cette équation fournit la composition du CL gol(“) dans la phase

isotrope. Ces résultats sont illustrés par la figure II-10a qui représente les binodales

pour quelques valeurs de N.. Les points en tirets correspondent a ’extension des
binodales isotropes au dessous de la Ty;- Ce diagramme de phases est composé de

trois parties, a gauche de la binodale se trouve une seule phase isotrope. Nous

remarquons que cette région devient plus large lorsque N augmente puisque le

réseau devient plus lache et offre plus d’espace pour les molécules de CI.. Ceci est

I"opposé 4 la tendance observée dans le cas du polymere linéaire quand N , augmente.
La région délimitée en haut par la binodale et en bas par la droite T =T\ est

caractérisée par deux phases isotropes qui coexistent dont I’une est un CL pur. Au fur
et a mesure que N. augmente, cette région diminue car I’incompatibilité entre les
deux systémes diminue. La troisiéme partie du diagramme de phases est délimité en
haut par la droite , a gauche par la binodale et & droite par 'axe ¢, =1. Elle est
caractéris€e par un équilibre entre le réseau gonfl¢ et la phase nématique du CL pur.
Cette région est a peine sensible  la variation de N C-

Sur la figure II-10b, nous avons collecté toutes les binodales correspondant aux
polymeéres linéaires et aux polymeéres réticulés dans des conditions similaires. Ces
binodales tendent a se rapprocher les unes des autres. Cette tendance est plus
prononcée au dessous de ¢, = 0.5. La miscibilité entre le polymere linéaire et le cristal
liquide diminue quand N, augmente alors que la miscibilité du réseau augmente
lorsque N augmente. Ces deux effets contradictoires rapprochent les binodales et
expliquent que plus le réseau devient lache plus I'effet de réticulation devient faible.
Dans les deux cas la phase isotrope apparait a de faibles fractions volumiques du CL.
Dés que le mélange devient riche en CL, il y a une séparation de phases. Cependant, il
existe une différence considérable entre le polymére linéaire et le polymere réticulé.

Dans le premier cas, au dessus de T et Ty, la phase isotrope existe pour n’importe

quelle composition en CL. Pour le polymére réticulé, il existe toujours un intervalle de
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composition ou le mélange montre deux phases : une phase isotrope qui consiste en un

polymére gonflé de CL et I’autre une phase nématique de CL pur.
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Figure 11-10 : (a) Binodales des melanges polymére réticulé/CL.

(b) Binodales de deux systémes polymeére/CL avec et sans
réticulation dans des conditions similaires.
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Le réseau posséde un gonflement limite au-dela duquel une phase cristal liquide pure

se forme. Cette saturation dépend bien sir de N¢ mais aussi de la température. A

basse température et trés rapidement dés que la concentration du CL atteint Ia limite de
miscibilité, il y a séparation de phases et formation d’une phase pure de cristal liquide.
A mesure que la température augmente, la limite de miscibiljté augmente. Si le taux de

réticulation est faible (grande valeur de N c ), 1a limite de miscibilité peut étre atteinte a
des valeurs de ¢, proches de 1. A haute température, il y a un taux de gonflement

¢levé par suite de la compatibilité accrue des deux constituants. A fort taux de

réticulation (N faible), la limite de miscibilité augmente beaucoup plus lentement a

mesure que la température augmente. Ces aspects sont bien illustrés sur les
diagrammes de la figure II-10a.

En tragant les binodales du réseau, nous avons considéré que la fraction volumique de
Iétat de référence est fixée a 0.5. Le choix de ce parametre a une forte influence sur
les propriétés des mélanges polymere/CL. Cette valeur peut prendre une valeur
constante comprise entre 0 et 1. Cependant si la polymérisation a lieu « in situ » ou Ia

concentration du polymére ne change pas, nous devons choisir Py =@, .

Selon Briber et Bauer [98], la binodale se déterminera plutdt a partir de I’équation

suivante

o] {“—ﬂﬂf’z”n(m}ﬁ (I1-34)
By, | N¢ PN, B

Si la réticulation a lieu quand les monomeres, oligomeres, solvant et CL sont présents,

@, est différente de ¢, et correspond a une valeur bien définie.
Par conséquent, il faut attribuer une importance appropriée & la valeur a donner a o

lorsqu’il s’agit d’analyser des données expérimentales et bien tenir compte des

conditions opératoires.
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V-3 Spinodales des diagrammes de phases :

L’équation de la spinodale est déduite en annulant Ia dérivé seconde

2/3 -1
=253 =0/ ) - —2A—V—S(S+ 1 dSJ (I1-35)

3Nco, Ny, N dT”l
Une différence remarquable dans les digrammes de phases entre les mélanges de
polymére /CL ou le polymére est linéaire ou réticulé apparait sur les courbes
spinodales et particuliérement les branches nématiques qui sont superposées avec I’axe

¢y =1. Ce comportement s’explique a travers le terme ¢lastique (absent pour un

polymére linéaire). La résolution de I’équation pour chaque température, fournit

seulement des solutions pour ?1<@n1- Ce qui veut dire que seulement les branches

isotropes peuvent apparaitre sans la prise en compte de ’ordre nématique. Ces

spinodales sont illustrées par la figure I1-11.

500

475 7|

450

425}

400

Température [K]

3757

350

0.5 0.6 07 0.8
Fraction volumique du cristal liquide ¢,

Figure II-11 : Courbes spinodales isotropes (en tirets) pour le meélange polymeére réticulé/CL

avec plusieurs valeurs de N.
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Les lignes en tirets correspondent aux spinodales pour N =10, 15, 20, 35 et 100 de
droite a gauche, en commengant au dessous du point de rencontre des courbes.
Pour voir ’effet de la taille du CL sur ces diagrammes de phases, nous avons tracé les

binodales et les spinodales pour N (=1,2,3et4det No.=10. La figure II-12 montre

que plus la taille du CL diminue, plus les binodales se déplacent vers la droite
indiquant 1’augmentation de la compatibilit¢ du mélange. A Ia température de
transition nématique-isotrope T;- Les courbes sont déformées par la présence des
forces anisotropes qui favorisent I’immiscibilité du systéme. Cette déformation est
plus importante pour la plus faible valeur du CL. Les spinodales suivent
qualitativement la méme tendance lorsque N, diminue. Par contre, elles ne sont pas
déformées par les forces nématiques du fait qu’elles correspondent seulement a la

branche (I+1) comme nous ’avons expliqué précédemment.

500 ———— ey
450 |
X
2
=3
T 400
M) N
o8
£
[
9 .
350 |
300
i ‘ LA I

0.2 04 0.6 0.8 1

Fraction volumique du cristal liquide ¢,

Figure 1112 : Binodales (trait plein) et spinodales (tiret) pour le mélange de polymére

réticulé/CL avec plusieurs valeurs de Ny.
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D’autres effets peuvent influer sur ces diagrammes de phases notamment les
paramétres d’élasticité o et B qui dépendent du modéle utilis¢, ce qui fait ’objet de

résultats controversés [106,107].

Dans le modele dit affine [108], nous avons
a=1; =0
Dans le modéle de chaine fantdme [104] suggéré par Flory, les quantités o et
B prennent les valeurs suivantes
a=1; B=2/f ou f estlafonctionnalité du monomere
C’est avec ce modéle que notre étude a été mende.
Un autre modéle a été suggéré par Erman et Flory [105] selon lequel o et B

dépendent de Ia fraction volumique du polymeére @, .

a:f—2+2¢2 ;hﬂ:?‘&
/ /

C’est un modele intermédiaire qui correspond au modele affine si ¢, = 0, alors que si
@, =1, il donne le modéle de chaine fantome.

Ces différents modeéles peuvent conduire a des diagrammes de phases différents, cet

effet est plus important lorsque N c augmente.

Le paramétre y peut aussi influer sur le diagramme de phases. Seulement, ce dernier

pose un probléme puisqu’il est difficile d’évaluer les effets de réticulation sur sa

valeur. Pour les diagrammes de phases établis jusque 13, y est fonction de T et des
constantes 4 et B différentes selon que le polymére soit linéaire ou réticulé. Pour

I’analyse de certains résultats expérimentaux, y peut dépendre aussi de la composition

du mélange [67, 109] et se mettre sous la forme ¥ = Zo+9(1¢2+lz¢’22 ou

B
=A+—.
Xo T
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VI- Conclusions :
Dans ce chapitre, nous avons considéré les propriétés des mélanges de polymére et de
cristal liquide nématique. Pour les polyméres linéaires, nous avons ¢tudié Peffet de

quelques parametres tels que N, lataille du CL, ou N, la taille du polymére. Dans les

deux cas les diagrammes de phases sont déformés et la lacune de miscibilité¢ du
mélange augmente soit avec "augmentation de la taille du polymere soit avec celle du

CL. L’ordre nématique est aussi affecté par les valeurs de N, et N, , particuliérement
la phase nématique observée pour ¢; proche de 1 qui se rétrécit et s’approche de I’axe
¢ =1 de plus en plus que N | diminue et/ou N, augmente.

Nous avons aussi considéré les effets des forces isotrope et nématique. L.’ augmentation
du paramétre d’interaction X de Flory-Huggins rend la lacune de miscibilité plus large
alors que la phase nématique ne change pas d’une fagon significative. D’un autre coté,
si nous fixons le paramétre X la phase nématique devient plus large et la région de la
coexistence des deux phases isotrope et nématique (I+N) s’étend.

Dans le cas des mélanges avec les polymeéres réticulés, le digramme de phases est
totalement différent par la présence des forces ¢lastiques dans le réseau. L’énergie
libre isotrope en fonction de la composition n’a montré qu’un minimum pour chaque

température, elle devient positive quand @, atteint environ 50%. Ceci s’explique par

une instablité du mélange au-dela de cette fraction volumique. L’introduction des
interactions de 1’ordre nématique fait baisser I’énergie considérablement en montrant
deux minimums. D’ou I’apparition de la région biphasique (I+N). Contrairement au
polymere linéaire, nous n’observons ni triple tangente ni double tangente séparées sur
les courbes d’énergie.

Dans ce cas, le réseau est considéré comme une seule grande molécule ou nous avons
I’équilibre entre un réseau gonflé avec une phase liquide et une phase nématique pure

au dessous de la température de transition nématique-isotrope 7y;. La binodale est

obtenue en égalisant le potentiel chimique du CL a zéro puisque le polymére n’est pas
présent dans la phase du CL pur.

Les paramétres o et f qui dépendent du modele choisi et que nous retrouvons dans la

partie €lastique de ’énergie du réseau influencent les propriétés du diagramme de
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phases. Par ailleurs la diminution de la fraction volumique du réseau €largit la lacune
de miscibilité. Pour cette étude détaillée, nous n’avons considéré que le cas ou

En 1996, Boot et al [110] ont reporté certaines observations expérimentales faites par
la microscopie, ’analyse enthalpique différentielle et la diffusion de la lumiére sur des
systémes de polymere réticulé et CL (E7). La température vitreuse du polymeére n’est
pas incluse dans le domaine de température étudié expérimentalement et par
conséquent une transition de phase de I’état amorphe a I’état cristallin est observée
dans le diagramme de phases. Ce dernier est totalement différent du diagramme
standard caractérisant les systémes PDLC avec les polymeéres linéaires.

Dans I’établissement des diagrammes de phases, nous n’avons inclus ni les effets de la
température de transition vitreuse, ni la présence de monomere libre ou oligomére dans
le mélange. Ces effets et d’autres comme les propriétés de ’ordre smectique ont fait
I’objet d’étude détaillée dans les travaux de F. Benmouna et al [61, 63].

Tout ce chapitre a fait I’objet d’une publication [60].
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Elaboration des matériaux PDLC et méthodes de caractérisation

L’objet de ce chapitre est de présenter les matériaux utilisés pour réaliser les
composites PDLC ainsi que 1’élaboration de ces derniers. Ensuite, les techniques de

caractérisations et les dispositifs de mesure seront décrits.

I- Matériaux
I-1 Les cristaux liquides :

Dans nos travaux, nous avons utilisé deux types de cristaux liquides. Le cristal liquide
commercial E7 fourni par Merck KG Darmstadt (Allemagne) [92]. Ce cristal liquide a
fait I’objet de nombreuses études sur des composites PDLC dans notre laboratoire. Il
est caractérisé par une biréfringence élevée (An=0.22; A=632.8nm, T=25°C). E7 est un
mélange eutectique de trois cyanobiphényles et un cyanoterphényle dont la structure
chimique, la composition massique ainsi que la température nématique-isotrope de
chaque constituant sont représentées sur la figurelll-1. Il présente une tempcrature
vitreuse a —62°C et une seule température de transition nématique isotrope €gale a
61°C au dela de laquelle il est isotrope. E7 posséde ainsi une large phase nématique de
~62°C a 61°C qui lui permet d’étre utilisé dans une large gamme de température. I
faut noter que les transitions sont déterminées par AED dans les conditions normales

de 10°C/min et 10mg.

% mass. T (°C)

SCB C4H), @ @ CEN 51 35.5

7CB  C-H, 5C-=-N 25 42.8

Figure llI-1 : Structures chimiques des différents constituants de E7, leurs compositions
massiques et leurs températures nématique-isotrope.
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Le second cristal liquide utilisé, est le 4-cyano-4’-n-pentyl-biphényle appelé 5CB.
C’est un des constituants purs présent dans le mélange E7 et en plus grande
proportion. 11 est utilisé de préférence pour des €tudes fondamentales. Il est nématique
a température ambiante et sa transition de phase nématique-isotrope est
Tw=35,3°C [111]. L’analyse AED montre une transition vitreuse a —64°C et un pic
endothermique a 23,0°C qui révele la transition Teny de Iétat cristallin vers la phase

nématique.
I-2 Les polymeéres :

Dans ce chapitre, les polymeéres linéaires utilisés pour I’étude avec les cristaux liquides
sont le polyacrylate de n-butyle (PABu) [112], le polyméthylphényle siloxane
(PMPS) [113] de différentes masses molaires et le polydiméthyphénylsiloxane
(PDMS) [114]. Leurs structures sont représentées sur la figure II-2. Le polyacrylate a
été préparé par une polymérisation radicalaire utilisant 2, 2° azobutyronitrile comme

amorceur thermique, les polysiloxanes ont été préparés par polymérisation

PABu
——CH,—CH -
C—0CH,
0
- ~n
PDMS PMPS
CH, e
% Si—0 % Si— 0
L . | n
CH, CH,

Figure llI-2 : Structure chimique des différents polymeres

anionique vivante en masse et caractérisés a I’Institut Max-Planck sur les polymeéres

Mayence, Allemagne. La réaction a été amorcée en présence de n-butyl lithium et le
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triméthylchlorosilane a été utilisé comme agent de terminaison. Les deux types de
polyméres ont été purifiés, dissous dans le tétrahydrofuranne (THF) et caractérisé par
chromatographie d’exclusion stérique (SEC) a 25°C.

Les différentes caractéristiques de chaque polymeére sont rassemblées dans le

tableau III-1 ci dessous :

Polymeéres Nombr.e d-’unité Masse molaire | Polydispersité | Température
constitutive n M,, (g/mol) M, /M, vitreuse Tg
PABu 937 120000 22 -55.0
882 120000 1.3 -26.0
PMPS 441 60000 1.1 -27.5
191 26000 1.5 -32.5
PDMS 608 45000 1.1 -128.5

Tableau llI-1 : Quelques caractéristiques de chaque polymeére.
I-3 Elaboration des échantillons :

Afin de rendre plus facile la comparaison entre les différents systémes dans la suite de
’étude, nous nous sommes appliqués a utiliser des conditions de préparation
communes entre tous les mélanges. Pour chaque systéme, les échantillons sont
préparés par une combinaison des méthodes de séparation de phases induite par

évaporation du solvant (SIPS) et induite thermiquement (TIPS).

La premiére partie de la préparation consiste a dissoudre le polymére et le cristal
liquide a température ambiante dans un solvant organique commun. Dans le cas des
mélanges du polyacrylate avec CL et du polyméthylphénylsiloxanes avec CL, le
pourcentage massique du solvant est fixé a 50%. Dans le cas du mélange du
polydiméthylphénylsiloxane avec CL, il est fixé a4 70%. Nous avons choisi comme

solvant le tétrahydrofurane (THF) qui a été utilisé trés souvent dans des études
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similaires réalisées au sein de notre laboratoire. Ces mélanges sont introduits dans des
piluliers qui sont agités mécaniquement pendant au moins 2 heures a température
ambiante. Tous les mélanges ont une apparence homogéne au moment de leur
utilisation. Une petite quantité du contenu du pilulier est déposée sur une fine lame de
verre nettoyée au préalable, puis Le THF est évaporé a température ambiante pendant

24 heures.

1I- Méthodes de caractérisation :
II-1 Caractérisation par Microscopie Optique 2 lumiére Polarisée :

II-1a Généralités :

La microscopie optique est une technique courante qui permet de renseigner sur la
morphologie de matériaux. Suivant I’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 lumiere polarisée, la microscopie optique,
appelée MOP, permet de distinguer les domaines mésomorphes par rapport aux
structures isotropes. Cette technique est trés souvent utilisée dans la littérature, pour
étudier la morphologie et les transitions de phases (exemple passage de I’état
nématique a I’état isotrope) pour les composites polymeres /cristaux liquides. La
connaissance des températures de transitions en fonction de la composition du PDLC

permet alors de tracer le diagramme de phases correspondant.

[I-1b Détermination de la température de transition :

Les expériences sont réalisées a l’aide d’un montage classique, dessiné sur la
figure III-3. Les échantillons sont placés dans une platine de chauffage et de
refroidissement dont la température est contrdlée par un programmateur de
température. Les échantillons sont observés avec un microscope a lumiere polarisée
équipée éventuellement d’un systéme vidéo pour la prise de photos. Dans le cas ou
’on craint une oxydation de I’échantillon, une atmospheére inerte dans la platine est

possible par le passage d’un faible courant d’azote.
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En géneéral, les températures de transition pour une composition donnée du mélange,
sont déterminées en chauffant I’échantillon jusqu’a I’observation d’un changement de
la structure, considéré comme la transition. La rampe de température appliquée est
choisie de maniére a s’adapter au type de matériau étudié et a la cinétique de son

€quilibre thermodynamique. Par exemple, il est préférable d’utilliser une vitesse de

.. microscope

platine Linkam

échantillon

environnement
sous azote

. azoté -1 polariseur —_——
(T=-196.0°C) @ unité de contréle

Figure 1lI-3 : Dispositif de mesure pour I'analyse thermo-microscopique

chauffage €élevée pour un constituant du mélange qui est volatil, afin d’éviter une

variation trés importante de la composition au cours de 1’étude.

La figure III-4 décrit le programme de température généralement appliqué aux
¢chantillons dans la deuxiéme partie de la préparation (TIPS). Le chauffage et le
refroidissement sont effectués grace au dispositif thermo-optique. Apres évaporation
compléte du THF, la lame de verre et le mélange séché sont chauffés de la température
ambiante jusqu’a approximativement 15°C au-dessus de la température menant a la
phase isotrope. Une seconde lame de verre est déposée au dessus de la premiére et le

mélange est maintenu dans I’€tat isotrope, a cette température, environ 15 minutes.
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Finalement, I’échantillon entre les deux lamelles est refroidi et laissé au repos
5 mimites & température ambiante. L’échantillon est alors prét pour l'analyse
microscopique. Le choix des rampes de montée et de descente en température dépend
du temps que nécessite un systeéme pour atteindre I’état d’équilibre thermodynamique.
Dans le but de vérifier plus tard la reproductibilité des résultats, pour une méme

composition, au moins deux échantillons ont été préparés de fagon indépendante.

: -
A
15 mn
8 .T=Tisof"_1 SOC :,;t
g

2 - 0.5°C/mn 24 heures

‘,g s
e e &
= amb  Préparation
! P IS [ . S

Figure IlI-4: Cycle thermique

La figure ITI-5 regroupe les programmes de température correspondants aux méthodes
d’analyse appliquées aux différents systémes. Suivant la nature du couple
polymeére/CL, nous choisirons parmi deux méthodes d’analyse différentes :

1) Pour les systtmes PMPS 26000/CL et PMPS 60000/5CB, les échantillons de
certaines compositions €tudiées sont isotropes a température ambiante.
L’analyse doit étre réalisée en dessous de cette température. De plus, quelques
expériences préliminaires sur des compositions choisies judicicusement ont
montré que la phase isotrope est atteinte pour des températures peu €levées,
pour cela la méthode d’analyse correspondant au trait fin sur la figure III-5 est
adoptée. Ainsi I’échantillon est chauffé de la température ambiante jusqu’a
approximativement 15°C au dessus de la température menant a la phase
isotrope et refroidi trés rapidement (trempe) jusqu’a une température finale
choisie. Cette température est maintenue pendant 2 heures et la structure est
observée. Cette procédure est répétée plusieurs fois en variant la température

finale jusqu’a I’observation du changement de la structure.
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2) Pour les systémes PDMS 45000/E7 et PMPS 60000/E7 par contre, ’utilisation

[
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3 \
- ! g 4
- E
g | TTam
o &
et ot . w»fﬁhreures N

~Tmes e

Préparation Mesure

. P —_— >4A SR S SR SRR - -p

de la méthode précédente pour certaines compositions a révélé des températures
de transition élevées qui peuvent conduire a 1’évaporation du CL lors de la
répétition du programme de temperature. Ces expériences ont également montré
que le temps nécessaire pour atteindre les différents états d’équilibre est long.
Compte tenu de ces observations, la méthode d’analyse la mieux adaptée a ces
systémes correspond au trait fort sur la figure III-5. On chauffe I’échantillon de
la température ambiante jusqu’a la phase isotrope, située & 10°C au dessus de la
température de transition. Les températures de transition sont observées pendant

la montée en température avec une vitesse de chauffage trés lente 0.5°C/mn.

T T=T

Clso

+15°C isotrope

Figure lll-5 : Programme de température utilisé pour la méthode d’analyse par chauffage

(trait fort) et par refroidissement (trait fin).

3) Pour le PABu, I’élaboration des échantillons est la méme mais la mesure de la

température de transition et le suivi de I’évolution des gouttelettes ont €té faites
a I’aide d’une procédure légérement différente que nous expliquerons plus en

détail dans le chapitre IV.
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II-2 Caractérisation par analyse enthalpique différentielle :

I1-2a Généralités :

L’analyse enthapique différentielle est une technique utilisée pour étudier les
propriétés thermophysiques du polymere. En d’autres termes, cette analyse nous
renseigne sur les transitions thermiques (cristalline, fusion, vitreuse,...) qui
interviennent dans un polymeére quand il est chauffé. Les transitions cristalline et de
fusion sont des transitions du premier ordre qui impliquent respectivement un
dégagement ou absorption de chaleur. Dans le cas de la transition vitreuse, il n’y a
aucune chaleur latente impliquée mais seulement un changement de la capacité

calorifique. Cette transition est du second ordre.

Pour un cristal liquide, elle permet la détermination des températures de transition de
phases (passage de 1’état nématique a I’état isotrope). L’enthalpie de changement
d’état doit étre suffisamment élevée pour étre décelée en AED. Elle se traduit dans le
thermogramme par un pic endothermique (fusion) ou exothermique (cristallinité). La
transition vitreuse se traduit par un décrochement de la ligne de base correspondant a

un saut de la capacité calorifique du matériau.

Cette méthode peut permettre d’estimer le pourcentage de cristallinité [115] dans un
polymére semi-cristallin et est particuliecrement utilisée dans les composites
polymeéres/cristaux liquides pour quantifier la fraction massique du cristal liquide

ségrégué [116, 117] entre le polymeére et le cristal liquide.

Cette méthode a été largement utilisée dans la littérature pour étudier les composites

polymeres / cristaux liquides [63, 118, 119].

11-2b Principe de fonctionnement :

Nos mesures AED ont été effectuées sur la Diamond de Perkin Elmer DSC. Cet
appareil est constitué d’un four a I’intérieur duquel se trouvent deux cellules sous
lesquelles sont placées deux dispositifs qui mesurent la différence d’énergie entre un
creuset contenant 1’échantillon et un creuset vide de référence, en fonction de la
température ou du temps, comme le montre la figure I1I-6. Il est équipé d’un systeme

de refroidissement a 1’azote liquide.
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Récipient Echantillon Récipient de
témoin de polymére  rgférence

/

e

> Vers " ordinateur

[ £
7N 7
Therm ocouples

Figure 111-6 : Dispositif de mesure pour I'analyse enthalpique différentielle.

Four

Ce dispositif est piloté par un ordinateur dont le programme permet un fonctionnement
entre —72°C et 120°C. Le logiciel 4.01 de Perkin Elmer fait la différence entre la
température de I’échantillon et celle de la référence, et les convertit en flux de chaleur
et il peut collecter environ 6086 points tous les 0.03°C a la vitesse d’expérience de
10°C/mn. Il permettra ainsi de rassembler les données et de fournir les outils
graphiques d’analyse afin de déterminer les températures de transition, les chaleurs
latentes et le saut de capacité calorifique.

Le cycle de température indiqué sur la figure III-7, a été appliqué sur les différents

¢chantillons analysés.

Les échantillons sont refroidis a la température de ~72°C pendant 5 mn pour que
I’équilibre thermique soit atteint. Ensuite la température va passer de —72°C a 120°C a

une vitesse de 10°C/mn. Pendant 5 mn, I’échantillon est maintenu a 120°C ; aprés quoi
il est refroidi a —72°C a la méme vitesse. Ce cycle de chauffage et de refroidissement
est répété trois fois pour la reproductibilité de nos résultats.

120°C

-72°C -72°C

Figure llI-7 : Cycle thermique appliqué en DSC.
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II-2¢c Mesures :

Le calorimetre utilisé peut fonctionner de —72°C a 600°C. Pour nos expériences, nous
nous sommes limités & Iintervalle [-72, 120°C]. Un étalonnage rigoureux en
température et en €nergie a été réalisé avant chaque utilisation. Deux étalons standards
ont €té le plus souvent utilisés, I’indium (156.6°C, 28.45 J/g) et le zinc (419.47°C,
108.37 J/g).

Les températures du premier ordre sont prises au sommet du pic afin d’étre sir que les
transformations associées soient terminées. L’aire de ce pic correspond a I’énergie de
transition. La température de transition vitreuse est définie a mi-hauteur du saut de
capacité calorifique visible sur le thermogramme. La transition vitreuse n’étant pas une
transformation d’équilibre, les aspects cinétiques sont & prendre en compte (vitesse de
refroidissement et de chauffe). De plus, les signaux qui y sont associés sont en général
faibles, d’oti la nécessité d’incorporer une masse d’échantillon importante et/ou
travailler avec une vitesse de chauffage plus grande. Cependant, une vitesse de chauffe
trop rapide aura pour effet de réduire la résolution, il est donc nécessaire de trouver un
juste compromis qui allie sensibilité et résolution : la masse d’échantillon sera toujours
de I’ordre de 9 mg et la vitesse de chauffe de 10°C/min.

Les valeurs d’enthalpie ont été estimée avec une erreur de 0.3 J/g et les température
avec une erreur de 0.1°C.

Sur la figure I1I-8 est représenté un exemple de thermogramme obtenu pour le
Poly(2-phénoxyéthylacrylate) (PPEA), polymere linéaire ayant une masse
M, = 181000 g/mol qui montre une transition vitreuse vers 10°C. L’autre
thermogramme est celui du cristal liquide 4-cyano-4’-n-pentyl-biphényle (5CB) qui
montre 4 transitions : une température vitreuse a -64°C suivie d’une cristallisation a
froid autour de -30°C, une température de fusion & 23°C et une transition

nématique-isotrope a 35°C.
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Cristallisation a froid
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Figure IlI-8 . Thermogrammes pour deux types de matériaux : Poly(2-phénoxyéthylacrylate)
(PPEA) et 4-cyano-4'-n-pentyl-biphényle (5CB). Thermogramme obtenu selon
la procédure décrite d’apres réf. [120].

I1-3 Caractérisation par chromatographie :

I1-3a Généralités :

La chromatographie en phase liquide sur colonne est devenue un outil analytique
performant utilisé dans des domaines variés allant de 1’analyse de fluides biologiques
a celui des produits pétroliers lourds [121-123]. Ce développement est di & la fois a
une meilleure compréhension des mécanismes d"interaction, au demeurant de plus en
plus diversifiés, aux grandes efficacités obtenues avec des phases stationnaires de plus
en plus fines (3um) et enfin aux progrés importants effectués dans le domaine de
I’appareillage, en particulier pour la détection.

La CPL se présente ainsi comme une méthode de séparation complémentaire de la
chromatographie en phase gazeuse (CPG) pour I’analyse de solutés peu volatils ou

thermodégradables. Elle se distingue de la CPG par la variét€ des phases stationnaires
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et partant des interactions mises en jeu et par une temperature moins élevée, ce qui
accroit la force de ces interactions et augmente la sélectivité.

En revanche, la CPL est une méthode de mise en ceuvre plus délicate que la CPG ; de
plus, malgré les progrés récents, elle souffre encore de ’absence de détecteurs aussi

sensibles et universels que la détection & ionisation de flamme de la CPG.

I1-3b Principe de fonctionnement :

Dans toute méthode chromatographique, les séparations sont fondées sur la
distribution des solutés entre deux phases non miscibles, 1'une fixe dite phase

stationnaire, I’autre en mouvement dite phase mobile.

| COLONNE | | détecteur
pompe
el —
Vers
enregistreur

Réserve de liquide
phase mobile

Figure I1I-9 : Principe de fonctionnement du chromatographe.

Si la phase stationnaire a été¢ bien choisie, les constituants du mélange, appelés
généralement les solutés, sont inégalement retenus lors de la traversée de la colonne.
De ce phénoméne appelé rétention il résulte que les constituants du mélange injecté se
déplacent tous moins vite que la phase mobile et que leurs vitesses de déplacement
sont différentes. Ils sont ainsi élués de la colonne les uns aprés les autres et donc
sépares.

Un détecteur placé a la sortie de la colonne couplé a un enregistreur permet d'obtenir

un tracé appelé chromatogramme. En effet, il dirige sur un enregistreur un signal
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constant appelé€ ligne de base en présence du fluide porteur seul ; au passage de chaque
soluté séparé il conduit dans le temps a l'enregistrement d'un pic.

Dans des conditions chromatographiques données, le "temps de rétention" (temps au
bout duquel un composé est €lué de la colonne et détecté), caractérise qualitativement
une substance. L'amplitude de ces pics, ou encore l'aire limitée par ces pics et la
prolongation de la ligne de base permet de mesurer la concentration de chaque soluté

dans le mélange injecté.
Le schéma sur la figure II1.9 illustre le principe de fonctionnement du chromatographe.

II-3¢ Analyse qualitative et quantitative :

L’appareil HPLC utilisé est un Waters modéle 510, et la colonne modéle Alltech dont
la phase stationnaire est une pbondapack C18. La phase mobile est un mélange de
25% d’eau et 75% du méthanol €lué a un débit de I ml/min. Le volume injecté est
constant de 10 ul. Dans notre cas, nous opérons en chromatographie en phase inverse
puisque la phase stationnaire est trés peu polaire et la phase mobile polaire. Cet
appareil est équipé d’un détecteur UV modéle 481 opérant a 315 nm.

Apres avoir retenu les conditions opératoires citée ci-dessus pour séparer les 4 CLs
composants le E7 (Chromatogramme se trouve au chapitre IV), nous avons tracé les
courbes d’étalonnage pour chaque CL a savoir le 5CB, 7CB, 80CB et 5CT.

Pour cela, nous avons préparé plusieurs mélanges de ces étalons dans ’intervalle de
concentrations permettant par la suite P’analyse de nos échantillons. La courbe
d’étalonnage est une droite pour le 5CB, 7CB, 80CB et 5CT ayant respectivement les
équations suivantes : y=0.0342x+0.0071 (R?=0.9543), y=0.0575x-0.0061 (R?>=0.8686),
y=0.6307x-0.0554 (R*=0.9531) et y=0.6261x+0.0198 (R>=0.9714).

Il est important de souligner que ces courbes d’étalonnage ont été utilisées pour les

trois systemes de polyméres étudiés : le PABu, le PMPS et le PDMS [124].
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Figure 11I-10 : Variation de Iaire du pic en fonction de la concentration du CL
obtenue par HPLC. a) 5CB, b) 7CB, ¢) 80CB et d) SCT. Chaque
point correspond au moins 3 la moyenne de 5 valeurs déterminées

individuellement.

L’analyse de nos échantillons sur laquelle nous donnerons plus de détails dans le
chapitre suivant, est basée sur le fait que l’aire des pics chromatographiques est

proportionnelle a la concentration ou & la quantité de produit analysé pour un volume

injecté constant.

L’injection ultérieure du méme volume V de ’échantillon & doser permet, a I’aide de

la mesure de I’aire du pic reportée sur la courbe d’étalonnage, de connaitre la masse ou

la concentration recherchée.
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ETUDE EXPERIMENTALE DES COMPOSITES POLYMERE/CL

Ce chapitre concerne I’étude expérimentale des composites polymere/CL. Pour cela,
notre choix s’est porté sur trois différentes matrices de polymeéres et deux cristaux
liquides pour lesquels, des diagrammes de phases ont été établis par la diffusion de la

lumicre, la microscopie optique a lumiére polarisée et la calorimétrie.

Pour la modélisation des diagrammes de phases expérimentaux, certains termes et
courbes relatifs a la théorie vont étre utilisés. Leurs définition et description sont
disponibles dans le chapitre II. La binodale théorique est représentée en trait continu.
La spinodale qui, nous le rappelons, est la séparation entre les domaines métastable et
instable (ici N+I) est représentée par la courbe en tirets. Dans la mesure ou le
diagramme expérimental montre un point critique, il est possible, comme nous I’avons

vu toujours dans le chapitre II, de déterminer le nombre d’unité N, du polymére et

d’ajuster le parametre A pour finalement modéliser les courbes théoriques a partir du
calcul de la binodale expérimentale.

La séparation des 4 CLs composants le E7 par chromatographie a permis de
déterminer exactement la composition du E7 aprés séparation de phases.

Enfin, tous les résultats obtenus pour ces matériaux sont présentés, comparés et

discutés.
I- Poly(acrylate de n-butyle)/E7 (PABu/E7) :

Le digramme de phases du mélange PABU/E7 est établi a ’aide des techniques de
microscopie optique a lumiére polarisée et de diffusion de la lumiere (DDL). La DDL
permet d’avoir la variation de la température du point de clarification en fonction de la
composition et I’évolution de la taille et la composition des gouttelettes. Le
Poly(acrylate de n-butyle) (PABu) a été préparé dans notre laboratoire par
polymérisation radicalaire a I’aide de I’amorceur 2,2” azoisobutyronitrile. Le polymére
a été purifié et caractérisé par les méthodes classiques d’analyse. La DDL effectuée sur
une solution diluée de PABu dans le toluéne a 20°C et une source laser de longueur
d’onde A=632nm donne une masse molaire M,=112000g/mol et une polydispersité

M,/M,=2.2. La DSC du polymeére pur donne une température de transition vitreuse
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T,=-55°C. La préparation des mélanges a été faite en combinant les méthodes SIPS et
TIPS. Le mélange PABU/E7 a été dissous dans le THF a une concentration de 50% et a
température ambiante. Une petite quantité de la solution a été déposée sur une lame de
verre propre, la procédure est donnée plus explicitement dans 1’élaboration des
¢chantillons au chapitre III. La mesure de la température de transition et le suivi de
’évolution des gouttelettes ont été faits a I’aide d’une procédure légérement différente.
Les échantillons ont été chauffés & 100°C/min jusqu’a une température de 70°C et
méme plus pour certaines compositions afin de s’assurer que le systéme présente une
phase unique isotrope. Aprés un certain temps, de l’ordre de 5 a 10 minutes,
I’échantillon subit une trempe a une vitesse de 100°C/min jusqu’a la température
sélectionnée pour I’observation de la texture. Quand cette température est atteinte
apres un laps de temps de I’ordre de 5 a 10 minutes, une photo est prise a I’aide d’une
caméra vidéo de type JVC TK-1070 E et enregistrée sur papier a haute densité. Des
attentes plus longues allant jusqu’a 30 minutes ne donnent pas lieu a des résultats
différents. A basse température, les observations ont été faites a des intervalles de
température de 10°C alors que prés de la température de transition, I’intervalle
d’observation est réduit de 1°C pour mieux discerner la transition.

Les mesures de DDL ont €té faites avec le méme dispositif que dans le cas précédent
et la procédure expérimentale est la méme que pour I’observation au microscope. La
température a laquelle I'intensité diffusée subit une variation rapide est identifiée

comme une température de transition de phases.
I-1 Analyse microscopique : Diagramme de phases

La figure III-1 montre le diagramme de phase d’équilibre expérimental en utilisant
deux techniques d’analyse différentes telles que la microscopie optique polarisée
(MOP) et la diffusion de la lumiére (DLL) [74]. La courbe théorique de la binodale est
calculée en utilisant la combinaison de la théorie de Flory Huggins pour les mélanges
isotropes et celle de Maier Saupe pour les ordres nématiques. Cependant, cette courbe

correspond a un mauvais lissage des points expérimentaux.
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Figure IV-1 : Diagramme d’équilibre de phases du polyacrylate de n-butyle/E7.
Les symboles correspondent aux données de MOP et de DDL

et la ligne continue représente le diagramme de phases calculé.

Sur la figure IV-1, une bonne concordance des résultats est obtenue pour les deux
techniques d’analyse utilisées.

Nous observons deux régions distinctes : un domaine isotrope homogene (I) et un
domaine nématique isotrope hétérogene (N+I). Dans ce dernier, il existe deux phases
en équilibre : une phase riche en polymeére dans laquelle le CL est dissous, coexistant
avec une phase nématique pratiquement pure du CL.

A la température ambiante 20°C, la limite de solubilit¢ du E7 dans le
polyacrylate de n-butyle est prés de 30% tandis qu'aux températures suffisamment
élevées, le mélange polymere/E7 montre une seule phase isotrope. Ce qui est
intéressant est que ce diagramme ne contient pas une lacune de miscibilité du type
(I+I) caractéristique des constituants incompatibles, probablement parce que la
température critique du mélange isotrope est trop basse et que l'interaction nématique
domine dans I’intervalle de température et de composition montré dans ce diagramme.
La raison de I’absence de cette région (I+I) peut étre aussi expliquée par I’existence
d’un domaine biphasique (N+I) au dela de la température de transition

nématique-isotrope du CL pur. Cependant, ce dernier comportement ou la région
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(N+I) s’étend a un domaine de température dépassant Ia T N1 du E7, est inattendu car en
genéral, la température de transition nématique-isotrope  diminue lorsque 1Ia
concentration du cristal liquide diminue. L’hypotheése pour expliquer ce phénomeéne
est reliée probablement au E7 qui est un mélange eutectique de trojs
cyanoparaphénylénes et un cyanoterphénylene. Il posséde une large phase nématique
allant de —62°C (température vitreuse) & 61°C (température nématique-isotrope) et pas
d’autres transitions entre ces deux températures. Bien que le E7 soit un mélange de
quatre constituants distincts, il n’est caractéris€, par contre, que par une seule
température nématique-isotrope. Néanmoins, ces constituants peuvent présenter
différentes solubilités avec le PABu. Ce méme comportement avait déja été observé
par Nolan et al [72] dans le cas du systéme Norland/E7 irradié par UV. Ces auteurs ont
observé une température de transition nématique-isotrope & T Ni=65.6°C. Cette
température est sensiblement plus élevée que Ty du E7 pur, elle a pu étre expliquée
par la perte de miscibilité du constituant 5CT possédant la plus haute masse molaire
dans la matrice polymére. Nous mettrons en évidence cette miscibilité prétérentielle
par la suite dans le cas de PABWE?7.

Une analyse plus détaillée des données expérimentales peut étre faite par la théorie
décrivant le comportement de ce diagramme de phases. A cet ¢gard, le trait continu de
la figure [V-1 représente la courbe binodale calculée en utilisant une combinaison de
la théorie du modéle du réseau de Flory-Huggins et de la théorie du modele d’ordre
nématique de Maier-Saupe. L'énergie libre totale est la somme des énergies libres
isotropes et nématiques. La binodale est obtenue en égalisant les potentiels chimiques
de chacun des constituants dans les deux phases coexistentes. Toutes les explications
pour obtenir I’équation de cette binodale se trouvent dans le chapitre II selon les
méthodes décrites dans [60-62, 125-127]. Les résultats obtenus serviront pour tracer le
trait continu sur la Figure IV-1. Il est clair que les prévisions de cette théorie
dépendent du choix des parametres tels que N,, N,, T; NI, €t . Le nombre d'unités de
répétition de CL, N, est fixé a | tandis que le degré de polymeérisation du polymere, N,
est approximativement identique que le rapport des poids moléculaires de polyacrylate
de n-butyle & E7. N, est €gal a 100. N’ayant pas d'information sur les propriétés des

mélanges isotropes du PABWE?7, nous avons ajusté les valeurs de 4 et de B dans le cas
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du paramétre d'interaction de Flory-Huggins y de fagon a obtenir le meilleur lissage

des points expérimentaux ¥ =-0.78+ % .

Les densités du CL et du polymére sont considérées approximativement égales. Les
parametres choisis ne correspondent pas a un bon lissage dans la gamme de
composition comprise entre 40 et 80% mass. en CL.

I1 est nécessaire de souligner que ce diagramme a été obtenu non seulement en utilisant
deux techniques différentes mais aussj par deux chercheurs différents du laboratoire.
Ceci nous a fait penser a un changement de la composition de la gouttelette en Ja
comparant avec celle du CL pur. Avant de mettre en ¢vidence ce phénomeéne de
miscibilité préférentielle dans la gouttelette, il nous semble important de montrer la

morphologie de ce systéme a différentes compositions du CL dans le mélange.
I-2 Etude de la morphologie :

I-2a Morphologie du mélange

A Pintérieur du diagramme de phases, le mélange montre des textures différentes en
fonction de la concentration du E7 et de la température. On peut distinguer cinq
régions comme le montre la figure IV-2. Dans la région 1, les gouttelettes ont la forme
de batonnets distribués uniformément 3 travers I’échantillon (Figure IV-3a).

Au-dessus de 0°C, les batonnets coalescent et forment les objets plus grands dispersés
dans le polymeére. Quand la température est au-dessus de la transition, les gouttelettes
ont disparu et le systéme est isotrope. La région 2 montre des gouttelettes sphériques.
En augmentant la concentration du cristal liquide, les gouttelettes gardent & peu prés la
méme densité et la méme taille mais leur forme change de batonnets a des spheres. Ce
changement de la forme des gouttelettes est illustré par les schémas a, b, cetddes
figures IV-3a et IV-3b. Les schémas de la figure IV-3¢ correspondent a des

concentrations de E7 comprises entre 42% et 50%.
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Figure IV-2 : Diagramme de phases détaillé du systéme poly(n-butylacrylate)/E7.
Le trait continu représente un guide pour les yeux.

En dessous de 40°C, nous observons une grande gouttelette au milieu de 1’échantillon
avec une multitude de petites gouttelettes tout autour. Au-dessus de 40°C, la taille des
gouttelettes décroit et la phase isotrope forme une couronne en bordure de
I"¢échantillon. A la température de transition, toutes les gouttelettes disparaissent. Cette
évolution de la morphologie des gouttelettes est représentée par les schémas e, f, g de
la figure 1V-3c. Le domaine de composition compris entre 50 et 75% de E7 délimite la
région 4. 11 correspond a des textures similaires & celle de la région précédente sauf
que la gouttelette au centre de I’échantillon est beaucoup plus grande. Une couronne
de petites gouttelettes se forme tout autour de Ia gouttelette du centre et la phase
isotrope couvre la bordure de I'échantillon. Au dessus de 50°C, la gouttelette géante se
rétrécit alors que la phase isotrope se répand pour couvrir I’ensemble de I’échantillon a
la température de transition. Cette évolution avec la température est illustrée par les
schémas h, i, j de la figure IV-3d. Le reste du diagramme définit la région 5. La
gouttelette du centre a une taille geéante et couvre pratiquement tout I’échantillon. A
mesure que la température augmente, la taille de la gouttelette diminue et le domaine

isotrope augmente. A 1’approche de la température de transition, la gouttelette geante
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éclate en plusieurs morceaux et disparait complétement légérement au-dessus de 60°C.

Cette évolution avec la température est illustrée par les schémas k, |, m de la
figure IV-3e.

Figure IV-3a : Schéma de Ia morphologie du systéme PABU/E7.

A gauche : zone a ; a droite : zone b.

Figure IV-3b : Morphologie schématisé du systéme PABU/E7.

A gauche : zone ¢ ; a droite : zone d.

Figure IV-3c : Morphologie schématisée du systeme PABU/E7.

A gauche : zone e ; au milieu : zone f; a droite : zone g.
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Figure IV-3d : Morphologie schématisé du systeme PABU/E7. A gauche : zone h ;au

milieu : zone i ; a droite : zone j

Figure 1V-3e : Morphologie schématisée du systeme PABU/E7.

A gauche : zone k : au milieu : zone | ; a droite : zone m.

Les figures précédentes de a 3 m permettent de se faire une idée sur I’évolution de Ia

forme et de la taille des gouttelettes en fonction de la concentration de E7.

I-2b Variation de la taille de la gouttelette et de la limite de solubilité

Les résultats qui donnent la variation du diametre des gouttelettes en fonction de la
concentration, & deux températures différentes dans la région (N-+I) sont représentés
sur la figure IV-4. Cette variation est presque lin€aire conformément au résultat de
Smith [128] sur le systéme poly(uréthane)/LC. Ce comportement n’est pas général

puisque Golemme et al [129] observent plutdt une dépendance exponentielle du
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diametre de la gouttelette avec la composition du CL pour des polymeres de type

époxy.
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Figure IV-4 : Variation du diamétre des gouttelettes en fonction de Ia concentration
du cristal liquide du systéme PABU/E7.

Un ajustement linéaire des résultats de la figure précédente donne une solubilité en
accord avec le diagramme de phases expérimental.
Une autre technique qui a permis de déceler encore une fois ’augmentation de cette

température est I’analyse enthalpique différentielle.
I-3 Caractérisation calorimétrique :

La figure IV-5 montre les thermogrammes du systtme PABWE?, dans toute la gamme
de composition & partir du PABu seul dans le mélange jusqu’au cristal liquide E7 pur
avec un incrément en pourcentage massique de 10%. Le cas du thermogramme a 50%
n’est pas représenté. Les thermogrammes couvrent un large intervalle de température

dans lequel nous distinguons les différentes transitions. Le polyacrylate de n-butyle
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possede une température de transition vitreuse i -35°C. Lorsqu’une certaine quantité
de cristal liquide lui est ajoutée, la transition vitreuse est diminuée et par conséquent
nous observons un chevauchement entre la température de la transition vitreuse dy
cristal liquide et celle du polymere dés 30% de CI. ajouté. Ceci rendra I’analyse de nos

¢chantillons plus complexe vers les basses températures.

PABu My, = 112000 g/mol
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Figure IV-5 : Série de thermogrammes des melanges PABU/E7Y.

Cependant, la température de la transition nématique-isotrope du cristal liquide
apparait d’une fagon indépendante et permettra de suivre son évolution vis-a-vis de |a
concentration en CL et de ce fait aussi son enthalpie comme c’est illustré sur Ia
figure I'V-6.

La température de la transition nématique-isotrope augmente avec I’augmentation de
la concentration du polymére. Le méme effet a été observé sur le diagramme de phases

obtenu par microscopie optique a lumiére polarisée et par la diffusion de la lumiére.
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Figure IV-6 : Variations de la température de la transition nématique-isotrope et de

son enthalpie en fonction de la concentration du cristal liquide.

La dépendance de I’enthalpie avec la concentration du cristal liquide est linéaire. Cette
linéarité est prévue par le modéle de Smith [130]. Les hypothéses de ce modele seront
données d’une fagon plus explicite dans la prochaine section.

Ce que nous pouvons déduire, c’est que le systéme est trés miscible, la limite de
miscibilit¢ est de 57%. L’augmentation de Tt s’explique aussi par la miscibilité
préférentielle des 4 CLs composant le E7 déja mentionnée ci-dessus et confirmée par

une autre technique d’analyse.
I-4 Caractérisation chromatographique :

Comme nous I’avons souligné au préalable, ’existence d’un domaine biphasique
(N+I) dépassant la température nématique-isotrope du CL pur est un phénoméne
inattendu. Au départ, nous avions pensé que probablement c’était une erreur
expérimentale. Cependant le fait que le diagramme de phases du PABu/E7 soit obtenu
par deux techniques d’analyse différentes et deux chercheurs différents, nous a incité a

essayer de mieux comprendre ce comportement.
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' 5CB |

| Terphenyl|

Réponse du détecteur

Figure IV-7 : Chromatogramme du E7 pur ou les 4 CLs sont idéntifiés.

Comme E7 est le mélange de 4 CLs, ils peuvent étre solubles différemment dans la
matrice polymére. Pour étudier leur miscibilité individuelle, il est trés important de les
séparer en un premier temps. Les cristaux liquides SCB, 7CB, 80CB et 5CT ont des
structures chimiques similaires, c’est pour cela la méthode chromatographique s’est
avérée une technique de choix pour leur séparation. Nous rappelons que cette ¢tude n’a
pas fait objet de recherche au préalable.

Aprés de longues mises au point des conditions expérimentales, le systeme
chromatographique retenu est le mélange binaire MeOH/Eau, €lu¢ sur une colonne de
silice greffée C18, utilisant pour cela un détecteur ultraviolet opérant a 315nm [78],
nous avons obtenu le chromatogramme illustré par la figure I'V-7 ou les constituants de
E7 sont séparés avec une résolution moindre entre 7CB et 80CB. Nous n’avons pas
réussi a améliorer cette séparation dans 1’immédiat mais, vus les résultats
encourageants, notre étude pour 1’amélioration de ces conditions n’est toujours pas
achevée.

Ultérieurement et aprés des analyses multiples et plus fines, les gouttelettes séparées
de la matrice polymeére ont été analysées en utilisant les courbes d’étalonnage

montrées dans le chapitre III.
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Dans un premier temps, nous avons considéré que la concentration de 5CT restait
essentiellement inchangée dans les gouttelettes, pour cela nous avons établi le rapport
des concentrations de 5CB et de 7CB dans la gouttelette par rapport a celle de 5CT.
Ainsi I’analyse des chromatogrammes de tous les échantillons a différentes
compositions est fournie par la figure IV-8 ou les concentrations de 5CB et 7CB dans
la gouttelette sont normalisées a celle de SCT en fonction de la concentration du

polymere.

2 7 x O 5CB/5CT moyen
O X X 5CB/5CT
© ® o o o 7CB/5CT moyen
= 6 X 7CB/5CT
3 <,
[72]
[ | b
30 57 o
w
ARO)
©
© 4
t
3 o
Q_ -
&U 3 E7 pur § 3 o +
B / [a] o
2 T T T T T N Y T T T T
0 5 10 15 20 25

Concentration de PABu [% mass.]

Figure l1I-8 : Variation des concentrations de 5CB /5CT et 7CB/5CT dans la gouttelette [78].

Nous observons alors une diminution de la quantit¢ de 5CB dans la gouttelette
d’environ 63% dans le E7 a 50% lorsque 25% de polymere sont ajoutés. La méme
tendance est trouvée dans le cas de 7CB. Mais la diminution est moindre puisque sa
composition diminue de 33 & 25% pour la méme concentration en polymeére.

Ces résultats montrent que les composants du mélange eutectique E7 présentent une
miscibilité sélective vis a vis du PABu .

Nous avons opté par la suite, de considérer le contenu de la gouttelette et de ’analyser

pour différentes concentrations en PABu. La figure IV-9 (a)-(d) illustre la variation de
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la concentration des 4 CLs dans la gouttelette en fonction de la composition du
polymeére ol une relation linéaire est obtenue entre les coordonnées.

La concentration de 5CB comparée a celle dans le E7 pur diminue alors que dans le
cas de 7CB, elle reste plus ou moins constante, ce qui s’explique par le fait que le SCB
est miscible avec la matrice polymere alors que le 7CB ne présente pas une affinité

vis-a-vis du polymeére. Par contre, les concentrations de 80CB et 5CT augmentent

avec 1’augmentation de la concentration du polymére.

Concentration de PABu [% mass.]

Concentration de PABuU [% mass.]
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Figure IV-9 : Variation de la concentration des composants de E7 en fonction de la
concentration de PABu obtenue par HPLC. a) 5CB, b) 7CB, c) 80CB

et d) 5CT. Chaque point correspond au moins a la moyenne de 5 valeurs

déterminées individuellement.
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Ces résultats permettent d’évoquer [I’existence du phénomeéne de miscibilité
préférentielle qui explique par conséquent I’augmeéntation de Ia température
nématique-isotrope.

Le tableau IV-1 recense les compositions des CLs dans E7 pur et dans les gouttelettes
pour le mélange a 20% PABu. La derniére colonne nous fournit dans quel sens a eu la
variation.

Nous constatons que déja vers les faibles concentrations de polymeére la variation des
concentrations des CLs a lieu. Une diminution de 6% de la concentration de 5CB et
7CB, fusse t-elle légére, est importante puisque ces deux constituants sont en forte
proportion dans le E7 pur. Par contre les concentrations de 8OCB et de 5CT
augmentent de 6% et 40% respectivement expliquant que ces deux CLs sont
immiscibles avec le polymeére. Malgré que la variation de la concentration de SCT
parait importante, en réalité elle est faible puisque ce dernier est un composant
minoritaire de E7. Notre hypothése prédisant au début que la concentration de 5CT est
constante reste valable.

[ faut souligner que cette étude chromatographique a été réalisée en émettant
Phypothése que le polymére n’est pas présent dans les gouttelettes de cristal liquide et

aussi que ce dernier dans le mélange et extrait du mélange se comporte de la méme

Constituants de E7 Composition de CL | Composition de CL Variation de la
dans E7 dans le mélange a composition de CL
[% mass.] 20% PABu par rapport au E7 pur
[% mass.]

5CB 51 48.3 -6%
7CB 25 23.5 -6%

80CB 16 17 +6%
5CT 8 11.2 +40%

Tableau IV-1 : Composition de E7 pur et les échantillons polymére/E7 a 20 % PABuU ainsi
que la variation de la derniére composition par rapport au E7 pur exprimée
en pourcentage pour les différents ClLs.
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maniére c'est-a-dire nous ne tenons pas compte de I’effet de I’environnement dans le
mélange sur le cristal liquide.

Au laboratoire, d’autres systémes ont montré des effets similaires que le PABu ce sont
les polysiloxanes étudiés déja par N. Gogibus. Contrairement au PABu, ces matrices

de polyméres sont monodisperses.
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II- Polyméthylphénylsiloxane/CL (PMPS/CL) :

Cette section rassemble les diagrammes de phases obtenus a l’aide de I’analyse
microscopique et calorimétrique pour le systtme PMPS/E7 pour différentes masses
molaires du polymére et pour le systéme PMPS/5CB pour une seule masse molaire.
Dans les deux cas, une analyse détaillée des parametres thermophysiques a été faite.
Dans le cas du PMPS120000/E7, I’explication de I’augmentation de la température de
transition nématique-isotrope présente, lors de nos analyses a nécessit€ I’utilisation

d’une autre technique qui est la chromatographie.
II-1 Analyse microscopique : diagramme de phases

L’analyse microscopique des systémes modeles linéaires/cristaux liquides a été
réalisée par N. Gogibus et al pour [131, 132] deux masses molaires différentes et deux

cristaux liquides différents SCB et E7.

II-1a Polyméthyphénylsiloxane/5CB :

La figure IV-10 montre les diagrammes de phases expérimentaux et théoriques du
PMPS26000 et PMPS60000 mélangés au SCB.

Une premiére observation nous permet de constater qu’en augmentant la masse
molaire du PMPS,

v' le domaine (I+]) apparait,

v 5CB est plus miscible avec le polymere possédant la masse molaire la plus
faible a température ambiante, la solubilité limite de SCB est de 30% pour le
PMPS26000 et de 20% pour le PMPS60000,

v’ la température nématique-isotrope reste constante.

Sur les figures IV-10, nous avons reporté les binodales et les spinodales en modélisant.

Les paramétres retenus sont pour la figure IV-10a y = —1.6+7713 et N, =30 et pour

1 . :
la figure IV-10b y =-4.0+ i;;é et N, =60. La théorie prévoit pour les deux cas des

diagrammes de phases de type USCT mais nous observons plus un plateau de valeur

qu’une température critique pour le polymére de faible masse molaire.
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Figure IV-10: Diagrammes de phases a) PMPS26000/5CB, b) PMPS60000/5CB.

Comme la validité du modele est limitée aux températures pour lesquelles le CL pur
est nématique ou isotrope, le calcul des courbes correspond seulement aux
températures au dessus de la température de passage entre 1’état cristallin et nématique
du CL pur.

Dans le cas de la figure IV-10a, pour les mélanges contenant 5CB en proportion
comprise entre 70 et 90%, nous observons une différence entre les triangles pleins
(points expérimentaux obtenus par MOP) et la binodale théorique. En réalité, le
modele prévoit dans cet intervalle de concentration un domaine (I+I) qui se trouve
entre la partie concave de la binodale et le plateau décrit par les symboles. Malgré des
mesures thermo-optiques supplémentaires réalisées dans Jes mémes conditions
expérimentales, aucun domaine (I+I) n’a été détecté. Une explication possible serait
basée sur I'observation difficile des gouttelettes de CL isotropes due au faible
contraste entre le CL et le polymeére ou le domaine (I+I) existe sur un intervalle de
température plus petit que celui proposé par la théorie. Cependant dans la
figure IV-10b le domaine apparait plus large, la masse molaire permet ainsi de
controler la miscibilité du CL au dessus du domaine (N+I). Une bonne concordance est

obtenue dans ce cas 1a entre I’expérience et la théorie.
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II-1b Polyméthylphénylisiloxane/E7 .

Sur les figures IV-11, nous avons reporté é’galement les binodales et les spinodales

obtenues en utilisant le modele F lory-Huggins combiné a celuj de Maier Saupe. Les

paramétres retenus pour la figure IV-11a x=-723+ 2618

et N, =30 et pour la

figure IV-11b y =-6.5+ 2500

et N, =60.

Nous observons, encore une fois, un plateau de valeur plutét qu’une température
critique.

Pour le PMPS26000/E7, le domaine (I+I) n’existe pas et la miscibilité préférentielle
n’est pas présente ol plutdt pas apparente puisque la transition nématique-isotrope

vers I’isotrope se fait en dessous de la température nématique-isotrope du E7.
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Figure IV-11: Diagrammes de phases a) PMPS26000/E7, b) PMPS60000/E7

Dans le cas ol le polymére de masse molaire plus €levée est mélangé au E7, la lacune
de miscibilité (I+]) apparait. La température de la transition nématique-isotrope de E7
augmente de 20°C lorsque 15% en masse de polymére sont ajoutés au CL pur. La
solubilité préférentielle est présente au niveau de I’équilibre isotrope-isotrope ce qui

peut expliquer probablement le mauvais lissage de la théorie avec les résultats

expérimentaux.
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Si nous comparons les figures IV-10 et [V-1 1, la miscibilité de PMPS avec le E7 est
plus faible qu’avec le 5CB et Ia température de la transition nématique-isotrope reste
constante dans ce cas puisque SCB est un seul compos€. Bien que ces deux polyméres
soient caractérisés par la méme masse molaire, les diagrammes de phases
correspondant 8 PMPS/5CB ne montrent pas le méme comportement que ceux de
PMPS/E7 par rapport a I'augmentation de 7Ty;. Ainsi Ia comparaison de ces
diagrammes de phases montre que c’est la nature du cristal liquide qui conduit a cette

solubilité préférentielle vis a vis du polymére. Cet effet augmente aussi avec

["augmentation de la masse molaire.
11-2 Morphologie du mélange :

Sur la figure TV-12, nous avons rassemblé les photos prises pour Ile systéme
PMPS 60000/5CB pour des compositions allant de 30 4 90% de 5CB. Ces photos ont
¢té réalisées, 4 7=23°C dans 1’état (N+I) de Iéchantillon et 7=40°C dans I’état (1+1).

60
‘ Polyméthy!phényisifoxane/{5CB vy

€] ]
O

Isotrope v

. Nematxque ARRELEEREERERLTE
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Figure IV-12 : Morphologie des échantillons PDLC observés a différentes
temperatures par MOP pour le 5CB mélangé au PMPS 60000.

-99._

] I



ETUDE EXPERIMENTALE DES(N?MPOS]TES.POLYMERE/CL

Pour le domaine (N+I), le croisement entre Panalyseur et le polariseur est
perpendiculaire alors que dans ’autre cas ils sont paralléles.

A Pexception du mélange a 90% 5CB, la plus grande partie des objets CL sont sous
forme de gouttes, ont une taille réguliere et sont répartis de fagon uniforme sur toute la
surface de I’échantillon. Lorsque nous augmentons la concentration du 5CB, les
gouttes de CL ont tendance a étre moins nombreuses et plus grosses.

Pour la concentration de 90%, les objets ne sont plus sphériques et la morphologie est

décrite par des filaments de polymeres dilués dans une phase cristal liquide nématique.
II-3 Analyse calorimétrique :

Les figures IV-13, IV-14 et IV-15 montrent les thermogrammes des systémes
PMPS26000/E7, PMPS60000 [133] et PMPS120000/E7 respectivement dans toute la
gamme de composition a partir du PMPS seul dans le mélange, jusqu’au cristal liquide
E7 pur avec un incrément en pourcentage massique de 10%. Les deux séries de
thermogrammes couvrent un large intervalle de température dans lequel nous
distinguons les différentes transitions caractéristiques de tels mélanges, sans
ambiguité.

Pour les trois thermogrammes, Ia température de transition vitreuse du E7 apparait
pour les mélanges de plus de 20% en cristal liquide mais dans le cas de Ia température
vitreuse du polymére, nous observons une diminution lorsque 10 & 20% de cristal
liquide est ajouté au polymére. Cet effet est caractéristique du phénoméne de
plastification.

Par contre, la clarification des domaines ségrégueés apparait pour 40% en cristal
liquide. Nous pouvons expliquer le fait que la température de la transition vitreuse
apparait avant la température de la transition nématique-isotrope par la présence de
gouttelettes suffisamment grandes a basse température alors qu’a température plus
¢levée il peut y avoir une séparation de phases mais seulement des nanogouttelettes se
forment sans se rassembler, ainsi la transition nématique-isotrope sera difficile a étre

détectée.
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Quelques constatations peuvent étre encore ajoutées
v" Les thermogrammes des trois systémes apparaissent indépendants du polymeére
et du cristal liquide.
v" Les transitions du domaine biphasique (I+I) dans le systéme isotrope (I) mises
en évidence par ’analyse microscopique optique, ne montrent pas de pic dans
les thermogrammes. L enthalpie de cette transition est probablement trop faible

par rapport a la sensibilité de I’appareil.

PMPS My = 26000 g/mol
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Figure IV- 13 : Série de thermogrammes des meélanges de PMPS26000/E7.
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Figure IV-14 : Série de thermogrammes des melanges de PMPS60000/E7.
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Figure IV-15 : Série de thermogrammes des melanges PMPS120000/E7.

L’étude du systéme PMPS120000/5CB par calorimétrie nous a paru incontournable
afin de confirmer encore une fois que c’est la nature du cristal liquide qui influe sur la
Tni- La série des thermogrammes pour différentes compositions du 5CB est rassemblée
dans la figure IV-16. Nous les avons présentés dans deux graphes différents pour
mieux distinguer toutes les transitions. Contrairement au E7, le SCB posséde plusieurs
transitions qui rendent le systeme un peu plus compliqué. Le PMPS possede une
température de transition vitreuse a basse température déja décrite préalablement.
L’introduction de 10 4 40% de crista] liquide dans le mélange déplace Iégérement la
température vitreuse vers les faibles températures. La modification du thermogramme
se traduit par [Dapparition de la transition vitreuse de 5CB a 30% de
cristal liquide. A partir de 50% de CL, nous observons lapparition de deux pics
endothermiques qui correspondent respectivement a la température de fusion (I=23°C)

et la température de transition nématique-isotrope (7=35°C),
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Figure IV-16 : a) et b) Série de thermogrammes des mélanges PMPS120000/5CB.
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Le pic exothermique qui correspond a la cristallisation du CL peut chevaucher avec la
transition vitreuse du polymeére aux compositions 40 et 50%. Pour des compositions

plus riches en 5CB, les thermogrammes ne montrent que les transitions propres au CL

pur.

I1-4 Résultats thermodynamiques du systtme PMPS/E7 :

II-4a Températures de transition

Avant de présenter I’analyse thermique approfondie de nos résultats, il est important
de rappeler que pour chaque composition, au moins trois échantillons ont été préparés
et chaque échantillon a subi trois fois le traitement thermique de la figure 11I-7. Les
symboles pour les différentes compositions, correspondent i la moyenne de ces

valeurs. Toutes les températures ont été déterminées au centre de la transition.

Température [°C]

-45 T T T T T T T T T T T T T T
O 1x10° 2x10° 3x10' 4x10° 5x10° 6x10° 7x10°
Masse molaire de PMPS [g/mol]

Figure IV-17 : Variation de Ia temperature vitreuse du PMPS en fonction

de sa masse molaire.

- 105 -

| Il



ETUDE EXPERIMENTALE<DES(XLMPOS[T&SPOLYMERE/CL

Les thermogrammes présentés préalablement permettent de montrer I’effet de la masse
molaire sur les propriétés thermophysiques comme la température vitreuse du
polymeére ainsi que celle du cristal liquide, et aussi la température de la transition
nématique-isotrope.

Les valeurs de T, des polyméres purs sont en accord avec leur masse molaire [134]
voir la figure IV-17. Cette température augmente avec "augmentation de la masse
molaire pour atteindre un plateau de -26°C pour les masses les plus élevées.

Comme nous le voyons sur la figure IV-18a, la température vitreuse du polymére
chute de 5°C environ dés qu’une quantité de cristal liquide est ajoutée, ceci est observé
pour les trois différentes masses molaires de polymere. C’est le phénoméne de
plastification. Cette décroissance observée est due au fait quune partie du cristal
liquide est dissoute dans le polymére et joue le role de plastifiant. Ainsi lorsque la
solubilité limite du cristal liquide est atteinte, la séparation de phases a lieu et par la
suite la 7, atteint un plateau.

Par contre, la température vitreuse de E7 ne varie pas lorsque le polymeére est ajouté et
ceci pour différentes concentrations comme le montre la figure IV-18b. Les valeurs de
la 7, dans les mélanges sont proches de celle du cristal liquide pur sauf pour les
mélanges riches en polymére. Ceci s’explique par le fait que la détermination de la T o
devient plus difficile sur le thermogramme a cause de sa faible intensité,

Les valeurs obtenues pour PMPS120000 sont Iégerement supérieures 4 la valeur de la
transition vitreuse du cristal liquide pur. Ceci s’explique par le fait que le polymére de
masse molaire plus élevée a été étudié avec une vitesse de chauffe et de
refroidissement plus grande que dans le cas des deux premiers. D’aprés des études au
laboratoire, I’évolution de la T, ¢ et la Ty semble linéaire avec les vitesses d’analyse
utilisées [135, 136]. De maniére genérale, I’augmentation de la vitesse de chauffage
engendre une élévation des températures caractéristiques. Il est facile de comprendre
ce phénomene en se rappelant qu’une vitesse de chauffage rapide diminue la mobilité
interne du systéme car certains processus de relaxation n’ont plus le temps de se

réaliser de fagon satisfaisante.
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En revanche, pour les rampes plus faibles, nous donnons au systéme plus de temps
pour se relaxer et les températures de transition caractéristiques apparaissent pour des
valeurs plus faibles.

La derniére température qui reste & analyser correspond & la clarification de E7, la
figure I'V-18¢ montre clairement I’augmentation de la transition nématique-isotrope en
la comparant avec celle du cristal liquide pur.

Cette augmentation de température est rapide pour les mélanges riches en polymeéres.
Cependant si nous comparons les polyméres de différentes masses molaires, nous
constatons que ce changement de température est léger dans le cas du PMPS26000
mais plus important dans le cas de PMPS60000 et PMPS120000. Ce qui est utile a
signaler est que les valeurs expérimentales obtenues par analyse microscopique sont
plus €levées que celles fournies par analyse calorimétrique. A titre d’exemple, nous
citons le cas ou la différence de température par rapport a la Ty; du cristal liquide pur
est de 10°C sur le diagramme de phases (Figure IV-11b) pour 40% de cristal liquide
dans le PMPS60000 alors qu’elle indique la moitié sur la figure TV-18c.

Si nous analysons le graphique IV-18, le comportement de PMPS60000 et
PMPS120000 sont similaires. Nous pouvons déduire qu’un plateau de valeur est atteint
lorsque la masse molaire du polymere augmente, pour toutes les températures
déterminées. Ainsi pour le cas de PMPS120000, nous pouvons prévoir le méme
comportement par microscopie optique que le PMPS60000 & savoir Ia présence d’une
phase nématique au dessus de la Ty; du cristal liquide pur. L’étude plus approfondie de
explication de cette augmentation se fera dans le cas du PMPS120000 par la

chromatographie en phase liquide.
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Figure IV-18 : Influence de la composition de E7 sur les differentes températures obtenues

par DSC pour différentes masses molaires de PMPS. a) T, du polymére,
b) 7T, du CL et ¢c) Ty, du CL.
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11-4b Enthalpie de la transition nématique-isotrope :

Les valeurs des enthalpies sont déterminées 3 partir du calcul des aires des pics de la
transition nématique-isotrope & partir de la ligne de base. Cette aire a été normalisée
par rapport a la masse de I’échantillon.

Dans la figure IV-19, nous reportons la variation de ’enthalpie déterminée a la
transition nématique-isotrope du cristal liquide, pour différentes compositions du
cristal liquide E7 mélangé & différentes masses de polysiloxane. Pour les trois masses
molaires, la dépendance entre I’enthalpie a la transition nématique-isotrope et la
composition en cristal liquide est linéaire. Smith [130, 137] a déja montré cette

fonction linéaire en la définissant par :

__AHy (PcL) _ (e o))
AHNI((DCL = 1) (1‘5)

(IV-1)

4 4
o M,=26000g/mol
A M, =60000g/mol
® M =120000g/mol
3 4
2
arh
z 2
-
<
1
B=18%
0 T ¢ T T T T T T T

0 20 40 60 80 100
Concentration de E7 [% mass.]

Figure IV-19 : Variation de I'enthalpie de la transition nématique-isotrope en fonction de la

concentration du CL pour les trois masses molaires de PMPS.
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Dans cette équation, @cL > B sinon 6=0. La quantité f8 correspond a la solubilité limite

du CL dans le polymere a la température T N1 €t sa valeur est déterminée pour §=0,

c'est-a-dire par la lecture directe de @c, @ Dintersection entre la drojte

AHy (9o )= 7 ((/)CL) et ’axe des abscisses. L’expression (IV-1) est basée sur les

conditions suivantes :

v" Le polymére et la fraction de cristal liquide dissoute dans celui-ci ne
contribuent pas a 1’enthalpie de la transition nématique-isotrope autrement dit
seul le CL ségrégué qui contribue.

v" Les densités du polymére et du cristal liquide sont semblables.

v" Les cristaux liquides & I’intérieur des domaines nématiques montrent les meémes
propriétés thermophysiques que dans la phase pure.

v" 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 polymeére dans les domaines nématiques.

En observant le graphique IV-19, nous constatons que AH,, augmente linéairement

avec la concentration du cristal liquide indépendamment de Ia masse molaire du
polymere. Ce qui concorde bien avec le modele de Smith.

La phase nématique n’existe pas au-dessous d’une proportion de 40% de cristal liquide
dans la composition dans le cas du PMPS26000, au dessous de 20% dans le cas de
PMPS60000 et au dessous de 18% dans e cas de PMPS120000. Ces valeurs qui selon
le modele de Smith correspondent a la solubilité limite b

Comme nous le remarquons cette valeur chute de 40% a 20% lorsque la masse du
polymere double pour devenir constante vers les masses molaires plus élevées.

Ces résultats rejoignent les résultats obtenus par microscopie optique ou la miscibiljté
du cristal liquide E7 diminue avec "augmentation de la taille du polymere. Ainsi a
partir d’une certaine masse molaire, la solubilité du cristal liquide dans le polymere
atteint la limite de saturation. Les mémes observations ont été faites dans le cas de
I’étude des systémes PS/8CB en fonction de la masse molaire [19]. Ce résultat peut
avoir des conséquences intéressantes sur le choix du systeme et la taille du polymeére

pour les applications des matériaux type PDLC.
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II-4c Calcul de la capacité calorifique du cristal liquide a la température de la

transition vitreuse :

Les valeurs de la capacité calorifique sont mesurées en extrapolant deux lignes de
base, I’une au-dessous de la région de la température de transition vitreuse et ’autre
au-dessus. La mesure est déterminée ainsi 4 la mi-hauteur.

La figure IV-20 illustre la variation de la capacité calorifique spécifique de E7 pour
seulement deux masses de PMPS en fonction de la concentration du cristal liquide.
Smith et al. [130] ont montré que I’équation (IV-1) restait valable pour le cas des

capacités calorifiques spécifiques :

__AGa) (g -p)
ACp((PCL = 1) (1 ‘/B)

(IV-2)

Le graphique IV-20 montre aussi que AC augmente linéairement avec Ia

0.5
o Mw=26000g/mol
— 0.4- ®  Mw=120000g/mol
9
2
= ® [
8 0.3
N~ m] O
L 0
L 02- « °
& .
< o1 .
O
0.0 , T ' : ‘ ' ’ ' '
0 20 40 60 80 100

Concentration de E7 [% mass.]

Figure IV-20 : Variation de la capacité calorifique spécifique a la température vitreuse de E7
en fonction de la concentration du CL pour les deux masses molaires de
PMPS.
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concentration du cristal liquide indépendamment de la masse molaire dy polymére. Ce
qui concorde bien avec le modéle de Smith. De la méme maniére que dans le cas de
Ienthalpie, I’intersection de cette droite linéaire avec I’axe des abscisses correspond &
la limite de solubilité. Ce résultat montre que le cristal liquide est totalement
immiscible a basse température c'est-a-dire 3 la température de transition vitreuse et

ceci pour les deux cas de masses molaires.

II-4d Calcul de la fraction de cristal liquide ségréguée a la température de transition

nématique-isotrope:

Une autre grandeur intéressante déterminde par la DSC est la fraction o de crista]
liquide ségréguée sous forme de gouttelettes dans les composites polymeére/cristal
liquide.

Smith et al. ont montré qu’il était possible d’établir une corrélation entre la fraction
volumique de cristal liquide ségréguée a calculée selon la théorie de Flory-Huggins et
les mesures calorimétriques effectuées sur les enthalpies de clarification. Cette fraction
est un parametre thermophysique trés important dans I’étude de ces systemes, estimé
facilement grace a la DSC.

Le calcul de a est également basé sur ’hypothese que seule la fraction de cristal
liquide ségréguée sous forme de gouttelettes va participer a4 la transition
nématique-isotrope et que les molécules de cristal liquide dissoutes dans le polymére
n’ont pas la possibilité de s’organiser entre elles pour former une phase ordonnée.

Nos mesures de DSC sur plusieurs échantillons de E7 pur ont fourni la valeur

moyenne de I’enthalpie AH, =3.95J/g a la transition nématique-isotrope. Pour une
ségrégation compléte du cristal liquide dans un échantillon ayant une composition ¢ ,
Ienthalpie de clarification est de 3.95x ¢ . Ainsi, les valeurs de la fraction o sont

déterminées, c'est-a-dire en divisant la valeur de Penthalpie mesurée sur le

thermogramme par la quantité 3.95 x ®cp selon :

_ AHy; (§0CL ) _ AHy ((PCL ) (IV-3)
AHy(pe = D)x g, 3.95x PeL
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La fraction ségréguée o est définje [136] par le rapport entre la masse du cristal liquide

dans les domaines nématiques m¢ et la masse du CL présent dans tout le mélange

mg, :

D
_ Mgy
mey

o (IV-4)

Les résultats sur la figure IV-21 représentent la fraction du cristal liquide ségréguée
oni dans le polymére pour les différentes masses molaires, obtenue en utilisant

’expression (IV-3) en fonction du pourcentage massique qui a été assimilé a la

fraction volumique @Dcy, - Les données et les courbes du graphe fournissent directement

109 o m =26000g/mol A
o A M_=60000g/mol
2 ® M =120000g/mol
= 0.8 -
= 5
T S
29 06-
4
s 2 .
c . 4
S 3
(&)
Y
L 0.2 5
OO T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Concentration de E7 [% mass.]

Figure IV-21 : Variation de Ia fraction du cristal liquide ségréguée a Ia température de
transition nématique-isotrope en fonction de sa concentration pour les
différentes masses molaires du polymére. Les lignes continues
représentent le modéle théorique appliqué de gauche & droite pour
£=0.18, 0.21 et 0.4.
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la quantit¢ du cristal liquide dans les domaines nématiques et informent de
I"augmentation de cette quantité avec la concentration de E7.

La condition d’utilisation de Iéquation (IV-3) AH, (9cL) < AHyy (oo =1) interdit 4

o de prendre des valeurs supérieures & 1. La combinaison de ’équation (IV-1)

et (IV-3) nous donne:

a=0 (pcL <)

— 1
a=2a"b, Py (IV-3)
1-8 o

Ce qui est important de déduire de I’équation (IV-5) est qu’il est possible de prévoir

que la fraction du cristal liquide contenue dans la gouttelette est fonction uniquement
de la fraction volumique et de la solubilité limite. Elle montre bien que cette quantité
augmente lorsque nous ajoutons plus de cristal liquide et lorsque la masse molaire du
polymere augmente. En particulier, nous observons que a peut atteindre des valeurs
¢levées si la taille du polymére est grande.

Les trois courbes théoriques représentent la variation de la fraction ségréguée en
fonction de la concentration en E7 ont été tracées (Fig IV-21) a partir de I’équation
(IV-5),. Elles correspondent aux trois masses molaires du polymeére en tenant compte

des limites de solubilité déduites de la courbe 1V-19.

II-4e Calcul de la fraction de cristal liquide ségréguée a la température de transition

vitreuse:

De la méme maniére, Smith a montré que la fraction du cristal liquide ségréguée est

aussi liée a sa capacité calorifique  la température de la transition vitreuse,

AC p ((/’CL ) _ ACp ((PCL)

- = (IV-6).
Acp((PCL = 1) X@cy  0.34x 0
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Les points expérimentaux ont été calculés 3 partir de I’équation (IV-6). La fraction du

cristal liquide dans les gouttelettes pour les systtmes PMPS/E7 augmente trés

1.00 - m] ) «© o 4§ o 9
Q m]
0
g_ m]
© 3 O M, = 26000 g/mol
c 3 ® M _= 120000 g/mol
3 £ 0.50-
C 0
o o
©
]
T  0.251

[}
0.00 T T T T T T y T T
0 20 40 60 80 100

Concentration de E7 [% mass.]

Figure IV-22 : Variation de la fraction du cristal liquide ségréguée a la température de
transition vitreuse en fonction de sa concentration pour les différentes
masses molaires du polymére. Les lignes continues représentent le

modele théorique appliqué pour £=0.001.

rapidement avec le pourcentage massique en cristal liquide et atteint le plateau de
valeur 1. Le graphique IV-22 montre que déja a 20% de E7, 96% du CL est présent
dans la gouttelette dans le cas du PMPS26000 et 100% du CL dans le cas du
PMPS120000. La courbe théorique obtenue de la méme maniere que la section
précédente mais cette fois 14 & la température de la transition vitreuse, est représentée
en trait plein. Elle est commune aux deux PMPS et elle est en bon accord avec les

résultats expérimentaux.
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II-3f Calcul de la capacité calorifique du polymere a la température de la transition

vitreuse :

Sur le graphique IV-23, nous constatons que la capacité calorifique pour les deux
masses molaires diminue légérement pour les faibles concentrations du cristal liquide

et par la suite décroit abruptement pour atteindre zéro ce qui correspond a 100% de E7.

0.4
0 M, =26000g/mol

_ O ® M,=120000g/mol
O
2? 0.3 S
©
L,
P o
o 0.2+ °
=
o
)
©
o 0.14
O
<
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Figure IV-23 : Variation de la capacité calorifique spécifique du polymére

en fonction de la concentration du CL.

La capacité calorifique spécifique de la matrice polymere est sans intérét pour la

détermination de la limite de solubilité.
II-5 Résultats thermodynamiques du systéme PMPS/5CB :

Dans cette section, nous n’avons considéré que le systeme PMPS120000 mélangé au
5CB. Le thermogramme correspondant au 5CB pur possede plusieurs transitions qui
peuvent rendre le systéme assez complexe. Notamment, la présence de la température
de cristallisation. Contrairement au cas de E7, nous avons observé qu’apres une série

de chauffage et de refroidissement, la température de Ia transition vitreuse de 5CB
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Figure IV-24 : a) et b) Séries de thermogrammes de chauffage et de refroidissement pour
5CB pur.
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disparait au 2°™ chauffage, les figures IV-24 illustrent bien cette différence. La
figure IV-24a montre deux séries de thermogrammes correspondant au 1 chauffage et
au 1° refroidissement 4 la vitesse de 10°C/min et la figure IV-24b correspond au 2°™
chauffage et refroidissement & la méme vitesse.

Si nous observons les thermogrammes, nous remarquons que lors du 1% chauffage les
mémes transitions thermiques reportées par la littérature apparaissent, a savoir la
température de la transition vitreuse, la température de cristallisation, la température
de fusion et enfin la température de la transition nématique-isotrope. Aussi lors du
refroidissement deux transitions sont mises en évidence, la premiére correspond a la
température qui permet aux molécules de cristal liquide a s’orienter selon un ordre
unidimensionnel ainsi nous obtenons 1’ordre nématique et I’autre a température plus
basse qui correspond a la recristallisation du cristal liquide. Au 2% chauffage, la
température de la transition vitreuse disparait ceci peut étre expliqué par le fait qu’il
n’existe plus de molécules mobiles a cette température. L’apparition d’autres pics
exothermiques correspond aux cristallites pour lesquels la cinétique de refroidissement
n’était pas suffisamment lente pour permettre leur formation. A priori cela peut étre
aussi des molécules qui sont restées piégées dans les cristallites formés au 1%
refroidissement. Le 2°™ refroidissement est semblable au premier. La Tg de 5CB pour
les trois séries de chauffage est présente dans les mélanges. De plus la température de
cristallisation qui est de -31°C pour le 5CB pur, varie pour un méme échantillon

pendant les trois séries de chauffage.

I1-5a Températures de transition :

Le graphique IV-25 montre la variation des températures de transition en fonction de
la concentration du cristal liquide. La tempcérature de transition vitreuse diminue avec
la diminution de la concentration du cristal liquide dans le mélange.

La température nématique-isotrope reste constante Jusqu’a environ 50% de CL pour

diminuer pour les faibles concentrations, ce qui confirme les résultats obtenus par
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Figure IV-25 : Variation des températures de transition vitreuse et de transition

nématique-isotrope en fonction de la concentration du CL.

I’analyse microscopique (figure IV-10b), Nous déduisons ainsi que le mélange reste

toujours immiscible dans le cas ou la température de transition nématique-isotrope

reste constante pour devenir plus miscible dans Pintervalle des faibles concentrations.

II-5b Enthalpie et la fraction ségréguée du cristal liquide de Ia transition

nématique-isotrope :

Les valeurs des enthalpies sont déterminées de la méme maniére que dans la partie

précédente (PMPS/E7).

Dans la figure IV-26 sont reportées les variations de Ienthalpie AHy; et la fraction

ségréguée ay du cristal liquide a la température de transition nématique-isotrope en

fonction de la concentration du cristal liquide. L’enthalpie de cette transition obéit a la

[ I
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Figure IV-26 : Variations de I'enthalpie et de la fraction ségréguée du cristal liquide
a la température de transition nématique-isotrope en fonction de la
concentration du CL.

théorie de Smith puisqu’elle varie linéairement avec la composition de 5CB. A partir
de la courbe, nous déterminons ainsi la limite de solubilité qui est de 37.5%. Quant a la
fraction ségréguée, elle augmente avec la concentration du cristal liquide indiquant que
le systéme est fortement miscible. La courbe théorique de cette fraction est obtenue en

utilisant 8 = 37.5%,

II-5¢ Enthalpie et la fraction ségréguée du cristal liquide de la température de fusion :

La figure IV-27 montre la variation de Ienthalpie AH;et la fraction ségréguce ara la
température de fusion avec la composition de SCB. Le modéle de Smith reste valable
pour I’enthalpie de fusion puisqu’une dépendance linéaire est obtenue dans ce cas la.
La fraction ségréguée croit avec la composition de 5CB.

Il est important de souligner qu’a la température de fusion, le systeme est déja assez
miscible. Dans Iintervalle de température de fusion et de Ia transition
nématique-isotrope, la limite de solubilité demeure constante. Cependant certains
auteurs ont montré que cette limite de solubiljté diminuait avec la diminution de la

température. Par exemple, dans le systéme PPEA/SCB [119] la limite de solubilité 4 la
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température nématique-isotrope est le double de celle obtenue a Ia fusion, ce qui se

traduit par une faible miscibilité du cristal liquide a la température de fusjon.
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Figure IV-27 : Variations de I'enthalpie et de Ia fraction segréguée du cristal liquide a la
température de fusion en fonction de la concentration du CL.

II-5d Capacité calorifique spécifique et la fraction ségrégude du cristal liquide a la

température vitreuse :

La figure IV-28 représente la capacité calorifique spécifique ACp du cristal liquide
ainsi que sa fraction ségréguée @, a la température de transition vitreuse en fonction de
la concentration de 5CB. La limite de solubilité est nulle c'est-a-dire que le systéme est
totalement immiscible a cette température. La fraction ségréguée atteint un plateau de

valeur €gale 4 1 a une concentration trés faible en cristal liquide.
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Figure IV-28 : Variations de la capacite calorifique et de la fraction ségréguée du cristal

liquide a la température de transition vitreuse en fonction de la

concentration du CL.

II-5e Transition vitreuse du polymére et sa capacité calorifique spécifique :

Le graphique IV-29 montre les variations de la transition vitreuse et la capacité
calorifique pour différentes compositions de 5CB. Il faut noter que pour ce systéme la
température vitreuse du polymére n’a pas pu &tre visible pour des concentrations
¢levées en 5CB contrairement au systtme PMPS120000/E7. Cependant, I’ajout de
5CB fait que la température de la transition vitreuse chute de -26 a -35°C lorsque 20%
du mésogene est ajouté pour rester constant au-dela, c’est I’effet plastifiant. L’ajout de
petites molécules qui vont se mettre entre les chaines de polymere et les éloigner les
unes des autres augmente le volume libre et permet aux chaines de polymeére de glisser
les unes sur les autres plus facilement. De cette fagon la température de transition est
abaissée. Ainsi la quantité de cristal liquide dans la phase riche en polymére peut
modifier sensiblement ses propriétés comme I’indice de réfraction et la température de
transition vitreuse. Ces modifications ont une incidence directe sur la réponse électro-

optique.
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L’apparition de la température de cristallisation de 5CB a -26°C pour les
- concentrations faibles en polymére, complique I’analyse pour 50% et 60% de 5CB o

les transitions thermiques de cristallisation de S5CB et vitreuse de PMPS se

chevauchent.
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Figure IV-29 : Variations de Ia transition vitreuse et de Ia capacité calorifique du polymére en

fonction de la composition du CL.

Par ailleurs la capacité calorifique du polymére diminue avec la concentration de 5CB.
Si nous observons un plateau c’est probablement di a la mauvaise appréciation de la
température de transition vitreuse pour des concentrations supérieures a 30% La
capacit¢ calorifique doit diminuer pour devenir nulle pour 100% de CL. Mais cette
diminution n’a pas pu étre visualisée a cause de la cristallisation 4 froid du nématogéne
qui recouvre une plage de température ou la température de la transition vitreuse

devrait apparaitre.
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II-6 Etude de la gouttelette extraite du mélange PMPS/E7 :

Dans cette partie, et de la méme maniére que les thermogrammes obtenus ci-dessus,
nous avons reprépare toute la gamme de composition a partir de E7 pur seul jusqu’au
PMPS120000 a différents pourcentages massiques dans le mélange. Mais ce qui
differe des autres analyses est que nous avons prélevé cette fois 13, la gouttelette
ségréguée a I’aide d’un capillaire. Nous I’avons ensuite déposée dans la capsule pour
étre analysée par DSC. Le but de cette étude est de vérifier si le polymére est présent
ou pas dans le CL et aussi de montrer comment la présence du polymére dans le cas de
I"analyse des mélanges peut influer sur les transitions thermiques de E7. Bien sir, nous
serons limités pour I’étude par des compositions faibles en CL puisque dans ces zones
et a température ambiante, les gouttelettes seront tellement petites qu’il est impossible
de prélever une quantité suffisante pour nos analyses ol la masse doit étre au moins
¢gale a Smg. Le long de cette partie, nous étudierons la gouttelette ségréguée extraite
du mélange PMPS120000/E7.

II-6a Analyse calorimétrique :

La figure IV-30 illustre une série de thermogrammes des gouttelettes ségréguées
extraites des mélanges PMPS/E7 obtenus dans les mémes conditions expérimentales
que la figure IV-15 ot les différentes transitions sont pergues :

v’ la transition vitreuse de E7 pur a -61°C,

v’ la transition nématique-isotrope a 61°C.
Cependant nous notons I’absence de la température de transition vitreuse du polymére
qui s’explique par le fait qu’il n’est pas présent dans la gouttelette du CL. Ceci vient
confirmer en plus, les résultats qui montrent que la 7, du cristal liquide reste constante

dans le mélange pour les différentes compositions de E7.
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Figure IV-30 : Série de thermogrammes de CL ségrégué et extrait des mélanges PMPS/E7.

11-6b Etudes approfondies

Dans les figures IV-31, IV-32, 1V-33 et IV-34 , nous illustrons la comparaison de
toutes les grandeurs thermodynamiques concernant le cristal liquide dans le mélange
(représenté par des cercles pleins) et le cristal liquide extrait du mélange (représenté
par des cercles vides).

Nous avons la méme tendance des courbes dans tous les cas c’est a dire le cas de la
transition vitreuse, Penthalpie et la capacité calorifique, mais comme nous I’avons
souligné au préalable seulement avec des compositions de E7 & partir de 55%. A 40%
de CL, il y’a formation des gouttelettes mais la quantité était insuffisante pour faire
une analyse par la DSC par contre elle sera suffisante pour faire une analyse
chromatographique comme nous le verrons plus tard.

Sur la figure 1V-32, Ia température nématique-isotrope augmente de la méme maniere
que celle du CL dans le mélange indiquant que le phénomene de solubilité

préférentielle est bien présent.
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Figure IV-31 : Comparaison des températures de transition vitreuse du CL dans le mélange

et extrait du mélange en fonction de sa composition.
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Figure IV-32 : Comparaison des températures de transition nématique-isotrope du CL

dans le mélange et extrait du mélange en fonction de sa composition.
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Figure IV-33: Comparaison des enthalpies de transition nématique-isotrope du CL

ACp [J/g°C]

dans le mélange et extrait du mélange en fonction de sa composition.
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Figure 1V-34 : Comparaison des capacités calorifiques du CL

dans le mélange et extrait du mélange en fonction de sa
composition.
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Dans le cas de la figure IV-34, la capacité calorifique montre un léger décalage pour
les faibles concentrations de cristal liquide. Il faut savoir que lorsque le flux de chaleur
augmente, la capacité de chaleur augmente et nous remarquons que ce changement ne
se produit pas instantanément, mais a lieu sur une plage de température. Cela rend la
détermination exacte de la T, plutdt difficile dans le cas des mélanges ou le cristal
liquide se trouve dans les faibles proportions, ou probablement la mesure des capacités
de chaleur est sous estimée. Autrement dit, dans le cas ou le cristal liquide est extrait
du mélange la détermination de la 7, par la méthode des tangentes est plus précise car
le saut de la transition est plus important vu que la masse du cristal liquide est plus
élevée.

Cette étude préliminaire des gouttelettes de cristal liquide extraites du mélange nous a
paru nécessaire car elle permet de conclure que le comportement thermophysique du
cristal liquide dans le mélange ou extrait du mélange est le méme.

Ainsi nous pourrons étendre notre étude pour quantifier la gouttelette prélevée de
chaque mélange par chromatographie afin d’expliquer le phénoméne de solubilité

préférentielle.
II-7 Analyse chromatographique :

La figure [V-35 n’est autre que la figure IV-11 ou juste les résultats expérimentaux
obtenus par microscopie optique, sont représentés. Ce diagramme a largement été
décrit précédemment. La figure ci-dessus montre qu’il existe une déviation de la
température de transition nématique-isotrope du cristal liquide pur vers la région
isotrope-isotrope . Au début la déviation est lente, pour croitre par la suite d’une fagon
exponentielle avec I’augmentation de la concentration du polymére. Cet effet est plus
prononcé que dans le cas du systéme PABuU/E7 puisque I’augmentation est de 20°C en
présence de 80% de PMPS. Nous avons attribué ceci a la solubilité préférentielle qui

n’a jamais €t€ soulevée au préalable pour les polysiloxanes.
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Figure IV-35 : Diagramme de phases expérimental de PMPS60000/E7.

Sachant que le PMPS120000 montrait le méme ordre de grandeurs thermodynamiques
que le PMPS60000, I’étude de la miscibilité préférentielle par la chromatographie s’est
faite avec le systtme PMPS120000 pour lequel ’augmentation de la T N1 2 €té mise en
évidence juste par la calorimétrie.

Avant d’analyser le contenu des gouttelettes du cristal liquide, un travail exhaustif a
¢té fait pour retrouver les conditions opératoires comme nous ’avons déja signalé dans
la partie 1 du méme chapitre. Nous obtenons la séparation des 4CLs de E7 pur qui
dépend de leurs temps de rétention (Voir Figure IV-7). Cet ordre d’élution peut étre
expliqué par la diminution de Iaffinité de ces CLs avec la phase stationnaire contenue
dans la colonne sous des conditions expérimentales données.

Les courbes d’étalonnage utilisées pour notre analyse sont celles montrées dans le
chapitre III (Figure I1I-10 (a)-(d)).
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Réponse du détecteur

Temps d’élution

Figure IV-36 : Chromatogrammes de E7 pur courbe a),
et du mélange 50% E7/50% PMPS courbe b).

La figure IV-36a correspond au cristal liquide pur et la-figure IV-36b montre le
changement de la composition du cristal liquide une fois le 5CB et le 7CB présentent
une affinité préférentielle vis-a-vis de la matrice polymere.

Le chromatogramme 1V-36b présente le cas du mélange de 50% en masse de E7 avec
50% en masse de PMPS. Il montre clairement "augmentation des aires et hauteurs des
pics 80CB et 5CT et une légére diminution des deux autres en comparant avec le E7
pur. Nous devons retenir que les aires des 4 CLs correspondent & des quantités tres
différentes de celle du CL, c'est-a-dire Iaire du pic 5CT est plus importante que celle
de 5CB mais la concentration de 5CT dans E7 est 6 fois moins grande que celle de
5CB. La méme situation est présente si nous comparons 5CB et 8OCB. Cela veut dire
aussi qu’une petite diminution de 1’aire du pic de SCB correspond déja a une quantité
considérable de CL soluble dans le polymére puisque le 5CB représente le constituant
majeur de E7.

D’un autre c6té, le changement des aires des pics est trés sensible méme pour de faible
variation des concentrations de 80CB et 5CT dans la gouttelette, par contre la
variation de I’aire de pic de 7CB est assez faible pour permettre de déduire un résultat

exact.
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Les variations des concentrations de chacun des constituants de E7 en fonction de la
concentration du polymere sont illustrées dans les figures IV-37 (a)-(d). A partir de ces
courbes, est montré comment I’affinit¢ des CLs évolue avec la concentration du
polymere. Les symboles sur les courbes représentent la valeur moyenne d’au moins 5
résultats pour chaque point. La droite tracée n’est qu’un guide pour les yeux.

Une relation linéaire est obtenue entre la concentration du CL dans les gouttelettes et

la composition de PMPS, pour les quatre cas. La concentration de SCB diminue avec

a) b)
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Figure IV-37 : Variation de la concentration des composants de E7 en fonction de la
concentration de PMPS obtenus par HPLC. a) 5CB, b) 7CB, c) 80CB
et d) 5CT. Chaque point correspond au moins a la moyenne de 5 valeurs
determinées individuellement.
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I"augmentation de la composition du polymere, alors que celle de 7CB ne diminue que
légerement ne montrant pas ainsi de miscibilité préférentielle. Les concentrations de
80CB et 5CT dans la gouttelette augmentent en ajoutant le polymeére au E7 pur
comme le montrent les figures IV-37 c)etd).

Le tableau IV-2 rassemble les compositions des CLs dans E7 pur et dans les
gouttelettes pour les mélanges correspondant 20 et 60% en masse de PMPS. La
derniére colonne a droite renseigne sur le changement de pourcentage des quatre
Cyanoparaphénylénes a une concentration dy polymeére.

5CB est pratiquement le seul composé dont la concentration diminue dans la
gouttelette indiquant ainsi qu’il reste dissous dans le polymére. La variation semble
faible mais du fait que le S5CB est le constituant majoritaire de E7, la quantité
correspondante dissoute dans le polymeére est importante.

5CB et de 7CB

indiquant une diminution de leur composition dans la gouttelette est de 5%

Nous relevons que le pourcentage de la variation de la composition de
dans les
deux cas, ce qui n’est plutdt pas insignifiant puisqu’ils sont les constituants

majoritaires de E7.

Composition de | Composition de Variation de la
Composition de CL dans le CL dans le composition de
Constituants de CL dans E7 mélange 4 20%. | mélange 4 60%. | CL par rapport
E7 [% mass.] PMPS PMPS au E7 pur dans
[% mass.] [% mass.] le cas de 60%
PMPS
5CB 51 50.1 48.5 -4.9
7CB 25 24.9 23.6 -5.6
80CB 16 16.2 17.2 +7.5
5CT 8 8.8 10.7 +33.8
|

Tableau 1V-2 : Composition de E7 pur et les échantillons polymeére/E7 a 20 et 60% PMPS

exprimée en pourcentage pour les différents CLs.

1

ainsi que la variation de la derniere composition par rapport au E7 pur
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D’un autre cOté, la variation des concentrations de 80CB et 5CT augmentent
respectivement de 7.5% et 34% se traduisant par une incompatibilité de ces cristaux
liquides avec la matrice polymeére. Ces augmentations restent faibles puisque la
concentration initiale de 80CB et 5CT n’est que de 16% et 8% respectivement dans le
E7 pur mais suffisante pour expliquer I’augmentation de la Tyy;. Du fait que 80OCB et
5CT possedent des températures de transition nématique-isotrope élevées pour qu’une
Iégere variation de leur concentration dans la gouttelette peut élever la Ty du systéme
PMPS/ET. '

Cette présente €tude montre clairement I’existence de la miscibilité préférentielle des
constituants vis-a-vis de la matrice polymére évoqué pour justifier I’augmentation de
la température nématique-isotrope observée dans le diagramme de phases.

L’analyse des mélanges modéles de cristaux liquides obtenus a partir des constituants
purs est faite par DSC afin de confirmer que I’augmentation de la concentration de

I'un des constituants peut varier la Ty; dans le mélange modele. De plus amples

explications seront données dans la partie 3.
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- Polydiméthylsiloxane/E7 (PDMS/E7) :

Apreés 'analyse de deux systemes différents qui sont le polyacrylate de n-butyle et le
polyméthylphénylsiloxane PMPS avec le cristal liquide, notre intérét s’est porté cette

fois 1a sur un autre systéme qui est le polydiméthylsiloxane.
ITI-1 Analyse microscopique : Diagramme de phases

La figure IV-38 montre le diagramme de phases expérimental et théori
PDMS45000/E7

que du mélange
[80]. Sur la figure, nous avons reporté la binodale et Ia spinodale en

utilisant le modéle de F lory Huggins combiné & celuj de Maier-Saupe, le détail de la

procédure utilisée pour la construction des diagrammes de phases se trouve dans [e

4619

chapitre IT [60]. Les parameétres retenus sont : Y=-11.6+ et N, =280.

120
Isotrope

100 -
3
©
= 801
Q
0
Q.
5
= 60+

; Nematique + Isotrope
40 —t— - . - l - T —
0 20 40 60 80 100

Concentration de E7 [% mass.]

Figure IV-38: Diagramme de phases PDMS/E7. La transition (1+1) est donnée par les carrés
et le passage de (N+I) vers (I+)) par les triangles.

Ce systéme montre un domaine monophasique et deux domaines biphasiques, la
région (I+I) couvre un domaine tres large de température supérieure a 70°C. La

tempcerature nématique-isotrope diminue légerement pour les faibles concentrations de
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PMPS/E7. Le fait que le PMPS possede un groupement phényle, il a plus d’affinité
pour le CL que le PDMS ce qui influe d’une fagon systématique sur les diagrammes de
phases. Nicolas Gogibus a étudi¢ le systeme PDMS/5CB [79, 138, 139] et I’a comparé
aux mélanges PS/8CB [64] déja étudiés dans notre laboratoire o nous notons une
miscibilité plus importante de 8CB dans le PS au dessus de Ia température
nématique-isotrope que celle du 5CB dans le PDMS. Comme Ie PS et le 8CB sont tous
les deux, composés de noyaux benzéniques donc la bonne compatibilité observée entre
les deux espéces chimiques s’explique par I’affinité entre Ces groupements communs,
La construction du diagramme de phases du systéme PDMS45000/E7 a I’aide de la
microscopie optique a lumiére polarisée nous a permis d’estimer la miscibilité en
fonction de la température et de la composition du mélange en retenant qu’une forte
incompatibilité existe entre Je CL et le polymére.

Une autre méthode de caractérisation qui permet d’étudier Ia s€paration de phases du
systeme est 1’analyse enthalpique différentielle. C’est une méthode complémentaire a

la microscopie.
III-2 Analyse calorimétrique :

La figure IV-39 montre la série de thermogrammes obtenus par analyse différentielle
enthalpique du syst¢tme PDMS/E7 [131, 132] dans toute la gamme de composition a
partir du PDMS seul dans le mélange jusqu’au cristal liquide pur E7 avec un incrément
¢n pourcentage massique de 10%. De méme que le PMPS, les thermogrammes
couvrent un large intervalle de température dans lequel les différentes transitions
caractéristiques des mélanges sont distinguédes.

Le PDMS posséde une température de transition vitreuse i basse température
a -130°C, qui apparait jusqu’a 30% de E7. Le polymére posséde aussi une température

de cristallisation vers -100°C suivie de deux pics de fusion.
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Figure IV-39 : Série de thermogrammes des mélanges PDMS/E?7.
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Les thermogrammes du systtme PDMS/E7 apparaissent comme étant Ja combinaison
des deux thermogrammes indépendants dy polymére et du cristal liquide pur.

La transition du domaine biphasique de (I+I) vers la phase isotrope (I) détectée par
I’analyse microscopique n’est pas présente sur les thermogrammes sans doute cette
transition est trop faible par rapport a la sensibilité de I’appareil.

Dés 20% de CL, nous observons la transition de clarification des domaines ségrégués a
61°C et la température de transition vitreuse a -61.0°C. Dans le cas du
PMPS120000/E7 systtme plus  miscible, |a température  de transition
nématique-isotrope n’est observée qu’a partir de 40% de CL.

Cette analyse nous permet aussi de déterminer la valeur de la solubilité limite B a

partir de la lecture directe de Pc, @ Dintersection entre |a droite

AHy, ((DCL)—_- Vi (¢)CL) et ’axe des abscisses ; et la fraction du CL ségréguée dans la

gouttelette @ A partir de ’équation IV-3. Les autres grandeurs thermodynamiques

seront discutées plus explicitement dans le paragraphe suivant.

Fraction du cristal liquide
ségréguée a,,
[6/r1 "Hy

0 20 40 60 80 100

Concentration de E7 [% mass.]

Figure 1V-40 : Variations de I'enthalpie et de la fraction ségréguée du cristal liquide a la
température de transition nématique-isotrope en fonction de Ia

concentration du cristal liquide.
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Sur la figure IV-40 ol nous représentons 4 la fois la variation de Ienthalpie et celle de
la fraction du CL ségréguée, montre que la fraction du CL dans les gouttelettes
augmente tres rapidement avec le pourcentage massique en CL, dans le mélange et
atteint le plateau de valeur 1. Ceci indique que la phase riche en polymeére sature en
présence d’une faible quantité de CL et que la plus grande partie du CL est présente
dans les gouttelettes. Les points expérimentaux ont été modélisés en considérant
B=0.074 ou B correspond a la solubilité¢ limite. Cette valeur est plus faible que celle
obtenue dans le cas du PMPS pour lequel S variait entre 0.18 et 0.4 selon la masse
molaire du polymere. Elle indique que le PDMS est moins miscible avec le CI, E7 en
le comparant avec le systéme PMPS/E7 ou malgré la variation de la masse molaire dy
PMPS, la quantité de E7 dissoute reste importante.

Si nous comparons maintenant les résultats microscopiques et les résultats
calorimétriques du systéme PDMS/E7, nous remarquons que la température de
transition nématique qui apparait dans le premier cas entre 56.5°C et 61°C ne varie pas
trop dans le cas de I’analyse par la DSC. Ceci peut €tre expliqué par le fait que la
quantit¢ de cristaux liquides dissoute dans la matrice polymere est tellement faible que
Pappareil n’est peut étre pas sensible a cette légere variation surtout s’il existe un
grand nombre de gouttelettes qui conserve le mélange eutectique E7 de départ,

Comme nous I’avons déja souligné dans les deux premiéres parties de ce chapitre, il
peut s’agir encore une fois de la miscibilité préférentielle des CLs composants le E7
vis-a-vis de la matrice polymére. Mais cette fois ci la variation n’est pas dans le méme
sens que dans le cas des deux systémes préalablement étudiés puisque nous avons
plutét une diminution de la température de transition nématique-isotrope du CL pur.
Avant d’avoir recours 4 Ianalyse chromatographique pour mettre en évidence ce
phénomene de miscibilité préférentielle, nous avons d’abord étudi€ la gouttelette du
CL ségréguée et extraite du mélange PDMS/E7 par calorimétrie, et ensuite nous avons
fait une étude comparative entre les grandeurs thermodynamiques obtenus dans le cas
du mélange et celui de la gouttelette ségréguée et extraite du mélange.

De la méme maniére, nous avons réalisé les thermogrammes en considérant toute la
gamme de composition du E7 pur Jjusqu’aux différentes compositions de PDMS45000

dans le mélange. Ce systéme étant fortement immiscible, il nous a été possible
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d’effectuer des prélévements de gouttelettes de CL a des proportions élevées en
polymére a la température ambiante. Nous rappelons que nos échantillons ont subj le

traitement thermique de la figure I11-7

Sur la figure IV-40, nous obtenons les différents thermogrammes pour les différents
pourcentages de E7 ou seules les transitions vitreuse et de clarification du CL sont
présentes. 11 faut signaler que dans ce cas, les prélévements des gouttelettes se sont
faits jusqu’a 20% en CL. Dans le cas du PMPS120000, nous étions limités a 55% en
CL.

%mass. E7
NN E7 pur
- 90
- —_— 80
- O 70

50
4 40

:4\—/\// 30

4 20

Flux de chaleur [u.a]
Exothermique

1 4 T ! i T i i T T I i T M 1 v T ¥
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
Température [°C]

Figure IV-40 : Série de thermogrammes du CL seégrégué et extrait des mélanges PDMS/E7.

A priori, la température vitreuse T g €St constante indiquant que la matrice polymeére
n’est pas présente dans le CL cependant la température de transition
nématique-isotrope Ty; est de 61°C mais diminue en allant vers les concentrations

¢levées du polymere. La méme variation a été décelée lors de ’analyse microscopique
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Sur les figures IV-41, IV-42, IV-43 et IV-44, nous reportons 1’étude comparative des
variations des différents paramétres thermophysiques du CL séparé et extrait du
mélange et du CL dans le mélange. Ces courbes correspondent respectivement 3 Ia
température de transition nématique-isotrope, température de transition vitreuse,
Penthalpie et la capacité calorifique.

La figure IV-41 représente la variation de la 7, n1 du E7 en fonction de 1a concentration
dans le cas du CL dans le mélange et dans le cas du CL extrait du mélange. La courbe
montre une légére chute de la température de transition nématique-isotrope dans le cas
du CL extrait du mélange alors que dans le cas du CL dans le mélange, cette transition
reste plut6t constante.

Cependant la température de la transition vitreuse comme le montre la figure IV-42,

est la méme pour les différentes concentrations de E7 dans les deux cas.

62
’ B Cldansle mélange
61 ©  CL extrait du mélange
%)
2~ 604 . E 5 = " 4
o | . n o
= o}
\q_ﬂ; 59 o
Q o o0
E O O
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~ o
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0 20 40 60 80 100

Concentration de E7 [% mass.]

Figure IV-41 : Comparaison des températures des transitions nématiques-isotropes
du CL dans le meélange et du CL extrait du meélange en fonction de |a
composition de E7.
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Figure IV-42 : Comparaison des températures des transitions vitreuses du CL dans le
meélange et du CL extrait du mélange en fonction de la composition de E7.
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Figure IV-43 : Comparaison des enthalpies de transition nématique-isotrope du CL dans le

mélange et du CL extrait du mélange en fonction de la composition de E7.
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La figure IV-43 montre la variation de I’enthalpie du mélange en fonction de la
concentration de E7 ol les deux courbes se confondent. Nous confirmons I’hypothése
de Smith qui dit que seul le CL ségrégué non dissous dans la matrice polymeére
contribue a ’enthalpie de la transition.

Selon le modéle de Smith et dans les deux cas, nous avons reporté les capacités
calorifiques en fonction de la concentration de E7 sur la figure IV-44. La variation
entre les deux courbes n’est pas trés importante. Elle peut étre due seulement a
Pestimation de AC, par la méthode des tangentes qui peut donner des résultats

légerement différents.

0.4

m  CL dans le mélange
O CL extrait du mélange

ACp [J/g°C]

| ' T T 1 T I ¥ I

0 20 40 60 80 100

Concentration de E7 [% mass.]

Figure IV-44 : Comparaison des capacités calorifiques a la transition vitreuse du CL dans le

mélange et du CL extrait du mélange en fonction de la composition de E7.

La comparaison des grandeurs thermophysiques du CL dans le mélange et celles du
CL extrait du mélange permettent de nous informer comment varient les
caractéristiques du CL en présence du polymére. Les trois parametres a savoir la

température de transition vitreuse, Penthalpie du mélange et la capacité calorifique
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n’ont pas varié. Par contre la température de la transition nématique-isotrope a
légérement chuté. :

Cette variation de la température nématique-isotrope peut influer directement sur les
performances ¢lectro-optiques ainsi I’analyse chromatographique du contenu des
domaines de cristal liquide séparés en phases s’avére importante pour déterminer la

composition exacte du CL dans le mélange aprés séparation de phases.
II1-3 Analyse chromatographique :

Le diagramme de phases obtenu par microscopie optique dans le cas du systéme
PDMS45000/E7 (voir figure 1V-38) montre une diminution de la température de
transition nématique-isotrope du cristal liquide pur vers la région nématique-isotrope.
Cette déviation est de 5°C environ, cet effet est moins prononc€ que dans le cas du
systtme PMPS/E7 et PABWE?7. Nous expliquons encore une fois ce comportement par
la solubilité préférenticlle.

L’¢étude de la miscibilité préférentielle s’est faite en retenant les conditions opératoires
détaillées dans la partie expérimentale et la partic 1 du méme chapitre. Les courbes
d’étalonnage utilisées pour notre analyse sont celles montrées dans le chapitre III
(Figure III-10 (a)-(d)) Nous présentons sur les figures 1V-45 (a)-(d) les variations des
concentrations de chacun des constituants de E7 en fonction de la concentration du
polymere. Les symboles sur les courbes représentent la valeur moyenne d’au moins
cing résultats pour chaque point. La droite tracée n’est qu’un guide pour les yeux.

Une relation linéaire est obtenue entre Ia concentration du CL dans les gouttelettes
et la composition de PDMS, pour les quatre cas. A partir de ces courbes, nous pouvons
déduire comment évolue I’affinité des Cls avec la matrice polymere.

La concentration de 5CB (figure IV a) augmente avec I’augmentation de la
composition du polymeére, alors que celle de 7CB diminue d’une fagon plus importante
que dans le cas du PMPS. La concentration de 80CB augmente légérement mais celle
de 5CT dans la gouttelette diminue en ajoutant le polymére au E7 pur comme le
montrent les figures IV-45 c¢) et d). La variation des concentrations de 7CB et 8OCB

vont dans le méme sens que celles dans le cas du PMPS ce qui n’est pas le cas pour
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Figure 1V-45 : Variation de la concentration des composants de E7 en fonction de la
concentration de PDMS obtenus par HPLC. a) 5CB, b) 7CB, c¢) 80CB
et d) 5CT. Chaque point correspond au moins a la moyenne de 5 valeurs
déterminées individuellement.

SCB et 5CT. Ceci peut expliquer probablement la diminution de la Ty dans le cas du
systéeme PDMS/E7.

Néanmoins sur les figures ci-dessus, nous observons que les concentrations de 10 et
20% en polymére sont des points décalés de la courbe. Nous rappelons que pour ces
concentrations, nous avons préparé trois mélanges différents et chaque mélange a été

analysé trois fois par chromatographie. Nous pouvons expliquer ceci par une forte
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miscibilité des CLs dans la matrice polymeére pour les quantités élevées de E7 ajoutées

qui diminue lorsque Ia concentration du CL diminue.

Composition de CL. Composition de CL Variation de la
Cosivas 7| VT | slemtined | compoiionde L.
[% mass.]
5CB 51 54.8 +7.5%
7CB 25 225 -10%
80CB 16 15.7 +2.0%
5CT 8 7.0 -12.5%

Tableau IV-3 : Composition de E7 pur et les échantillons polymere/E7 a 20% PDMS ainsi

que la variation de la derniére composition par rapport au E7 pur exprimée

en pourcentage pour les différents ClLs.

Constituants de E7 Composition de CL. Composition de CL Variation de la
dans E7 dans le mélange a composition de CL
[%0 mass.] 60%. PDMS par rapport au E7 pur
[% mass.]
5CB 51 534 +4.7%
7CB 25 22.5 -10%
80CB 16 16.8 +5%
5CT 8 7.3 -8.8%

Tableau IV-4 : Composition de E7 pur et les échantillons polymére/E7 4 60% PDMS ainsi
que la variation de Ia derniére composition par rapport au E7 pur exprimée

en pourcentage pour les différents CLs.

Dans les tableaux 1V-3 et IV-4, nous rassemblons les compositions des CLs dans E7
pur et dans les gouttelettes pour les meélanges & 20% PDMS et 60% PDMS

respectivement.
Nous constatons que vers les fortes concentrations du CL, il y’a une augmentation de
7.5% de la concentration de 5CB et de 2% de celle de 8OCB. Par contre les

concentrations de 7CB et SCT diminuent respectivement de 10% et de 12.5%. Pour
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des concentrations plus faibles, I’augmentation de 5CB est moins importante que dans
le premier cas puisqu’elle est de 4.7% mais de 5% pour le 80CB. La diminution de la
concentration de 5CT n’est que de 8.8% alors qu’elle reste constante pour le 7CB.

Ce comportement n’est pas similaire aux deux systemes étudiés au préalable o le
changement de la composition pour les faibles concentrations de CL correspondait  la
variation la plus importante.

Mais dans les deux cas, nous avons une augmentation de 5CB et 80CB expliquant
qu’ils sont immiscibles avec la matrice polymére et une diminution de 7CB et 5CT
montrant qu’ils ont plus d’affinité vis-a-vis de la matrice polymere. I1 faut tenir compte
que malgré la faible variation de 5CB et de 7CB, elle est plutdt importante puisque ce
sont deux composés majoritaires. Par contre la variation de 5CT parait élevée alors
qu’en réalité elle n’est pas trés importante puisqu’il se trouve en faibles proportions
dans le E7. Cependant du fait qu’il possede une température de transition
nématique-isotrope élevée, le changement de sa composition dans la gouttelette peut
influer sur la température de la transition nématique-isotrope du E7.

Pour confirmer ces résultats, nous avons préparé des mélanges de cristaux liquides
mode¢les afin de déterminer leur température de la transition nématique-isotrope par
calorimétrie. Nous avons réussi a préparer un mélange de 53.3% 5CB, 23.6% 7CB,
15.7% 80CB et 7.4% 5CT pour lequel nous avons obtenu une température de
transition nématique-isotrope inférieure a celle de E7 pur.

Une étude calorimétrique plus détailiée a été faite pour les mélanges modéles de

cristaux liquides.
IT1-4 Etude des mélanges de cristaux liquides modéles :

Pour cette étude, nous avons préparé un mélange de 5CB, 7CB et 80CB que nous
avons appelé solution mére. A partir de cette solution, nous préparons les solutions
filles en ajoutant différentes concentrations de 5CT.

Différentes solutions méres ont été ¢tudiées, nous présentons dans notre travail un seul
mélange. Le mélange retenu des trois CLs est eutectique et se rapproche le plus de la
composition initiale du E7 pur. La solution mére est compos€ de 53.5% 5CB,

27.7% 7CB et 18.8% 80CB, elle présente une température de transition nématique-
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isotrope de 47°C. Cette transition augmente au fur et 4 mesure ol nous augmentons la
concentration de 5CT. '
Sur la figure IV-46, nous représentons une série de thermogrammes pour des

concentrations croissantes de 5CT c'est-a-dire de 0 3 10.5%.
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Figure IV-46 : Série de thermogrammes pour des mélanges de cristaux liquides modeles en

variant la concentration de 5CT.

Nous observons une augmentation de la Ty lorsque la concentration de 5CT
augmente. Cette €lévation de la température est due a la température de la transition
nématique-isotrope de 5CT qui est importante de I’ordre de 240°C.

Sur les figures IV-47 et IV-48, nous reportons la variation des températures de
transition vitreuse et de transition nématique-isotrope du mélange CLs en fonction de
la concentration de 5CT. Si nous observons les deux figures, la température de la
transition vitreuse varie trés peu si nous balayons la concentration de SCB de 0 a
10.5%. Par contre dans cette gamme de concentration, la température de la transition

nématique-isotrope varie de 47 a 64,5°C.
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Figure IV-47 : Variation de la température de transition vitreuse du mélange CLs en fonction
de la concentration de 5CT.
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Figure IV-48 : Variation de la température de transition nématique-isotrope du mélange CLs
en fonction de la concentration de 5CT.
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Nous avons pu ainsi, a travers cette étude, contribuer a I’explication de I’augmentation
ou la diminution de la Ty en constituant des mélanges de cristaux liquides modeles en

préservant leur comportement eutectique.

IV Conclusions :

Dans ce chapitre, nous avons étudi€ trois systemes différents PABu/CL, PMPS/CL et
PDMS/CL pour lesquels des diagrammes de phases ont été établis par deux techniques
d’analyse différentes : la microscopie optique a lumiere polarisée et la calorimétrie.
Pour le premier et le second systéme, le cristal liquide utilisé est le E7 qui est un
mélange eutectique de quatre cristaux liquides.

Par ailleurs dans le cas du PMPS, nous I’avons étudié avec deux cristaux liquides
différents le SCB qui est un seul cristal liquide et le E7 qui est un mélange de plusieurs
cristaux liquides montrant ainsi I’influence de la nature du CL sur les diagrammes de
phases. Une autre étude approfondie a été faite incluant I’effet de la masse molaire du
PMPS sur les propriétés thermodynamiques des mélanges PMPS/E7 en utilisant la
DSC.

Lors de notre étude, les trois matrices de polymere sont linéaires mais présentent des
miscibilités différentes vis-a-vis du-CL E7 puisque la limite de solubilité est de 57%
pour le PABu, de 18% pour la masse la plus élevée de PMPS et de 7.5% dans le cas du
PDMS. Ainsi le PABu est trés miscible avec le E7 si nous le comparons avec le PDMS
qui est tres immiscible. Les polysiloxanes sont des matrices mod¢les puisqu’elles sont
monodisperses contrairement au polyacrylate de n-butyle qui posséde une
polydispersité de 2.2 qui peut compliquer les explications.

Les valeurs de la limite de miscibilité sont importantes a déterminer puisqu’elles
peuvent changer les caractéristiques du polymére comme son indice de réfraction et
par conséquent les performances électro-optiques des films PDLC.

Cependant un comportement inhabituel a été rencontré lors de 1’étude de ces systemes
avec le E7 en établissant leurs diagrammes de phases, est que nous observons une
température de transition nématique-isotrope différente de celle du CL pur. Nous
avons attribué ceci a la miscibilité préférentielle qui veut dire que les 4 CLs

composants le E7 ne présentent pas la méme affinité vis-a-vis de la matrice polymere,
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ce comportement n’a pas été rencontré dans le cas du mélange PMPS/5CB. Ce
phénomene de solubilité préférentielle a ét€ mentionné dans la littérature mais n’a
jamais été mis en évidence par chromatographie en phase liquide avant nos travaux.
L’analyse chromatographique nous a permis ainsi de déterminer et de fagon exacte le
contenu des domaines du cristal liquide séparés en phases. Cette étude a nécessité
d’extraire les gouttelettes de cristaux liquides séparées en phases qui ont été aussi
analysées par calorimétrie. Une ¢étude comparative entre les paramétres
thermophysiques des gouttelettes de cristaux liquides dans le mélange et extraites du
mélange a €té réalisée ou la méme évolution des grandeurs thermodynamiques est
notée dans les deux cas.

Enfin, la derniére partic a consisté en la préparation d’autres mélanges de cristaux
liquides mode¢les (5CB, 7CB, 80CB et 5CT) dans de nouvelles compositions afin de
mettre en évidence la variation de la température nématique-isotrope en fonction de la

concentration de I’un des composants du E7.
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Cette thése est divisée en deux parties : la premiere concerne I’étude théorique des
diagrammes de phases des mélanges de polyméres/cristaux liquides.et la seconde leur
étude expérimentale.

Un travail exhaustif a été fait en considérant I’effet de quelques parametres tels que N;
la taille du CL, N, la taille du polymére, ou le parameétre d’interaction y, sur les
diagrammes de phases ol nous remarquons une déformation aussi bien dans le cas des
polyméres linéaires que dans le cas des polyméres réticulés. Dans le cas des mélanges
avec les polyméres réticulés, le digramme de phases est totalement différent par la
présence des forces élastiques dans le réseau. Une bonne connaissance des
diagrammes de phases est nécessaire avant d’envisager de modéliser ceux obtenus
expérimentalement.

Les composites ont été élaborés par la méthode de séparation de phases induite par
évaporation de solvant. Les matrices polyméres choisies sont le polyacrylate de
n-butyle (PABu), le polyphénylméthylsiloxane (PMPS) et le polydiméthylsiloxane
(PDMS) lesquelles ont été mélangées avec deux cristaux liquides I’'un 5CB et lautre
E7. Ce sont des matrices polymeéres linéaires modeles qui présentent des miscibilités
différentes vis-a-vis des CLs choisis.

Les diagrammes de phases ont été obtenus en utilisant au moins deux techniques
d’analyse complémentaires (DSC et MOP). Par ailleurs, une étude plus approfondie a
été faite dans le cas du PMPS pour lequel différentes masses molaires ont été
considérées. L’analyse thermophysique de ces résultats permet également de déduire
des parameétres importants tels que les températures de transition vitreuse des
composés et leurs capacités calorifiques, la température nématique-isotrope du CL et
son enthalpie et, enfin, la limite de solubilité du cristal liquide dans le polymére ainsi

que la fraction de cristal liquide ségréguée dans le mélange.
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Les résultats expérimentaux des mélanges de ces matrices polyméres avec E7 qui est
constitué de quatre CLs, ont montré un comportement inhabituel lors de la
construction des diagrammes de phases puisque nous observons une température de
transition nématique-isotrope différente de celle du CL pur. Nous avons attribué ceci a
la miscibilité préférentielle qui veut dire que les 4 CLs composants le E7 ne présentent
pas la méme affinité vis-a-vis de la matrice polymére. Nous avons pu expliquer ce
phénomeéne en adoptant la chromatographie en phase liquide pour séparer et ceci pour
la premiére fois les 4 CLs. Cette séparation permet par la suite de quantifier la
gouttelette du CL aprés séparation de phases. Il faut souligner que dans la littérature,
souvent des mélanges de cristaux liquides tels que E7 sont utilisés pour les
applications électro-optiques, ne tenant pas compte de leurs différentes miscibilités
dans les matrices polymeéres.

Afin de compléter ce travail, il nous a paru interessant d’étudier la gouttelette de CL
extraite du mélange, par calorimétrie. Les résultats sont compar€s avec ceux du CL
dans le mélange. Aussi, pour confirmer que la variation de la température de transition
nématique-isotrope est fortement influencée par la variation du pourcentage de 5CT
dans le mélange, nous avons préparé des mélanges de CLs modeles.

En effet, une détermination précise de la composition des phases en équilibre, leurs
propriétés structurales et thermophysiques ainsi que la morphologie de la gouttelette
sont nécessaires pour bien comprendre les caractéristiques ¢lectro-optiques et
éventuellement envisager une amélioration de la performance des films dans leurs
diverses applications.

Une autre approche pourrait étre I'utilisation des réseaux mais d’employer un cristal
liquide aux performances optiques reconnues, telle que celle des composés
ferroélectriques Sc* pour €laborer des composés PDFLC (Polymer Dispersed
Ferroelectric Liquid Crystal) qui sont des composites de stabilité mécanique

satisfaisante, et par la suite étudier leurs propriétés structurales et thermophysiques.
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