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Introduction

Introduction

Introduction générale et description du plan de la thése

Introduction générale

Ce travail a fait 1'objet d'une collaboration entre le Laboratoire de Chimie
Macromoléculaire de Lille 1 (LCM-CNRS, UPRESA N°8009), Batiment C6,
Université des Sciences et technologies de Lille 1 (France) et le Laboratoire de
Recherche sur les Macromolécules (LRM), Faculté des Sciences, Université

Abou Bekr Belkaid de Tlemcen (Algérie).

Ce travail s’'inscrit dans la thématique « gonflement de réseaux de
polymeres/solvants isotropes et anisotropes». Il poursuit et complete les
études déja entreprises concernant I’élaboration et la caractérisation de gels de

polymeéres réalisés au laboratoire de Lille. Ces matériaux ont fait I'objet de
plusieurs travaux dans le passé et en particulier dans le laboratoire de Lillel: 2

et récemment au sein de notre laboratoire a Tlemcen.3 4

Un gel chimique est constitué d'un polymere réticulé immergé dans un solvant
de faible masse moléculaire. L’élasticité du réseau et son incapacité a se
dissoudre dans le solvant, du fait des points de réticulation, conférent a ce type
de systeme des propriétés spécifiques remarquables, tels que le gonflement et
I'élasticité caoutchoutique. Il est bien connu que le taux de gonflement d'un gel

dépend fortement de plusieurs parametres comme la nature du solvant, la
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température ou le pH. D’autre part, le diagramme de phases des mélanges de
polymeres et de cristaux liquides est un domaine de recherche en pleine
expansion pour plusieurs raisons. D’'un point de vue fondamental, la question
qui se pose concerne la miscibilité dans les mélanges a plusieurs constituants
possédant des propriétés trés différentes. D'un point de vue pratique et des
applications, ces systemes sont potentiellement utiles dans de nombreux
domaines comme les muscles artificiels, les médicaments a libération
controlée, les écrans d’affichage, les capteurs, les activateurs mécaniques et

électriques ou les réseaux a conductivité anisotrope, etc...

Plan de la these

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique du sujet. En
premier lieu, nous présentons les réseaux de polymeres, puis nous introduisons
le concept des hydrogels et détaillons ensuite les propriétés remarquables de
tels matériaux. En second lieu, nous décrirons les caractéristiques principales
des cristaux liquides et des composites polymeéres/cristaux liquides. Nous
avons aussi considéré les parameétres permettant d’évaluer la miscibilité entre
le solvant et la matrice polymere tels que le parametre de solubilité et les

diagrammes de phases.

Le second chapitre décrit la synthese de réseaux de polymere de type isotrope
par une technique de photo polymérisation a partir des matériaux précurseurs
employés. Une attention particuliere est également portée sur la conversion
des monomeres a l'état liquide en un réseau solide par une analyse

spectroscopique infrarouge a transformée de Fourier.

Le troisieme chapitre traite de la caractérisation physique par masse des
réseaux de polymeres isotropes élaborés. Une étude cinétique de gonflement de

ces réseaux est analysée en fonction de la nature du solvant, de la composition
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initiale du mélange précurseur et de la température. Les informations de ce
chapitre nous ont permis ainsi de situer les cristaux liquides, par rapport aux

solvants standards.

Le quatriéme chapitre est destiné a la détermination des différentes zones des
diagrammes de phases des systemes polymere/CL. Une caractérisation par
microscopie optique des systemes polymere/E7 est menée sur une grande plage

de température. Ces résultats sont comparés avec le systéme polymere/5CB.

Le cinquiéme chapitre consiste a confronter le modéle mathématique de
diffusion de Fick aux résultats expérimentaux de gonflement de systéme
polymere/solvant isotrope. Cette comparaison révele qu'un tel modele s’accorde

bien avec I'expérience.

Le sixieme chapitre est dévolu au choix d'une méthode d’optimisation qui
consiste a déterminer les facteurs qui influent sur le gonflement du systéme de
poly(acrylate de n-butyle)/E7 et la réponse quand ses facteurs varient. A partir
d’'un minimum d’expériences, on aboutit & une surface de réponses qui couvre
toute la gamme de I'étude. La méthode utilisée est le plan d’expériences

factoriel 2k,

Ce travail s’acheéve naturellement par la présentation dune conclusion
générale qui récapitule succinctement les différents travaux entrepris dans
cette these. Elle met en valeur les principaux résultats obtenus et donne

quelques perspectives.
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Chapitre 1

Etude bibliographique

Avant propos : Dans ce chapitre nous allons présenter une étude bibliographique sur le
théme général des polyméres, des gels chimiques, des cristaux liquides et des matériaux
composites. Les principales caractéristiques de ces matériaux ainsi que leurs méthodes
de syntheses y seront présentées de maniéere synthétique. Nous poursuivrons ensuite
cette étude bibliographique en présentant les bases d’un formalisme théorique décrivant
les propriétés thermodynamiques des mélanges de polymeéres réticulés et de cristaux
liquides. Ce formalisme, basé sur les théories de Flory-Rehner et de Maier-Saupe,
permet de tracer une large variété de diagrammes de phases théoriques. Ce chapitre
constituera ainsi une base théorique a notre travail et nous permettra d’affiner notre

étude expérimentale.
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I.1. Polymeéres

1.1.1. Définition

Les polymeéres sont des matériaux composeés de macromolécules. Celles-ci sont
constituées par la répétition d’unités simples de faible masse moléculaire, liées entre
elles par des liaisons covalentes.” Les molécules qui s’enchainent pour former le
polymere sont appelées monomeres. Lorsqu’un polymeére est obtenu a partir de deux ou
plusieurs monomeres différents, il est appelé copolymere. Dans les cas contraire, on

parle alors d’homopolymeére.
I.1.2. Fonctionnalité

La fonctionnalité d’un monomeére, c'est-a-dire son nombre de sites réactifs, est une
caractéristique tres importante. Une molécule de monomere contient au moins un
groupe fonctionnel. Chaque groupe contient un ou plusieurs sites réactifs capables de

former une liaison chimique avec une autre molécule de monomere.

Lorsqu’un monomére ou un mélange de monomeres possede une fonctionnalité
moyenne inférieure a deux, il ne se forme que des composés de faible masse
moléculaire ou des polymeres formés d’un nombre relativement peu élevé de molécules
composantes (oligomeres). Une fonctionnalité égale a deux permet la synthése de
polymeéres linéaires. Ils sont appelés polyméres thermoplastiques, car ils ont la

particularité de fondre et de se solubiliser dans les solvants organiques.

La polymérisation de mélanges de monomeéres ayant une fonctionnalité moyenne
supérieure a deux, entraine la formation de réseaux tridimensionnels infinis par rapport
a la dimension d’une molécule de polymeére thermoplastique. Chaque molécule de
monomere de fonctionnalité supérieure & deux, génére un point de réticulation reliant
plusieurs chaines de polymére entre elles. Les élastoméres et les résines

thermodurcissables appartiennent a cette famille de polymeres réticulés.

12
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I.1.3. Classification des polymeéres

Les polymeéres peuvent étre classés selon différents criteres.” Ils peuvent étre classes

selon leur origine. On distingue alors les polyméres naturels, artificiels (élaborés
chimiquement a partir d’'un monomere naturel) ou synthétique (les monomeres utilisés
n’existent pas dans la nature). lls peuvent étre également classeés en fonction des
géométries qu’ils adoptent. IIs se différentient alors selon que leur structure est mono, bi
ou tridimensionnelle. Mais en vue de leurs applications industrielles, la classification
selon leurs propriétés physico-chimique est la plus utilisée. Les polymeres se

répartissent en trois grandes familles :

» Les polymeres thermoplastiques (ou thermoplastes), qui sont constitués de
macromolécules de taille limitée linéaires ou ramifiées. Ils peuvent passer de
Iétat rigide a 1’état malléable par une faible élévation de la température. Ce
processus est en général réversible, ce qui confere a ces polymeres une certaine

facilité¢ de mise en ceuvre et de recyclage.

> Les élastomeres, matériaux obtenus a partir des polymeéres linéaires ayant des
liaisons secondaires trés faibles. Ces matériaux sont ainsi considérés comme des
liquides trés visqueux. L’introduction d’un certain nombre de liaisons pontales
entre les chaines confére aux élastomeres une structure tridimensionnelle. Leur
caractéristique principale est leur grande déformabilité. Ceci est principalement
dd a leur faible densité de réticulation. Par ailleurs, le pontage rend les

élastomeéres difficilement recyclables.

» Les polymeéres thermodurcissables, qui sont des polymeéres fortement réticulés.
En effet, leur taux de réticulation est de 10 a 100 fois plus élevé que dans les
élastomeres. Ils forment un réseau tridimensionnel et on peut considérer qu’ils
ne sont constitués que par une macromolécule d’une taille infiniment grande a
I’échelle atomique. Les fortes liaisons qui existent entre les chaines confeérent a
ces polymeres une résistance mécanique et une résistance thermique nettement
supérieures a celles des thermoplastes. Les polymeéres thermodurcissables sont

insolubles, infusibles et non recyclables.

13
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I.1.4. Applications des polymeéres

Grace a leur diversité et a leurs nombreuses propriétés mécaniques, thermiques,
optiques, électriques et chimiques, les polyméres présentent de larges applications. Ils
sont ainsi fortement utilisés dans 1’industrie de I’emballage, que ce soit I’emballage des
produits alimentaires ou a usage ménager ou l’emballage de transport. Ils sont
également employés dans les secteurs du batiment, de 1’automobile, de
I’¢électroménager, du textile, de 1’¢lectricité, du loisir et de l’agriculture.7 A des fins
industrielles, certains polymeéres sont modifiés, notamment par addition ou par greffage
de réactifs. Les plastiques allégés et les mousses, qui peuvent étre considérées comme

des mélanges polymere/air, permettent également la création de nouveaux matériaux.

Par ailleurs, les polyméres conducteurs® font I’objet d’un grand intérét, notamment dans
le secteur de 1’¢lectronique. La conductivité de tels matériaux est obtenue soit grace a
un dopage, soit a 1’aide de I’apport d’une charge conductrice. Des études sont en cours
pour utiliser ces polymeres dans la réalisation d’écrans plats é€lectroluminescent, de
piles rechargeables, de circuits imprimés ou encore de dispositifs de redressement tels

que les diodes a jonction et les diodes Shottky.

I.2. Généralités sur les hydrogels °

1.2.1. Définitions

Les hydrogels sont des composés a I’état solide constitués d’un réseau de polymeres et
d’une composition variable en solution aqueuse due aux échanges possibles avec le
milieu environnant. Les espaces entre les chaines de polymeéres sont remplis d’eau ou de

solvant et peuvent absorber d’autres monomeres.

Ces hydrogels peuvent étre d’origine naturelle. Ils sont alors utilisés dans la production
du papier, de la soie artificielle, dans la fabrication de membranes cellulosiques ou dans

diverses applications biomédicales, parce qu’ils sont compatibles avec le corps humain.

14
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Mais les plus utilisés sont d’origine synthétique, puisqu’ils interviennent dans la
fabrication de matériaux prosthétiques, de lentilles de contact, d’implants, dans les
appareils de diagnostics (par exemple les cathéters) et dans les membranes utilisées

dans la libération contr6lée de principes actifs etc...
Ils sont utilisés pour leurs propriétés particulieres :

> Leur hydrophilie qui est due a la présence de groupements fonctionnels
ionisables tels que —OH, -COOH, —-CONH,, —-CONH-, —-SO3H, ... De ce fait,

ils sont capables de gonfler en absorbant une grande quantité de solvant.

> Leur insolubilité dans les solvants grace a leur structure tridimensionnelle leur
conférant une tres bonne stabilité. La structure est conservée, méme lorsque le

polymere est gonflé.

» Leur volume a I’équilibre. Les hydrogels sont caractérisés par leur volume
d’absorption a I’équilibre. En effet, 1’état gonflé correspond a un équilibre entre
les forces dispersives agissant sur les chaines hydratées et des forces cohésives
qui maintiennent la structure tridimensionnelle tout en permettant la pénétration

10-14

de liquide dans le réseau. De ce fait, la nature, le degré de réticulation du

polymere, ainsi que sa tacticité ont une grande influence sur ses caractéristiques

a I’état gonflé.

Peppas et Meadows™ ont proposé une classification simple des hydrogels en fonction

de leur porosité et les ont dissociés en deux catégories :

s Les hydrogels non poreux, constitués généralement de chaines
macromoléculaires réticulées de maniere covalente ou ionique et possédant une

distance entre deux nceuds de réticulation & variant entre 10 et 10 pm.

¢ Les hydrogels poreux, constitués des hydrogels microporeux, pour lesquels & est

supérieur & 10" um.
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1.2.2. Propriétés

La propriéte la plus importante des hydrogels est leur capacité a absorber les liquides et
par extension toute sorte de solutions. Le gonflement est un paramétre important qui
gouverne la perméabilité du gel a faible densité de réticulation. 1l est controlé par le
nombre d’unités monomeres entre les nceuds de réticulation et peut étre exprimé en
fonction de la variation de masse de I’hydrogel entre son état sec et son état

(9,16,17
gonflé X

W, =(w, —w,)/w, (1.2.1)

avec w, la masse de I’hydrogel gonflé et w, celle de I’hydrogel sec.

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

W, =W, %100 (1.2.2)

On peut également exprimer le pourcentage d’hydratation H, de I’hydrogel et son

degré de gonflement D, :

H, =100 * (w, —w, )/ w, (1.2.3)

D,, =W, /w, (1.2.4)

On dit alors que les hydrogels sont caractérisés par un volume de contraction
(correspondant a son état sec) et un volume de dilatation, pour une substance donnée et
des conditions fixées. Leur taux de gonflement va étre fortement lié aux taux de
réticulation du polymere, lui conférant ou non une rigidité importante et limitant donc le
gonflement. 1l va aussi dépendre de la nature des monomeéres utilisés, car les propriétés
de gonflement dépendent des interactions entre le solvant et les groupes fonctionnels

polaires sur le polymere.
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L’¢lasticité des gels, appelée élasticité caoutchoutique, est due a la capacité des chaines
macromoléculaires a adopter diverses configurations. Les hydrogels constitués de
réseaux covalents sont infusibles et généralement insolubles dans I’eau ou les solvants
organiques du fait de leur structure tridimensionnelle. Cette derniere confere également
de bonnes qualités mécaniques a 1’hydrogel. Leur grande stabilité vis-a-vis du pH est
aussi un aspect intéressant pour leurs applications. Généralement, ils sont également

hautement biocompatibles, biodégradables et bioadhésifs.

1.2.3. Syntheése et caractérisation
Les polymeéres a base d’hydrogels sont synthétisés a partir :
% Un monomére ayant des propriétés hydrophiles permettant I’absorption d’un

composé. C’est le cas par exemple de la N-vinylpyrrolidinone (NVP), du

méthacrylate de glycérol (GM), ou de la diacétone acrylamide (DAA).

X/
X4

Eventuellement un monomere hydrophobe de copolymérisation permettant de

L)

modifier les propriétés physiques de 1’hydrogel (méthacrylate de méthyle MMA,
méthacrylate d’isobutyle, etc...).

%+ Un agent de réticulation qui donne sa structure tridimensionnelle au polymere.

% Un agent d’amorgage pour déclencher la polymérisation. Les méthodes
d’amorcage sont trés variées. Dans le cas de polymérisation radicalaire, il peut
s’agir d’un amorceur activé par un processus photochimique ou chimique, tel

que I’AIBN, ...

» Caractérisation chimique

La résonance magnétique nucléaire RMN H et *C permet de déterminer la

composition qualitative et quantitative du polymere, tandis que la spectroscopie

17
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infrarouge a transformée de Fourier (IFTR) renseigne plus sur la composition

qualitative du polymére et surtout sur la pureté du produit.

> Caractérisation physique

Le microscope a effet tunnel permet d’accéder a une topographie de la surface
de I’hydrogel et donc a des informations concernant sa porosité. Le microscope
électronique a transmission nous renseigne sur des caractéristiques de structure
(composition de I’hydrogel) et de texture (taille des pores, imperfections). La
compression permet la détermination du module d’élasticit¢ du polymere. La
dureté Shore A donne une idée sur les qualités mécaniques de I’hydrogel
(résistance mécanique, ...) et permet d’obtenir une estimation de la densité du
réseau. L’enthalpie différentielle a balayage (DSC) permet quant a elle de
quantifier la cristallinité d’un échantillon semi-cristallin et de déterminer la

température de transition vitreuse (T).

» Caractérisation physico-chimique

L’étude de la perméation permet d’accéder au type de cinétique de diffusion
d’une substance donnée dans un polymére donné. L’¢étude du taux de gonflement
nous renseigne quant a elle sur la capacité maximale d’absorption du polymere
et permet d’évaluer certaines propriétés de I’hydrogel telles que I’hydrophylie ou
la polarité. L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet enfin d’accéder a la
caractérisation des produits composant le polymere ainsi qu’aux propriétés

dépendant de la température de transition vitreuse (Ty).
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I.3. Généralités sur les cristaux liquides

1.3.1. Historique

On doit la découverte des cristaux liquides a un botaniste Autrichien nommé Friedrich
Reinitzer en 1888. C’est en étudiant le role du cholestérol dans les plantes qu’il observa
deux points de fusion.'® Ce dernier, qui se trouvait a 1’état solide, se changeait tout
d’abord en un liquide trouble (phase cristal liquide), puis s’il continuait d’¢lever la
température, le liquide trouble devenait transparent. Le physicien allemand Otto
Lehmann®® fat le premier a donner le nom a ces matériaux « cristaux liquides ». C’est
George Friedel, célébre cristallographe francais du début du XXM siecle, qui le premier
définit clairement les différentes catégories de cristaux liquides en expliquant I’effet du
champ électrique sur I’orientation des molécules. Il parla d’ « états mésomorphes »20 en
indiquant qu’il s’agissait de véritables états de la matiere ayant des structures
moléculaires intermédiaires (mésomorphes) entre celles des cristaux et des liquides

ordinaires.

1.8.2. Définition

Un cristal liquide est un état de la matiére caractérise par plusieurs états intermédiaires

entre 1’état cristallin, constitués d’atomes ou de molécules occupant une position fixe

dans I’espace, ou I’ordre est total et 1’état liquide, ou 1’ordre est totalement absent.?

1.3.3. L’état d’un cristal liquide

Un cristal liquide est un état cristallin de la matiére, appelé phase liquide trouble ou
fluide laiteux, optiqguement anisotrope et possédant les propriétés d’un liquide (fluidité,

formation de gouttelettes, coalescence des gouttes par contact) et celles d’un cristal

solide (anisotropie optique, magnétisme électrique, biréfringence).22
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I.3.4. Les différentes phases d’'un cristal liquide

Suivant les différents degrés d’organisation des molécules dans I’espace, différentes

. (gi: 23-26
mésophases sont définies.

1.3.4.1. Phase nématique

Les centres de gravité des molécules sont répartis aléatoirement
dans ’espace. Les molécules peuvent tourner librement autour de
leur grand axe moléculaire. Elles sont en moyenne paralléles entre

elles, suivant une direction qui est conventionnellement décrite

|

par un vecteur unité n, appelé directeur. L’arrangement
moléculaire d’un nématique est du type orientationnel. Une phase

nématique est un milieu optiquement uniaxial, dont I’axe optique

est parallele au directeur; cette phase est centrosymeétrique. Avec
I’agitation thermique, le directeur fluctue dans le temps et dans

I’espace autour d’une direction moyenne.

1.3.4.2. Phases smectiques

Cette phase a son tour se décompose en trois phases :

% Phase smectique A ou (Sa)

Les centres de gravité des molécules sont répartis sans ordre
dans les strates, dont I’épaisseur correspond en général a la
longueur moléculaire. A I’agitation thermique prés, le grand axe

des molécules est perpendiculaire aux plans contenant les centres

de gravité.

20



Chapitre I : Etude Bibliographique

< Phase smectique C ou (S¢)

Les molecules sont également reparties sans ordre dans les
strates, mais la direction d’allongement fait avec la normale aux
couches, un angle variable d’un composé a 1’autre et qui, pour un

corps donné, est fonction de la température.

% Phase smectique C torse ou chirale (Sc*)

P

By
P
e O N

Elle présente les méme caractéristiques structurales

que la phase Sc mais associées a une structure

AAAZ 7R

hélicoidale. L’axe de I’hélice est perpendiculaire aux

couches et fait un angle constant avec la direction

locale d’alignement des molécules. L’absence de

plan de symétrie fait que la composante moyenne Py

du moment dipolaire n’est plus nécessairement nulle

(figure 1.3.2).

Figure 1.3.1 : lllustration schématique de la superstructure hélice de la phase Sc*
et les directions des vecteurs de polarisations Ps, ainsi que la direction
respective du directeur sur le cone d’inclinaison.

1.3.4.3. Phase isotrope

Dans la phase isotrope, les grands axes des molécules ne
présentent aucune direction particuliere dans I’espace. Cette

absence de direction préférentielle est caractéristique de 1’état

liquide.
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1.3.4.4. Phase cholestérique

La phase cholestérique est également appelée phase nématique a torsion spontanée
(N*). Elle a des structures torses dont 1’axe hélicoidal est perpendiculaire a la direction
locale d’allongement des molécules. Si 1’axe Oz correspond a I’axe hélicoidal,

’orientation des molécules varie comme (27t/p) z, ou p est le pas de I’hélice.

] o) )

Figure 1.3.2 : lllustration schématique de la phase cholestérique

I.3.5. Caractéristiques du cristal liquide

. s A i 27 .
La transition entre ces différentes phases peut étre réalisée par deux processus,” soit par

voie thermique ou par variation de la concentration. Ainsi, le cristal liquide est appelé
d’une part thermotrope, quand la transition est obtenue par voie thermique, et d’autre
part, un cristal liquide lyotrope, quand la transition est obtenue par variation de la
concentration de la solution. En partant de 1’état cristal et en augmentant la température,
on peut rencontrer une ou plusieurs phases cristal liquide appelées mésophases. Ces
différents états se caractérisent par 1’existence d’une température de passage bien
définie d’une phase a Dl’autre (transition thermodynamique de premier ordre). Ces
molécules qui ont une structure en batonnet, de quelques Angstréms de longueur et
quelques dixiemes de nanometres de section, sont appelées calamitiques. Dans une telle
structure, le CL est constitu¢ d’un cceur rigide contenant un ou plusieurs noyaux
aromatigues comportant aux extrémités une ou deux chaines flexibles. La longueur de la

chaine nous renseigne sur le nombre, le type et la nature des phases observees.
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I.4. Composites polymeres/cristaux liquides

Les matériaux composites s’apparentent généralement au terme PDLC (Polymer
Dispersed Liquid Crystal).28 [Is ont beaucoup d’applications dans I’industrie
d’affichage. Ces matériaux peuvent étre trés différents quand a leurs structures et leurs
propriétés29 en fonction de la nature des cristaux quuides30 (nématique ou smectique),
du polymere (amorphe ou cristallin) et de la teneur en chacun des constituants. Les
PDLC sont une nouvelle classe de matériaux ou les CLs de bas poids moléculaire sont
dispersés dans la matrice polymere. De cette combinaison résulte souvent une
morphologie de type « Swiss Cheese » dont les trous sont remplis de fines gouttelettes

de cristaux liquides (taille de 1’ordre du micron).
I.4.1. Méthodes de séparation de phases

L’obtention des films PDLC peut étre faite par des méthodes directes (par voie

chimique) ou indirecte (par microencapsulation).

En effet, les méthodes chimiques consistent a préparer un mélange homogéne constitué
d’un cristal liquide de faible masse moléculaire et d’un prépolymere ou d’un
polymére.32’ 3% Ppar Pintroduction d’un processus de démixtion, une agrégation du
mésogene en microgouttelettes sera obtenue. Trois processus différents peuvent étre

utilisés :

e TIPS (Thermally Induced Phase Separation)
e SIPS (Solvent Induced Phase Separation)

e PIPS (Polymerization Induced Phase Separation).

Dans les processus suscités, les chaines macromoléculaires entourent les inclusions,

: . : . 31,32
puis les figent dans une morphologie donnée.
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I1.4.1.1. Méthodes directes

I.4.1.1. a. Séparation de phases induite thermiquement TIPS

L’intérét de cette méthode est que les polyméres thermoplastiques sont solubles
uniquement a haute température avec le cristal liquide. Le mélange est chauffé a une
certaine temperature de fagcon que la solution soit isotrope. Le refroidissement de ce
mélange méne a une séparation de phases qui est fonction de la cinétique de
refroidissement et de la composition du mélange, c’est a dire de la concentration en
cristal liquide. Dans le cas général, la taille des gouttelettes décroit avec la vitesse de
refroidissement, par contre le rayon moyen des gouttelettes augmente en fonction du

33, 34

temps avec la diminution du nombre de cristaux liquides. Le schéma suivant décrit

les principales étapes du processus TIPS :

Polymere Fin de

séparation  Chauffage Mélange Refroidissement Séparation formation
¥ _ 9 > P . PDLC
i homogene de phases

Cristaux de

Liquides gouttelettes

I.4.1.1.b. Séparation de phases induite par évaporation de solvant SIPS

Cette séparation nécessite la miscibilité du cristal liquide avec le polymére dans le
méme solvant pour obtenir un mélange homogene. L’évaporation isotherme du solvant
engendre une separation de phases qui est fonction de la cinétique d’évaporation, de la
nature du solvant, de la concentration du cristal liquide ainsi que de la masse molaire du
polymere. Plus le temps de I’évaporation du solvant est court, plus la taille des
mésogenes est petite; ceci a été mis en évidence pour le systeme polyméthacrylate de

34, 35

méthyle et E7 dans le chloroforme et confirmé pour le systeme polystyrene et E7

dans le méme solvant en utilisant le microscope électronique qui donne la forme des
gouttelettes en fonction de la concentration du cristal liquide. A partir de 50% en E7, les
gouttelettes grossissent et s’allongent pour former des domaines larges séparés par une
fine paroi de polymere. Une autre étude du systeme polyméthylméthacrylate

(PM MA)/E736 a mis en évidence que I’augmentation de la masse molaire du polymeére

24



Chapitre I : Etude Bibliographique

fait diminuer la taille des gouttelettes. Le controle cinétique de 1’évaporation pose des

difficultés. En général les méthodes SIPS et TIPS peuvent étre combinées.

Polymére Fin de

+ Solvant Meélange  Evaporation Séparation formation de
Cristaux — homogéne — > dephases — > PDLC
Liquides gouttelettes

I.4.1.1.c. Séparation de phases induite par polymérisation PIPS

Deux types de réactions chimiques peuvent avoir lieu pour ce type de séparation : par
réaction en chaine ou par polycondensation.

Le monomeére ou le prépolymére doit dissoudre le cristal liquide de faible masse
moléculaire, ensuite la polymérisation est amorcée par voie thermique, par
bombardement électronique ou par voie photochimique. Le principe de cette séparation
est basé sur la diminution de la miscibilité du cristal liquide lors de la croissance de la
matrice polymeére. Cette miscibilité s’annule pour donner une séparation des phases qui

35,37

conduit a la formation de microgouttelettes. La structure de la matrice (qui peut étre

un polymere linéaire, ramifié ou un réseau tridimensionnel) est liée a la nature du

monomere (mono, bi ou polyfonctionnels).

La nature, la concentration des composants du mélange, les conditions opératoires et la
température influent sur la cinétique de la réaction ainsi que sur la viscosité et la

32, 38

diffusion moléculaire. Expérimentalement , plus la polymérisation est rapide, plus

les gouttelettes sont de petites tailles et a la fin, une morphologie « swiss cheese » est

obtenue.

Dans le cas inverse, a une forte concentration de CL, la phase continue sera celle du
mésogene ou le polymere est dispersé, connu sous le nom de gels. Le processus PIPS

est illustré sur le schéma suivant :

Prépolymeéres Fin de
+ Agitation Mélange  Polymérisation Séparation formation de
Cristaux —> homogéne — > dephases — > PDLC
Liquides gouttelettes
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1.4.1.2. Méthode indirecte (microencapsulation)

La microencapsulation est la premiere méthode utilisée pour 1’élaboration de pDLC.*®
Une solution hétérogene composée d’un mésogene et d’un mélange aqueux, contenant
I’agent polymeére encapsulant, est donc melangée mécaniquement jusqu’a 1’obtention
d’une émulsion de dispersion importante. Cette émulsion est ensuite appliquée sous
forme d’un film, puis mise a sécher. Le composite obtenu aprés évaporation de I’eau,
présente une grande polydispersité au niveau de la taille des inclusions de cristal
liquide. 11 n’est pas rare d’observer jusqu’a I’interconnexion de plusieurs
gouttelettes,37’39 ce qui peut réduire de maniére conséquente les performances électro-
optiques du composite obtenu. Pour ces raisons, et bien que la microencapsulation soit
le seul procédé industriel de préparation de PDLC, cette méthode est en Iéger recul au

profit des techniques de séparation de phases citées précédemment qui offrent un

. R . . . (x40
meilleur contrdle de la taille des inclusions de mésogene.

1.4.2. Principe de fonctionnement d’une cellule électro-optique

Les principales perspectives d’application pour les composites polymeéres/cristaux
liquides sont basées sur leur fonctionnalité électro-optique. Elle consiste a controler a

I’aide d’un champ électrique ou magnétique, 1’opacité de films réalisés a partir de ces

, . . . 41
matériaux biphasiques.

Les films PDLC minces contenant des gouttelettes en cristal liquide dispersées dans la
matrice polymére peuvent commuter d’un état opaque non transparent vers un état
transparent en appliquant une tension a travers le film. En absence du champ électrique
(état off), le directeur dans chaque gouttelette est orienté de maniere aléatoire et les
domaines de CLs présentent par rapport a eux et par rapport a la matrice polymére des
indices de réfraction différents. La lumiére incidente est diffusée et I’échantillon

apparait opaque. Cette opacité peut étre contrdlée par :
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«+ la biréfringence et 1’anisotropie di¢lectrique positive du CL.

« La différence entre les indices de refraction du polymeére et des domaines
riche en cristal liquide.

% La dispersion et la taille des gouttelettes par rapport a la longueur d’onde
du rayonnement.

+« La densité du nombre de gouttelettes.

% L’¢épaisseur de 1’échantillon.

I1 est possible d’orienter ces molécules de telle maniére que le film devienne transparent
en appliquant une tension suffisamment élevée (état on), qui fait orienter les molécules
parallelement a la direction de ce champ électrique. Dans ce cas, les indices de
réfraction des cristaux liquides et de la matrice polymére sont trés proches. Le matériau

est optiqguement homogene pour des rayonnements perpendiculaires au film PDLC.* La

figure 1.4.1 montre la configuration des gouttelettes dans 1’espace par rapport au vecteur

du champ appliqué E*°.

Figure 1.4.1: Configuration des gouttelettes dans [’espace.
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Dans la figure 1.4.2, le principe de fonctionnement d’une cellule PDLC est présenté et
ceci en appliquant un champ électrique. Dans 1’état transparent, le polymére et le cristal
liquide ont le méme indice de réfraction tandis que dans 1’état non transparent ces

indices différent.

Matrice
polymeére

Gouttelette de
cristal liquide

Lame de verre Oxyde d'indium

\‘ et d'étain

Laser 7
N
4
Diffusion: état OFF Transparent: état ON
n.=indice de réfraction extraordinaire Condition: Indice de réfraction de la
n,=indice de réfraction ordinaire matrice polymére n_ = n,

Figure 1.4.2 : Principe de fonctionnement électro-optique d une cellule PDLC.

I.4.3. Applications des composites PDLC

La découverte des films PDLC a donné naissance a une nouvelle technologie des vitres.
Ces produits ont des applications trés variées dans les domaines optiques, dans les
vitrages a opacité contrdlée et dans les écrans de visualisations qui sont toujours les plus

étudiés.
1.4.3.1. Les vitrages a opacité controlée

Cette application est basée sur le basculement entre les deux états optiques (opaque,
transparent) par application d’un champ électrique.42 Le mode de fonctionnement est

choisi selon I’application souhaitée. Le mode normal est utilisé¢ pour les fenétres des
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bureaux et les stores extérieurs, tandis que le mode inverse est choisi pour les pares

brises ou le PDLC est constitué d’un gel anisotrope en solution dans le cL?®

1.4.3.2. Les écrans de visualisation

., 43 . " .. . . .

Ce type d’écran 3 nécessite 1 application de la technologie des matrices actives. Les
pixels de la cellule sont commutés ligne par ligne par des transistors silicium qui ne
permettent pas de delivrer des tensions supérieures & 10 volts. Donc la tension

d’adressage doit étre tres faible.

1.4.3.3. Les afficheurs a cristaux liquides

Les afficheurs a cristaux liquides « ordinaires » nécessitent une mise en ceuvre délicate
avec I'utilisation de cellules électroconductrices équipées de polariseurs. Les polymeéres
mésomorphes ne sont pas pleinement satisfaisants pour les applications électro-optiques

. , 40, 44
en raison de leur long temps de réponse.

Pour pallier a ces inconvénients, 1’idée est
venue de réaliser des composites polymere/cristal liquide ou chaque élément est

indépendant.

Les afficheurs a cristaux liquides sont des modules compacts intelligents et nécessitent
peu de composants externes pour un bon fonctionnement. Ils sont relativement bon

marché et s'utilisent avec beaucoup de facilite.

On utilise pour l'affichage, des cristaux liquides purs ou en mélange possédant des

propriétés électro-optiques et thermophysiques favorables:

e une large plage de température de fonctionnement,
e une bonne aptitude a étre orientés par un champ électrique,
o une forte différence entre les deux indices de réfraction quand la phase est

biréfringente.
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I.5. Estimation de la miscibilité dun mélange
parametre de solubilité

I.5.1. Rappel de I'enthalpie libre d'un mélange

La stabilité thermodynamique d’un mélange a une température T et une pression P est

gouvernée par I’enthalpie libre G.

Considérons tout d’abord une solution idéale constituée de deux composés A et B. Son
enthalpie libre molaire gf peut s’exprimer45 en fonction des potentiels chimiques

standards des corps purs ux* et ug* et des fractions molaires xa et Xz :
f_ * *
g = Xa upa* + Xg ug* + RT (XaIn Xa + Xg In Xg) (1.5.2)

L’enthalpie libre molaire g' du systéme des deux corps purs A et B avant mélange
s’écrit :

g' = Xa a* + Xp 5™ (1.5.2)

La différence (g' — g') fournit I’enthalpie molaire de mélange Agmidéa' :
Agmidéal =RT (XA In Xa + Xg In XB )
=—T (R (Xaln xa+xgIn xg)) (1.5.3)

Pour tout systeme, Agm = Ahy, — TASy, ou I’entropie de mélange Asy, est toujours positive

et avec comme condition & la miscibilité que soit Agn, négative.

Par conséquent, dans le cas d’une solution idéale :
e L’enthalpie de mélange Ahy, est nulle; la contribution a I’enthalpie libre
est purement entropique.

idéal _

e AUnm — TAsqy est toujours négative; le mélange est miscible en

toute(s) proportion(s).
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Dans une solution réelle, les interactions intermoléculaires de type A-A, B-B et A-B sont
différentes. Un terme d’excés s’ajoute alors a 1’expression de I’enthalpie libre de

mélange de la solution idéale :

réelle idéal exces

AQm = AOn
- TASmidéaIe + (Ahmexcés . TASmeXCéS) (| .5.4)

+ AOnm

Il devient alors difficile d’évaluer la grandeur Agn,. D un autre c6té, le cas de la solution
idéale est limité a des mélanges trés simples. Afin de palier a cette difficulté, J. H.

: 46 _ . : . . s .
Hildebrand ™ a introduit le modele de solutions réguliéres pour lesquelles les molécules

ont des énergies d’interactions intermoléculaires différentes (cas réel : Ah,™® = 0)
mais sont distribuées de maniére aléatoire en solution (cas idéal : As»™** = 0) due a une
agitation thermique importante. L’enthalpie libre molaire de mélange d’une solution

réguliére devient :

Agmre’guliére - (Ahmexcés _ TASmidéale) (|.5.5)

1.5.2. Définition du parameétre de solubilité

La solubilité mutuelle des composés A et B n’est possible que pour des valeurs

Agn"9"®"® néoatives. Le deuxiéme terme de I’équation TAsy,'®@" étant toujours positif, la
miscibilit¢ du mélange reposera sur la valeur de 1’enthalpie de mélange exprimée en
fonction des parametres de solubilité notés da et &g par I’équation de Scatchard—

Hildebrand46‘ a7 :

Ah =V (8, =8, XX (1.5.6)

m

ou vy, étant le volume molaire de la solution.

Si la dissolution est endothermique (Ahn, > 0), la miscibilité des deux composés sera
d’autant plus favorisée que les valeurs de leurs parameétres de solubilité Sy et ds sont

proches.
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1.5.3. Détermination du parameétre de solubilité d’'un composé

Pour les liquides de faible masse molaire, le paramétre de solubilité 5a une température
T peut étre déterminé expérimentalement a partir de I’enthalpie de vaporisation AH\,48 et

du volume molaire V du composé :

5:\/AHV—RT :\/AEV (15.7)
Vv Vv

AE, représente la densité d’énergie cohésive, tandis que R étant la constante des gaz

parfaits.

La volatilité des composés macromoléculaires est tres faible. Ceci rend la détermination
du parametre de solubilité par la mesure de AH, du polymere imprécise et difficile.

. L o . 4951 . .
D’autres méthodes expérimentales utilisant la viscosité intrinseque, I’indice de

. .52 NP 53, 54
réfraction™ et le gonflement du polymere réticulé par des solvants de & connu

(évaluation par dichotomie) peuvent étre utilisées mais demandent beaucoup de temps

et des efforts important, d’ou la nécessité d’introduire une méthode indirecte.

M. Dunkel fat le premier55 a estimer le paramétre de solubilité en se basant sur le
principe que chaque atome ou groupement d’atomes i d’une molécule participent
individuellement a son enthalpie de vaporisation. Ces contributions notées Ah;,
déterminées a partir des enthalpies de vaporisation pour différents solvants connus, ont

été répertoriées dans des tables de valeur et permettent le calcul suivant :

(1.5.8)

Le modele appliqué aux molécules de haute masse molaire, de masse volumique p et

dont la masse molaire de I’unité de répétition est M, fournit I’expression :
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r (1.5.9)

avec Ahj; constitue la contribution de I’unité de répétition a I’enthalpie de vaporisation.

De maniere identique, P. A. Small*® reprit ce modéle avec comme contribution
élémentaire le terme Af;, appelé constante d’attraction moléculaire, obtenue a partir de la
grandeur F :,/\_/AEV mesurée pour des solvants connus. Toutefois, comme pour le

modele de Dunkel, il se limite a la connaissance de la masse volumique du polymere.

1. 57 (o o . L

De nombreux modeéles™ ont eté par la suite développés, appliques par exemple dans le
. ... 58 . 59

cas des molécules fluorées,” des composés purement alcanes™ et prenant en compte

des facteurs de corrections.

Le modéle de Fedors® qui est le plus utilisé nécessite uniquement la connaissance de la
structure chimique de la molécule. En effet, dans les autres modéles, seules les
contributions atomiques (Ah;, Af;) au terme énergétique relatif a la vaporisation sont pris
en compte. Dans le cas de Fedors, en plus de ce type de contribution, ici a I’énergie de
cohésion, notée Ae;, le volume V du composé est considéré comme étant la somme des

incréments volumiques molaires Av; de chaque atome ou groupe d’atomes d’ou :

(15.10)

Grace a la richesse de la table de valeur des contributions du modéle de Fedors, il est
possible de calculer la valeur du parametre de solubilité pour de nombreuses molécules.
Toutefois, il faut appeler que pour les polymeres dont la température de transition
vitreuse Ty est superieure a 25 °C, il est nécessaire d’ajouter une correction sur la valeur
du volume molaire, qui est proportionnelle a la taille du segment équivalent au motif de

répétition.

33



Chapitre I : Etude Bibliographique

1.5.4. Variation en fonction de la température

Jusqu’a ce stade, aucun des auteurs n’avait encore décrit 1’évolution du parameétre de
solubilité avec la température ; ils s’étaient contentés d’estimer ces valeurs a 25°C. Pour

cela, R. F. Fedors entreprit la démarche suivante :
Tout d’abord, il relia a partir des travaux de J. F. Dugarﬁl, effectués sur des composeés

polaires et non polaires, la masse volumique o du liquide et la température critique Tc,

pour deux températures différentes Ty et T :

0.3
T.-T
&z{gl (15.11)
P1 Tc-T,

D’apres 1’équation empirique de K. M. Watson

62 AH,, _ T. -T,
AH,, T.-T,

0.38
j , il est alors

possible de s’affranchir de la température critique Tc :

1.27
AH
_\/2:(&} (1.5.12)
AH,, P1

AE,, . .
Sachant que AH,, =AE,, +RT et § = | VV , il en déduit que :

2.27 1.27
57 = 51{&} L T{ij -7, (15.13)
V2 V2 V2

Pour les conditions de température suivantes, T; et T, en dessous du point d’ébullition

(ce qui est souvent le cas des polyméres) et [T, —T,|<150°C, il posa I’expression

V 1.13 1.13
S, = 5{—1J - 51[&j (1.5.14)
V, P1

simple :

Dans des intervalles de température plus étroits, la dépendance du volume molaire avec

la température est donnée par V, = V,[1+ (T, -T,)] d’ou :
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5, =6,[1+1.13a(T, - T,)] (15.15)

Finalement, connaissant uniquement la valeur du coefficient d’expansion « du
composé (accessible dans la littérature ou expérimentalement par tracé du diagramme
PVT) et le parameétre de solubilité a la température T, (par exemple déterminé a 1’aide
du modele a 25°C), il devient possible d’estimer ce dernier a une autre température T,

dans un intervalle de température raisonnable (inférieur a 50°C).

I.5.5. Exemple d’application a des polymeéres et des cristaux
liquides connus

1.5.5.1. Parameétre de solubilité des solvants étudiés

Tout d’abord le modeéle de Fedors est appliqué au cas simple d’une petite molécule, le
mésogéne standard 5CB. Les valeurs® des contributions Ae; et Av;a 25°C des atomes et

groupements fonctionnels ont été reportées dans la table ci-dessous :

Nombre d’atomes ou Nature du _ el
de groupements groupement Ae; (kJ/mol) Av; (cm’/mol)
1 —CH3 4.71 335
4 —CH,— 4.94 16.1
2 cycle de 6 atomes 1.05 16.0
6 C=C (cycle) 1.67 -2.2
8 —CH= 4.31 13.5
4 >C= 4.31 -5.5
1 —C=N 25.5 24.0
TOTAL 113.81 226.7

Tableau 1.5.1 : Valeurs des contributions Ae; et Av; a 25°C des atomes et groupements
fonctionnels.
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On rappelle que 6 =

3
D0l Syep1_pec = 1/% = 22.43"%cm 12

Un cristal liquide également souvent utilisé est le mélange commercial E7 dont la

composition chimique63 en pourcentage massique est : 51% en 4-cyano-4’-n-pentyl-
biphényle 5CB, 25% en 4-cyano-4’-n-heptyl-biphényle (7CB), 16% en 4-cyano-4’-n-
octyloxy-biphényle (80CB) et 8% en 4-cyano-4’-n-pentyl-terphényle (5CT).

En faisant I’hypothése que les contributions AE; et V; de chaque constituant du mélange
sont additives, une proposition de I’évaluation pour le paramétre de solubilité du E7

est:

_ [0.51% AEyq +0.25% AE, ¢ +0.16 % AEgqcq +0.08% AEy
& 0.51%V, g +0.25%V, o +0.16 %V, +0.08%V,,

Les valeurs des contributions obtenues avec la méme méthode de calcul appliquée au

5CB sont résumées dans le tableau suivant :

Nature du Pourcentage _ (a3
cristal liquide massique AE; (kJ/mol) Vi (cm*/mol)
5CB 0.51 113.81 226.7
7CB 0.25 123.69 258.9
80CB 0.16 131.98 278.8
5CT 0.08 145.73 279.1

TOTAL 121.74 247.28

Tableau 1.5.2 : Valeurs des contributions AE; et V, des atomes et groupements
fonctionnels a 25°C.
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3
D’ou Iestimation  Se,_yec =1/w =22.2 3M2cm™?
' 247.28

1.5.5.2. Parametre de solubilité des polymeéres modeles

Il est également possible d’appliquer le modéle de Fedors aux polyméres. Dans le cas
d’un homopolymeére, comme le poly(acrylate de n-butyle) (PABuU) ou le poly(acrylate
de 2-éthylhexyl) (PEHA).

La formulation des réseaux de PABuU et de PEHA est :

Réseau 1 : 99.4%PABu + 0.1%HDDA + 0.5%Darocur

Réseau 2 : 99%PABu(ou PEHA) + 0.5%HDDA + 0.5%Darocur
Réseau 3 : 98.25%PABu(ou PEHA) + 1.25%HDDA + 0.5%Darocur
Réseau 4 : 97%PABu(ou PEHA) + 2.5%HDDA + 0.5%Darocur
Réseau 5 : 94.5%PABuU + 5%HDDA + 0.5%Darocur

» Cas du monomere ABu

> Ae, =2Ae;(-CH,)+4Ae,(-CH, —)+ Ae;(=C <H)+ Ag,(>C =0)

=2*4.71 + 4*4.94 + 4.31 + 18 = 51.49 kJ/mol

de maniére identique ZAVi = 2*33.5 + 4*16.1 -5.5 + 18 = 143.9 cm*/mol

3
enfin Sy pgy 1ossc = 1/% =18.91 J*2cm¥?

» Cas du monomere EHA

> Ae; =Ae,(=CH,)+5Ae,(-CH, —)+ 2Ae;(-CH, ) + Ae;(-CH <)
+Ae,(=C<H)+Ae(0=C<0)
=4.31 + 5%4.94 + 2*4.71 + 3.43 + 4.31 + 18 = 64.17 kJ/mol
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et Z:AVi =28.5+5*16.1 + 2*33.5 -1 + 13.5 + 18 = 206.5 cm*mol

64.17 %10°
206.5

— 12 -312
alors Spepat_osec = =17.62J7“cm

» Cas du monomére HDDA

> Ae; =2Ae,(=CH, )+ 6Ae,(-CH, —)+ 2A¢,(=C < H )+ 2A¢;(0=C <0)
= 2*4.31 + 6*4.94 +2*4.31 +2*18 = 82.88 kJ/mol
et > Av, = 2*28.5 + 6*16.1 + 2*13.5 + 2*18 = 216.6 cm*/mol

82.88+10°
216.6

; — 1/2 | 1312
enfin S,ppaToosc = =19.56 J"“cm

» Cas de l'agent réticulant Darocur 1173

> Ae =2Ae(—CH;)+ Ag,(— OH )+ Ae,(Phenyl )+ Ae,(> C = O)+ Ag,(> C <)
=2*471+29.8+31.9 +17.4 + 1.47 = 89.99 kJ/mol
et Z:AVi =2*33.5+ 10 + 71.4 + 10.8 — 19.2 = 140 cm*/mol

89.9910°
131

et enfin Spyoeunrosc = = 25.35 J"2cm™¥?

Les parametres de solubilité des réseaux 1 de PABuU et de PEHA sont donnés par :

0.994 = Ae ., +0.001* Ae +0.005* Ae )
—_— ABu HDDA Darocur  — 18.95 J1/2cm 3/2
0.994%V 5, +0.001%V, oo, +0.005% Vv,
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de méme :

~ \/0.994AeEHA +0.001* Ae,,pp, +0.005% Ae
PEHA —

0.994%V_,,, +0.001% Voo, +0.005% Vv,

Darocur  — 17.66 Jl/ZCm-3/2

Les parameétres de solubilité des quatre réseaux modeles de PABu et de PEHA sont

regroupés dans le tableau 1.5.3 :

Réseau 1 Réseau 2 Réseau 3 Réseau 4 Réseau 5
o 18.95 18.95 18.96 18.97 19.00
Socnn 17.66 17.67 17.68 17.71 17.76

Tableau 1.5.3 : Tableau récapitulatif des paramétres de solubilité des quatre réseaux modeles

Les paramétres de solubilité, d’aprés Hildebrand,®” des solvants utilisés dans 1’étude

expérimentale sont donnés dans le tableau 1.5.4:

Solvant Toluene | Acétone | Cyclohexane | Méthanol E7 5CB

18.25 19.7 16.7 29.5 22.2 22.4

§(J 1lzcm—3/2)

Tableau 1.5.4 : Parametres de solubilité des solvants isotropes et anisotropes

1.5.5.3. Solubilité des mélanges modéles

Par definition, la solubilité S d’un polymere P (linéaire ou réticulé) dans un solvant s est

donnée par :

S=(6, -5 ) (1.5.16)

Avec op étant le parametre de solubilité du polymére et & celui du solvant.
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Un polymere est soluble dans un solvant, si la valeur de la solubilité est proche de zéro.
Un polymere est plus soluble dans un solvant que dans un autre, si la valeur de la

solubilité est plus petite dans le premier que dans le deuxieme.

La solubilité des quatre réseaux modeles dans les différents solvants utilises,

expérimentalement, déterminée par 1’équation 1.5.16, est donnée dans le tableau ci-

dessus.
Toluéne | Acétone | Cyclohexane | Méthanol E7 5CB
Réseau 1 | 0.49 0.5625 5.0625 111.3025 |10.5625 | 11.9025
Réseau 2 | 0.49 0.5625 5.0625 111.3025 |10.5625 | 11.9025
Réseau 3 | 0.504 0.5476 5.1076 111.0916 |10.4976 | 11.8336
Réseau 4 | 0.5184 0.5329 5.1529 110.8809 | 10.4329 | 11.7649
Réseau 5 10.24 11.56
Tableau 1.5.5 : Solubilité des réseaux modéles de PABu/solvants

Toluéne | Acétone | Cyclohexane | Méthanol E7 5CB
Réseau 1 0.3481 4.1616 0.9210 140.1856 | 20.6116 | 32.9476
Réseau 2 0.3364 4.1209 0.9409 139.9489 | 20.5209 | 32.8329
Réseau 3 0.3249 4.0804 0.9604 139.7124 | 20.4304 | 32.2784
Réseau 4 0.2916 3.9601 1.0201 139.9004 | 20.1601 | 21.9961

Tableau 1.5.6 : Solubilité des réseaux modeles de PEHA/solvants

A T’aide du mod¢le de Fedors, on peut déja prévoir la miscibilité entre les cristaux
liquides proposés et les polymeéres organiques courants. L’écart important entre les
valeurs des parametres de solubilité du PEHA et les cristaux liquides 5CB et E7 semble
indiquer une faible miscibilitt¢ du mélange, alors que le PABu et les mémes CLs

montrent une compatibilité plus importante.
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I.6. Diagramme de phases pour des mélanges polymeres/
cristaux liquides

1.6.1. Equilibre thermodynamique isotrope-isotrope

1.6.1.1. Modéle du réseau : équation de Flory-Huggins

L’enthalpie libre de mélange AGy, de deux composés isotropes est définit a partir de
I’énergie de Gibbs G.

A TDorigine de ce résultat, Flory et Huggins ont développé une théorieM, pour un

mélange d’un soluté et d’un solvant, basée sur un modele de réseau (simple lattice

model) schématisé dans la figure 1.6.1.

O|0|@0|0|0
00 e00e
000 0eO0

O &+ &19|O
O[O|@|e@[O

O|e+0|e+e O

0]0|0]0|0|0

ole[Oje[O]e
T Jelle
O|®[0[0[0[0
O] ¢te+e|0]O

0000 eo0
O] 0]0]0|0|0O
00000
00000 e
O]0|0|0|0]|0O

b
) Soluté = Solvant

a)
. Soluté O Solvant

Figure 1.6.1 : Représentation schématique de différents systémes binaires soluté/solvant :
a) soluté = molécules de faible volume molaire ; b) soluté = polymére.

Cette théorie répartit les molécules de solvant et de soluté dans un nombre de site Nt
d’un réseau et dénombre les arrangements possibles. Les mémes auteurs ont reconsidéré
ce modele au cas d’une solution macromoléculaire, ou le motif du polymere occupe un

élément de volume équivalent a celui du soluté, en fixant les hypothéses :

e chaque segment du polymeére occupe un site du réseau

e [’unité de répétition du solvant et du polymere a le méme volume molaire
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L’énergie libre de I’ensemble du réseau, notée G, constitué par Nt sites, pour un

mélange polymeére/solvant prend alors la forme suivante :

LN B+ Zing, + a0, |= N, g (16.1)
kgT r r,

ou g : densité d’énergie libre, ou énergie libre G par site du réseau,
r et r, sont respectivement le nombre d’unités de répétition du solvant (en
général égal a 1) et le degré de polymérisation,

@, et ¢, sont les fractions volumiques correspondant aux deux constituants.

Les deux premiers termes de I’équation représentent I’entropie de mélange AS,, d’une
solution macromoléculaire athermique (aucune interaction intermoléculaire ou

AH_, =0). Sa valeur sera d’autant plus faible que le degré de polymérisation est élevé.

Les polymeéres de taille importante conduisent fréquemment & la démixtion des

mélanges polymeére/solvant.

y est le paramétre d’interaction du couple polymeére/solvant. Il peut étre décrit comme
étant la combinaison d’une composante entropique ys a la chaleur de mélange et d’une

contribution enthalpique y,, :

X=XstXn (1.6.2)

s est représentative de I’entropie d’exces. Cette constante est généralement notée A.
Dans le cas d’un systéme non polaire, sa valeur est fixée entre 0.3 et 0.4.
.y peut étre évaluée a partir des parameétres de solubilité du polymere &, du solvant &

. V. .
et du volume V; de ce dernier par y, :R—_ll_(d2 —&,)°. En effectuant le lien avec le

chapitre précédent, la miscibilité du systéme est d’autant plus grande que la valeur du

terme (5, —&,)" est faible. Ce paramétre situe donc la qualité du solvant au polymére
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considéré. On définit ainsi la constante B = El(éz —6,)?, d’ou I’équation utilisée dans

la théorie de Flory :

B
—A+— 1.6.3
X T (1.6.3)

Mais un des défauts majeurs de la théorie de Flory-Huggins est 1’expression du
paramétre d’interaction qui, en réalité, n’est pas toujours aussi simple. D’autres

p . 65-67 " . N . p , .
équations™ " ont été proposées a partir de résultats expérimentaux :

;(:A+TE+CInT (1.6.4)

et Z:(A+TE+CInTJ(1+ Do, +E¢)52) (1.6.5)

Les théories utilisant ces équations permettent d’améliorer la compréhension de certains
comportements telle que la forme du diagramme LCST (Lower Critical Solution
Temperature), qui est difficile a expliquer dans le cas de I’expression simple proposée
par Flory et Huggins. Cependant ces théories nécessitent la connaissance de propriétés
caractéristiques des composants purs (reliées aux constantes A, B, C, D et E) dont la
plupart sont parfois inconnues ou difficiles a évaluer. Souvent, la simple théorie de

Flory modifiée est utilisée pour décrire 1’état thermodynamique des systemes.
1.6.1.2. Diagramme de phases : exemples et description
La plupart des diagrammes de phases observés a partir de mélanges de deux composés

liquides présentent des comportements LCST ou UCST (Upper Critical Solution
Temperature).

43



Chapitre I : Etude Bibliographique

LCST UCST

Température
Température

¢, ¢,
(a) (b)

type "bulle’ type "sablier

Température
Température

¢, ¢,
(c) (d)

Figure 1.6.2 : Différents types possibles de diagramme de phases.

La figure 1.6.2.a illustre un exemple de systéme ou le diagramme est de type LCST.
Dans ce cas, la séparation de phases est induite en augmentant la température. Une
explication possible de I’augmentation de la miscibilité des deux composes aux basses
températures est la formation d’un complexe soluté/solvant a faible interaction qui se

décompose a haute température.

Généralement les mélanges entre un polymere et une espece de faible masse molaire
montrent comme dans 1’exemple de la figure 1.6.2.b, un comportement de type UCST

ou la séparation est induite en diminuant la température.

Il est également possible mais trés rare de trouver des systéemes pour lesquels les deux
phénomeénes coexistent. De tels mélanges sont a 1’origine de diagrammes avec des

allures de type « bulle » et « sablier » comme dans les figures 1.6.2.c et 1.6.2.d.
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s 68 . . . R
A T’aide de la figure 1.6.3,” nous allons décrire successivement les trois caracteristiques

principales d’un diagramme de phases pour un mélange binaire, qui sont :

» La courbe binodale, appelée encore courbe de coexistence ou lieu des
points de trouble, représentée par un trait plein, qui sépare le domaine

monophasique du domaine biphasique.

360

Domaine monophasique
T, (stable)

340

Température [K]
w
S

\Q\Q | .

¥ Domaine biphasique '

300 L & '~ (instable) |
N | o

@' | ! |

. | Qc |

280 | 'i SRR

04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Fraction volumique du cristal liquide o,

Figure 1.6.3 : Exemple d 'un diagramme de phases de type UCST modélisé pour un mélange
polymére linéaire/solvant ou les deux especes sont isotropes. Le trait plein représente la
binodale et les pointillés correspondent a la spinodale.

Cette courbe peut étre déterminée par voie expérimentale et donne la composition des

phases coexistantes (o) et (B) a I’équilibre pour les composés 1 et 2 et est définie par :

' = (16.6)

1, = " (1.6.7)
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ou w, et u, sont les potentiels chimiques du composé 1 et 2.

Wy = [E) et u, = (ﬁJ (1.6.8), (1.6.9)
on, ny.P.T on, n,P.T

n, et n, sont respectivement le nombre de molécules du solvant et de chaines

polymeres.

Ou apres dérivation de 1’énergie libre G décrite par 1’équation (1.6.1)

g 41T 4 2 1.6.10
kT (2] ( r ®, + N9, (1.6.10)
H, r 2

=g, +|1--= |p, + 1.6.11
kBT ?, [ r J(pl X0, ( )

> La courbe spinodale, tracée en trait pointillé, qui délimite les états stable

et instable du systéme est donnée par 1’équation :

2
( 0 ng -0 (16.12)
8(02 P,T

Le domaine situé en dessous de la spinodale est le régime instable, dans lequel la

séparation de phases est spontanée. Ce processus de démixtion est appelé la
décomposition spinodale (SD) et fournit le plus souvent des particules de taille

. . p ; . 69,70
uniforme et interconnectées au cours de la separation.

Le régime se trouvant entre la courbe binodale et spinodale est appelé région

métastable. Si on place le systtme dans ce domaine, la séparation de phases est
, P - o . 71 .
gouvernée par le mécanisme de nucléation et croissance ~ (Nucleation and Growth NG).

La démixtion dépend alors de I’importance des fluctuations de concentration pour le

mélange et se produit par la croissance et la dissolution simultanées de noyaux. La
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morphologie observée durant le processus se présente sous forme de particules non

connectées.

La courbe binodale représente donc 1’équilibre thermodynamique alors que la spinodale
indique seulement les différents mécanismes de séparation. Ces deux courbes coincident

enun point commun :

» Le point critiqgue C de coordonnées (¢c, Tc) . Aprés la résolution des

équations

2 3
(5 gzj {5 93] -0 (16.13)
8(02 P.T 8(02 P.T

On obtient I’expression de la composition critique ¢c et le paramétre d’interaction

critique yc :

(1.6.14)

Xe =(—+—} (1.6.15)

f I

o
[

1.6.1.3. Modélisation de la transition isotrope-isotrope

Comme dans notre étude, le calcul des courbes pour un diagramme de phases est
souvent réalisé en ajustant la valeur du paramétre d’interaction y. La démarche est la

suivante :

» Dans le cas ou le diagramme montre un point critique, 1’équation (1.6.3)
appliquée a la température T¢ (lue sur le diagramme) meéne a 1’expression

de la contribution enthalpique du parameétre d’interaction

(Zc _ A)Tc

B . .
? = f ou les constantes A et yc sont encore inconnues.
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» En supposant que I’espéce de faible masse molaire posseéde une seule
unité de répétition, c’est a dire r;=1, on reporte la valeur expérimentale
de la composition critique ¢c dans 1’équation (1.6.14) pour parvenir a la
valeur du nombre de segments r,. En utilisant 1’égalité (1.6.15) on

parvient a la valeur de yc.

» Le parameétre d’interaction dépend alors de la seule variable A et de la

température T :

x=A+(xc —A)TT—C (1.6.16)

A une température T inférieure a T¢, le mélange est constitué de deux phases
coexistantes : I'une est riche en composé de faible masse molaire (/) et I’autre pauvre
en cette espece () et chacune vérifie une expression donnée par 1’équation (1.6.10). La
détermination du parametre d’interaction est alors effectuée en utilisant dans ces deux
expressions les compositions ¢, et ¢g lues sur le diagramme de phases expérimental et
en ajustant le paramétre d’interaction par le choix de la valeur A tel que 1’égalité (1.6.6)
est vérifiée. L’application répétée de cette procédure a la fois en fonction de la
température et des compositions ¢, et ¢z permet de construire différents traces
théoriques, chacun caractérisé par un paramétre 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 paramétre d’interaction.

» Connaissant la valeur de la constante A, on parvient au tracé de la
spinodale Ts = f(¢,¢,) définie par 1’égalité (1.6.12) pour les différentes

constantes déja discutées:

T, =2(y. — AT, (— +— ZAJ (1.6.17)

48



Chapitre I : Etude Bibliographique

La théorie et la démarche décrites peuvent également étre appliquées pour la transition
isotrope-isotrope entre un cristal liquide de faible masse molaire dans 1’état isotrope et
un polymére linéaire amorphe. Dans la suite de ce chapitre, nous nous intéresserons au

cas unique de mélanges polymere/CL.

1.6.2. Transition nématique-isotrope
1.6.2.1. Cas du CL seul : le modéle d’ordre nématique de Maier-Saupe

. : 72 s . o
La théorie de Maier-Saupe “ considére un ensemble de molécules mésogenes en forme

de batonnet dont les axes forment des angles & avec un axe de référence Oz. Apres un
calcul statistique en fonction de I’angle 6, le comportement thermodynamique des

molécules dans I’état nématique ou isotrope est décrit par la densité d’énergie libre :
L:(_ InZ +_j (1.6.18)

v est le paramétre d’interaction quadripolaire en phase nématique d aux seules forces

de Van der Waals et est inversement proportionnel a la température T :

v = 4.54TTﬂ (1.6.19)

ou Ty est la température de la transition nématique-isotrope du cristal liquide pur.

S = %(3<COS2 9> —1), représente le parameétre d’ordre nématique et

s’annule dans la phase isotrope. Dans I’équation (1.6.18), la fonction de partition

appelée Z est définie par :

Z= Jjexp%(Bcost —1)d cosé (1.6.20)
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Le terme m est déterminé au minimum de 1’énergie par rapport au parametre d’ordre S.
Il résulte :
m =S (1.6.21)

1.6.2.2. Mélange polymeére linéaire / CL

L’étude de la transition nématique-isotrope pour un mélange composé d’un polymere
amorphe et d’un cristal liquide a I’aide de la simple théorie de Flory-Huggins ne suffit
pas. Dans le but d’une meilleure compréhension de la séparation de phases de tels

mélanges, de nombreux travaux et théories ont été et sont encore développés.

L’une des premiéres études sur le comportement de phase entre des polymeres linéaires
et des solvants nématiques a été publiée par B. Kronberg et al.”® Ils se sont intéressés a
I’analyse de la courbure des binodales, obtenues par chauffage et refroidissement pour
des mélanges d’un CL (p-éthoxy benzylideéne-p-n-butylaniline, EBBA) et d’un soluté
isotrope en faible concentration (inférieures a 15%). lls ont choisi comme soluté le
polystyreéne (PS) et le polyoxyde d’éthylene (POE) pour des masses molaires de valeurs
variées. Les auteurs ont analysé la forme de la courbure selon la nature et la
composition du soluté a I’aide d’une théorie simple : la partie isotrope du potentiel
chimique est fourni par le modele de Flory-Huggins et la contribution nématique est
reliée a la chaleur de la transition nématique-isotrope du cristal liquide pur. lls
introduisent alors deux parameétres d’interactions de Flory-Huggins y et yn, qui
évaluent I’interaction entre les chaines de polymeéres et le CL respectivement dans son

état isotrope et nématique.

En considérant les travaux de B. Kronberg et al., Dubault et al. ont étudié des systémes
analogues (POE, PS/EBBA) avec également un autre CL (PS/PAA ou PAA est le

paraazoxyanisole). Pour des domaines de température et de composition plus larges, ils
74 L e . . . . \ ,
montrent’ " que les régions biphasiques sont élargies par rapport a celles observées dans

le cas du CL seul et que leur taille augmente avec la masse molaire du polymere.
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M. Ballauf a examiné des mélanges de cristaux liquides nématiques avec des polymeéres

75-77

isotropes. En utilisant le modéle de réseau de Flory, il assimile les molécules CL a

. N \ . . 76
des batonnets et les répartit avec les segments du polymere sur les sites du réseau. ~ De

plus, il traite les interactions anisotropes entre les molécules mésogenes en ajoutant un
facteur supplémentaire dans la fonction de partition a la théorie de Flory. A 1’aide de ce
modele, il trace des diagrammes de phases constitués des phases coexistantes isotrope-
isotrope et isotrope-nématique. Dans le cas ou le pouvoir du solvant du CL est assez

faible, " c'est-a-dire pour des interactions nématiques faibles, il montre que la démixtion

isotrope-isotrope a lieu dans la phase isotrope suivie par un point triple. En dessous de
ce point triple, constitué de deux phases isotropes et d’une phase nématique, coexistent
une phase nématique avec une phase isotrope riche en polymere. Les résultats
théoriques de M. Ballauf montrent, comme dans les études de A. Dubault et al., un
élargissement du domaine biphasique avec la longueur de chaine du composé polymere.
Toutefois, ’accord avec certains diagrammes de phases expérimentaux est semi-

quantitatif.

F. Brochard fut la premiére a développer une théorie basée sur une combinaison de la
théorie de Flory-Huggins, terme qui se rapporte au mélange isotrope-isotrope, et du
modeéle de Maier-Saupe décrivant la transition nématique. Elle applique ce formalisme

au mélange de polymeéres non nématogenes avec des cristaux liquides de faibles masses
.78 T . . : o
molaires ~ et genéralise plus tard au cas de mélange avec des polymeres cristal liquide a
N . 79 - . .
chaines latérales. ~ Elle construit a partir de cette théorie et en changeant la longueur

des chaines polymeéres une grande variété de diagrammes de phases.

Depuis de nombreux auteurs ont étendu cette theéorie pour I’interprétation de

diagrammes de phases expérimentaux de PDLC obtenus par microscopie optique,

cep N 80-86
diffusion de la lumiére et calorimétrie différentielle a balayage.

87, 88 , oy . _
est basée sur I’écriture de la densité de

M

La modélisation des résultats expérimentaux

I’énergie libre totale g par la somme d’un terme de mélange isotrope-isotrope g

(Flory-Huggins) et d’un terme de transition nématique g™ (Maier-Saupe) :
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g=g"+g (1.6.22)
avec g(l) :ﬁln(p +&In¢> + y 0.0 (1.6.23)
kBT rl 1 r2 2 172
g™ o vp,S’
et =" -InZ + 22— (1.6.24)
kiT 1 2

On rappelle que ¢ et ¢, sont respectivement les fractions volumiques du cristal liquide

et du polymere.

340 . —
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Figure 1.6.4 : Diagramme de phases théorique « classique » pour un mélange
polymere amorphe/cristal liquide : systtme PMMA/ET7.

La figure 1.6.4 représente le diagramme de phases classique89 d’un mélange polymere
linéaire/CL (le systeme PMMAV/E7) calculé par ce modele. On observe deux domaines
biphasiques : une région notée (I+i) (pour Isotrope-isotrope) suivie d’une région appelée
(N+i) (pour nematique + isotrope) a des températures plus faibles. Dans la région (I+i),

le cristal liquide est isotrope et dispersé dans le polymére amorphe.
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Seul le terme isotrope g(') (1.6.23) qui dépend de la théorie de Flory-Huggins est

suffisant pour décrire le comportement thermodynamique du mélange. La méthode pour
calculer la courbe de coexistence (I+i) (en trait plein) et la spinodale correspondante
(pointillé) est alors identique a celle discutée dans la modélisation de la transition
isotrope- isotrope (1.6.2.c) et les potentiels chimiques des deux especes dans les phases

(a) riche en polymeére et (/) riche en CL vérifient :

1" ()= 1" (ey,) (1.6.25)

1" ()= 1" (01, (1.6.26)

Si le mélange est refroidi dans la région (N+i), sa densité d’énergie libre est exprimée

par (1.6.22) et il est nécessaire d’ajouter une contribution nématique ,u(N) aux potentiels

chimiques des deux composeés définis a partir du terme de transition nématique g N)

m" {GQ(N)] C nzsv? S (1.6.27)

keT 00, ), o 2

IUZ(N) :(ag(N)J :lr_zugozsz (|628)
' 6.

kgT oo, . 2

Il est alors possible de modéliser la courbe d’équilibre nématique-isotrope en ajustant
également le paramétre d’interaction y du terme f et les compositions des phases

coexistantes () et (f) dans la nouvelle égalité :

,Ul(l)(([’la):,ul(l)(@lﬁ)"'ﬂl(m((”m) (1.6.29)

ﬂz(l)(%a):ﬂz(l)(¢1ﬂ)+ﬂz(N)(¢1ﬂ) (1.6.30)

En paralléle, sur la spinodale nématique-isotrope (tiré) la dérivée seconde de la densité
2 2 (N) 24(1)
d’énergie libre (0 gzj :(8 g 5 ] +(8 g 5 j s’annule.
6(02 P.T 8(02 P.T 8(/)2 PT
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En se référant au calcul de la spinodale a I’équilibre isotrope-isotrope et a 1’équation

(1.6.17) on trace :

-1
T, zz(ZC—A)rc[i+i—2A—iilan (1.6.31)
ne Lo, n op

La courbe représentée en trais mixtes, située pour les concentrations riches en CL,
donne la fraction volumique limite de cristal liquide, notée ¢y, directement
proportionnelle a la température :

T

=— 1.6.32
P T, ( )

Cette grandeur permet de déterminer la fraction volumique en CL, nécessaire pour la
formation d’une phase nématique dans le mélange binaire. D un point de vue théorique,

pour T <T,,, I’ordre nématique est observé dans la phase CL pure uniquement pour la

valeur de la composition en CL ¢y est supérieure ou égale a gy.

1.6.3. Cas ou la matrice polymeére est un réseau modele

1.6.3.1. Théorie de Flory-Rehner : gonflement d’un réseau

Contrairement au cas des polymeéres linéaires, un réseau gonfle en présence de solvant.

Au cours de cet évenement, deux phénomenes sont en compétition :

» L’absorption du solvant, qui dépend de la nature de celui-ci et des
chaines linéaires élastiques. Phénomene rencontré dans une solution

polymeére linéaire/solvant.

» L’élasticité du réseau qui dépend de la fonctionnalité de 1’agent réticulant

(points de jonction).
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En se basant sur cette observation, Flory et Rehner® ont élaboré une théorie de

gonflement en appliquant la théorie du réseau (1.6.2.a) aux mélanges entre un solvant
isotrope et un réseau amorphe homogéne. Dans ce modele 1’énergie libre G du systeme
est exprimée par la combinaison de I’énergie libre de mélange isotrope/isotrope
classique Gn et d’une énergie libre élastique Gg Supplémentaire correspondant a

I’expansion de la structure du gel :

G=G, +G, (1.6.33)

En considérant que la contribution du réseau a 1’entropie est négligeable, ils donnent :

K r.TI]. = NT(% In ¢, +Z¢1¢’2] (1.6.34)
B 1

IIs supposent que lors du gonflement, la déformation du réseau formé de v chaines
effectives, est analogue a celle d’un caoutchouc et définissent la composante élastique

N
oL - % (Bar?-3-Ma.’) (1.6.35)

ou o représente le facteur de déformation linéaire du réseau et dont I’expression est

identique pour chaque direction de ’espace.

La théorie de Flory-Rehner fat le point de départ de nombreuses discussions et études
de gonflement avec une grande variété de solvants, en particulier dans le domaine des

cristaux liquides.

M. Ballauff*® étendit la théorie de Flory-Rehner au gonflement des réseaux polymeéres

dans des solvants nématiques a la fois dans leurs états mésomorphes et isotropes. Dans
son nouveau modele, M. Ballauff intégre dans la théorie de réseau de Flory des

parameétres supplémentaires prenant en compte 1’ordre du CL.
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En se basant également sur les expressions modifiées de I’énergie libre de mélange et
élastique, Warner et Wang utilisent le modele de Maier-Saupe pour prédire les
diagrammes de phases pour des mélanges composés d’élastoméres nématiques
(groupement latéraux mésogenes) et de solvants standards.®® Plus tard,92 ils généralisent

au cas de solvants nématiques et montrent que la modélisation devient tres complexe.

H. M. J. Boots et al. simulent™ Ia séparation de phases au cours de la formation d’un
réseau isotrope en présence d’un cristal liquide de faible masse molaire. Dans un
premier temps, pour formuler leur théorie, ils utilisent l’équation94 de Dusek, qui definit
I’énergie libre élastique de Flory-Rehner en fonction de deux parametres élastiques « et

L indépendants :

3 _ _
— NTve[—a.CDP m(gop 218 —1)+,B|n gop} (1.6.36)
keT 2
ou @, et ¢gp sont respectivement la fraction volumique du polymere avant et aprés

polymérisation.

Pour la premicre fois dans la littérature, ils montrent que 1’¢lasticité du gel formé
intervient dans la séparation de phases. Plus tard, avec la collaboration de J. G.
Kloosterboer, ils étudient expérimentalement95 cet effet et vérifient leur théorie sur des
réseaux formés par la photo polymérisation du tétra-éthyléne glycol diacrylate
(TEGDA) sous ultraviolet (UV) en présence du cristal liquide pur 5CB pour différentes

concentrations et températures.

La théorie de Flory-Rhener fat le point de départ de nombreuses discussions et

96-100 . o
travaux sur les études de gonflement avec une grande variété de solvants, en

particulier dans le domaine des cristaux liquides.
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Chapitre II : Synthése de réseaux isotropes de polyacrylates

Chapitre 11

Synthése de réseaux_ isotropes de polyacrylates

Avant propos : Comme nous venons de le souligner dans le premier chapitre, un gel
chimique est constitué d’un réseau de polymere réticulé immergé dans un solvant de
faible masse molaire. Notre but étant d’étudier le diagramme de phases de tels

\ 101-103
systemes,

pour cela une étape préliminaire indispensable est de disposer de
réseaux de polymere et de solvants chimiquement bien définis. Par conséquent, le but de
ce chapitre sera de présenter les différents matériaux précurseurs (monomeéres) et la
technique pour préparer les réseaux, ainsi que les différents solvants qui seront utilisés

pour caracteriser les différents gels dans la suite de la these.
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I1.1. Matériel utilisé

Les monomeéres monofonctionnels, les acrylates de n-Butyle et de 2-EthylHexyl appelés
respectivement ABu et EHA, sont obtenus par Aldrich. L’agent réticulant, le monomeére
difonctionnel, 1,6 Hexane-Diol-Di-Acrylate, appelé HDDA, est fourni par Cray Valley
(France). Pour initier la réaction de photo polymérisation radicalaire, on utilise le 2-
Hydroxy-2-Methyl-1-Phenyl-Propane-1-one, appelé Darocur 1173, fournit par Ciba-
Geigy.

Monomere : Acrylate de n-Butyle (n-ABu)

Monomere : Acrylate de 2-EthylHexyl
(2-EHA)

Agent réticulant : 1,6-Hexane-Diol-
Di-Acrylate (HDDA)

Photo-initiator : 2-Hydroxy-2-Methyl-
1-Phenyl-Propane-1-one (Darocur 1173)

Tableau 11.1 : Matériaux précurseurs contenus dans une solution photo réactive en vue
de la synthése de réseaux isotropes de polyABu et de polyEHA.

Les solvants isotropes (organiques) utilisés sont le méthanol, le cyclohexane, 1’acétone
et le toluene fournis par (Aldrich) dont la pureté est supérieure a 99%. Les solvants
anisotropes (cristaux liquides) sont le 4-cyano-4’-n-pentyl-biphenyle, désigné par 5CB
et le E7 (Merck KgaA, Darmstadt, Germany). Le CL E7 (appellation commerciale) est
un solvant composé de plusieurs corps purs. Il s’agit en fait d’un mélange nématique de
quatre CLs. Le tableau II.1 présente la composition du mélange eutectique E7 d’apres
les données du fabriquant (Merck). Le 5CB possede une phase cristalline inférieure a
23°C, une phase nématique comprise entre 23°C et 35.5°C et devient isotrope a partir de
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35.5°C. Le E7 cristallise a partir de — 61°C et présente une phase nématique pour
—61°C < T <61°C, qui devient isotrope a partir de 61°C.

I1.2. Présentation des solvants anisotropes

Dénomination (Abreéviation) Structure chimique

4-cyano-4’-n-pentyl-biphényle (5CB) CsHut Q Q \\N

4-cyano-4’-n-heptyl-biphényle (7CB)

4-cyano-4’-n-octyloxy-biphényle (80CB)

4-cyano-4’-n-pentyl-terphényle (5CT)

Tableau 11.2 : Dénomination, abréviation et structures chimiques des différents solvants
cristaux liquides purs utilisés.

Composant du mélange eutectique E7  Fraction massique [%] Ta[°C]

4-cyano-4’-n-pentyl-biphényle (5CB) 51 35.3
4-cyano-4’-n-heptyl-biphényle (7CB) 25 42.8
4-cyano-4’-n-octyloxy-biphényle (80CB) 16 80

4-cyano-4’-n-pentyl-terphényle (5CT) 8 240

Tableau 1.3 : Composition (en pourcentage massique) du mélange nématique eutectique E7
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Le mélange commercial E7 est I’un des constituants de choix pour 1’¢laboration des
pDLC+100 (Polymer Dispersed Liquid Crystal). En effet, il présente de nombreux
avantages, tel le fait :

» d’étre nématique sur un domaine de température important (-61 a +61 C°),

de n’avoir aucune autre mésophase que la phase nématique,

d’étres stable thermiquement et photo chimiquement, 107

Y VY

de présenter une biréfringence importante An ~ 0.22,

Y

d’avoir une anisotropie diélectrique positive.

I1.3. Polymérisation radicalaire induite par rayonnement
Uv

I1.3.1. Le rayonnement UV et ses interactions avec la matiéere

Dans la littérature, le rayonnement UV est couramment utilisé pour induire des

108-111

polymeérisations par voie radicalaire. Ses applications sont nombreuses dans

différents secteurs d’activités dont par exemple le séchage de peinture, les colles, les
adhésifs, etc... Le rayonnement UV appartient a ceux dits « électromagnétiques ».
L’énergie des photons (2 a 10eV) n’est pas suffisante pour induire une ionisation directe
de la matiere. Ces photons interagissent avec la matiere par absorption sélective.
Suivant le matériau traversé, ils sont plus ou moins absorbés et ’intensité du
rayonnement diminue de fagon exponentielle avec 1’épaisseur de matériau. C’est
I’aptitude du matériau a absorber les photons incidents qui va induire des réactions

chimiques dans celui-ci.

Les radicaux formés peuvent induire des modifications aussi bien dans le melange
précurseur de polymeres que dans un matériau polymere déja formé. Dans le cas de
monomeéres ou d’oligoméres, possédant des fonctions sensibles a ses rayonnements (des
groupements acryliques par exemple), la formation de centres actifs va provoquer une
polymeérisation. Cette derniére, sous UV, doit la plupart du temps étre amorcée par un
composé photolysable. Celui-ci va absorber un photon et se décomposer en radicaux qui

induisent la polymérisation. La dose de rayonnement UV représente en général la
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quantit¢ d’énergie absorbée par unité de surface. On I’exprime en millijoule par cm?

(md/cm?). La réaction principale induite par le rayonnement UV dans une formulation

: T 112
acrylique est la polymérisation réticulante.

Cette polymérisation peut étre décomposée en trois étapes : I’amorgage, la propagation
et la terminaison. Lors de ’amorgage sous rayonnement ultraviolet, un photon d’énergie
hv est absorbé par une molécule et les radicaux formés induisent la polymérisation
radicalaire. Ensuite, lors de I’étape de propagation, il se produit I’addition successive
d’un trés grand nombre de monomeéres pour obtenir des macroradicaux. Enfin, pendant
la réaction de terminaison, on peut avoir, soit une recombinaison, soit une dismutation

de macroradicaux.

I1.3.2. Dispositif expérimental et source UV utilisés lors de
Iétude

Le dispositif expérimental, que nous avons utilisé pour la polymérisation des réseaux de
polymeres, est constitué de deux éléments principaux. Le premier d’entre eux, illustré
sur la figure 11.1.a, représente la chambre de polymérisation ou chambre réactionnelle.
Celle-ci est en faite constituée d’un boitier en plastique recouvert d’une plaque de verre.
La polymérisation radicalaire étant sensible a la présence d’oxygene dans le milieu
réactionnel, il est nécessaire d’inerter cette chambre par un flux d’azote. Deux trous ont
donc été percés a cet effet et permettent, par I’intermédiaire de tuyaux en téflon, une

circulation réguli¢re d’azote au sein de la chambre.

a)

Figure 11.1 : Dispositif expérimental utilisé pour la polymérisation induite par le rayonnement
UV ; (a) chambre contenant [’échantillon, ( b) dispositif complet avec les deux lampes UV.
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Sur la figure I1.1.a, il y a lieu de noter la présence d’un porte échantillon en téflon a
I’intérieur de la chambre réactionnelle. Celui-ci est en faite un moule démontable
composé de deux plaques de téflon, I'une pleine (plaque inférieure) et 1’autre percée
d’un trou de diamétre 25mm (plaque supérieure), assemblées 'une sur 1’autre par

I’intermédiaire de clips en métal et formant une sorte de moule en téflon.

II.4. Synthése de réseaux de poly(acrylate de n-butyle) et
de poly(acrylate de 2-éthylhexyl)

I1.4.1. Formulation des solutions photo réactives

La premiére étape de cette synthese est la formulation de solutions photo réactives.
Dans le cas de la synthese de réseaux isotropes, ces solutions réactives initiales sont
composees de trois éléments détaillés dans le tableau 11.1. Ces trois composants sont
respectivement le monomere, le réticulant et le photo amorceur. Dans notre étude, nous
avons choisi de travailler avec les monomeéres monofonctionnels, les acrylates de n-
butyle (n-ABu) et de 2-éthylhexyl (2-EHA), le réticulant difonctionnel hexanediol
diacrylate (HDDA) ainsi que le photo amorceur 2-hydroxy-2-methyl-1-phenyl-
propanel-one (Darocur 1173). Etant donné que le monomere n-ABu est liquide a
température ambiante, nous avons réalisé cette synthése en masse, c'est-a-dire sans
I’ajout de solvant. Il nous faut donc maintenant formuler ces différents composes dans
le but de préparer des réseaux possédant des densités de réticulation différentes. Pour ce
faire, la quantité de réticulant HDDA a été fixée a la valeur désirée alors que la quantité
de monomere n-ABuU a été ajustée dans la formulation initiale. La fraction massique de
photo amorceur a, quant a elle, été maintenue constante. Pour préparer plusieurs réseaux
isotropes, possédant différents degrés de réticulation, quatre solutions distinctes ont

ainsi été formulées (voir tableau 11.4).
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I1.4.2. Préparation des échantillons

Sur le plan expérimental, la pesée des trois composants sur la balance a été réalisée dans
une salle de trés faible luminosité (salle rouge) pour limiter les risques de dégradation
du photo amorceur et des fonctions acryliques. En outre, a I’issue de la pesée, les
différents composants ont été mis dans un pilulier enrobé de papier aluminium pour le
protéger de la lumiere. Ce pilulier est ensuite placé sur un agitateur mécanique
permettant ainsi d’obtenir une solution parfaitement homogeéne avant la polymérisation.
Préalablement a 1’étape de polymérisation, cette agitation a été maintenue pendant une

période de 8 heures.

%masse Masse (mQ) %masse Masse (mQ) %masse Masse (mg)
n-ABu n-ABu HDDA HDDA Darocur Darocur
99,4 994 0,10 1 0,5 5
99,0 990 0,50 5 0,5 5
98,25 982,5 1,25 12,5 0,5 5
97,0 970 2,50 25 0,5 5

Tableau 1.4 : Liste des différentes formulations photo réactives a base de n-ABu réalisées
en vue de la synthése de réseaux modeles de type isotrope.

La synthése du monomere, le 2-EHA, a été réalisée a partir de quantités similaires de

matériaux précurseurs a celles du monomere n-ABu.

I1.4.3. Mécanisme de 'amorcage et de polymérisation

Une fois les solutions initiales préparées et agitées durant un temps suffisamment long
pour étre completement homogenes, on peut alors entamer 1’étape de polymérisation de
ces solutions sous rayonnement UV afin d’obtenir des réseaux. Pour ce faire, le contenu
de chaque pilulier est prélevé a I’aide d’une pipette Pasteur et déposé dans le porte
échantillon en téflon décrit précédemment. D’un point de vue pratique, il est important
de souligner ici que la quantité de solution, versée dans le moule en téflon, peut avoir

une influence sur ’homogénéité des réseaux obtenus aprés polymérisation. En effet, la
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dose de rayonnement recue par 1’échantillon dépend de son épaisseur. Par exemple, si
I’échantillon a polymériser est trop épais, sa partie supérieure recevra une dose plus
importante que la partie inférieure et le réseau ne sera pas réticulé de fagcon homogeéne.
Pour éviter de former des gradients de polymérisation dans les échantillons, nous avons

veillé a ne pas synthétiser des réseaux dont 1’épaisseur soit supérieure a 3mm.

Quand la solution réactive a été placée dans le moule en téflon, on place I’ensemble
dans la chambre de polymérisation étanche. On effectue alors un balayage d’azote
pendant 5 minutes pour évacuer tout ’oxygene résiduel présent dans la chambre
réactionnelle. Une fois cette opération effectuée, on place la chambre sous la lampe UV
ou se produisent les réactions radicalaires de polymérisation et de réticulation. Ces
réactions sont déclenchées suite a 1’absorption d’un photon par le photo amorceur

Darocur 1173. Le mécanisme de décomposition de cette molécule est représenté sur la

e @. + /K'-"""OH
d

Figure 11.2 : Mécanisme de décomposition du photo amorceur,
le Darocur 1173, sous une irradiation UV.

figure 11.2.

Les échantillons sont ensuite exposés sous une radiation ultraviolette, utilisant une
lampe UV Philips TLO8 fournissant une longueur d’onde A = 365 nm et une intensité
lo = 1.5 mW/cm% Le temps d’exposition est fix¢ a 15 minutes pour achever la
conversion totale des monomeres dans le systeme précurseur. Durant cette période, un
tres faible flux d’azote a été toujours maintenu dans la chambre de polymérisation. Une
fois la polymérisation terminée, 1’échantillon qui était un liquide, s’est solidifié et est
devenu un élastomere transparent. Ce dernier peut étre considéré comme une seule
macromolécule réticulée chimiquement et formant un réseau tridimensionnel. Ce solide
est alors extrait de la chambre de polymérisation puis du moule en téflon. L’étape
suivante de la synthése consiste a extraire des monomeres et des oligomeres qui n’ont
pas réagi et restant ainsi piégés a I’intérieur de la matrice. Avant de détailler cette étape,
il faut toutefois signaler que la quantité de ces matériaux qui n’ont pas réagi est tout a

fait negligeable.
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I1.4.4. Lavage et séchage des réseaux isotropes

Quand la réaction de polymérisation est terminée, il est nécessaire de nettoyer les
réseaux isotropes obtenus dans le but d’extraire de la matrice les monomeres et les
oligoméres qui ne sont pas « attachés » de facon covalente au réseau. Pour cela, les
réseaux de PABuU ont été gonflés dans le toluene pendant 24 heures pour extraire les
monomeres restant a 1’état liquide dans le réseau réticulé ainsi formé. Les échantillons
dégonflés et séchés ont I’aspect d’un solide transparent (isotrope) et sont préts pour la
caracterisation (voir figure 11.3). Il est important de constater ici que I’apparence de ce
réseau de polymere est optiquement homogeéne. Plusieurs réseaux isotropes modeéles ont
été ainsi synthétisés en masse. Pour Vérifier le résultat du lavage, nous avons pesée
I’échantillon avant le lavage et apres, dans son état sec. Le rapport des masses avant et
apreés lavage est de I’ordre de 2%. Les monomeéres et les oligomeres, restant a 1’état

liquide, sont donc négligeables.

-

Figure 11.3 : Photographie d 'un réseau de polyABU réticulé
a0.5% de HDDA apres [’étape de polymérisation.
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II.5. Analyse spectroscopique infrarouge a transformée de
Fourier

I1.5.1. Principe

- . ~ 113 \ )
Pour vérifier la conversion des monomeres du systeme precurseur, nous avons

procédé a une analyse spectroscopique infrarouge des échantillons modéles. Cette

114, 115

technique est largement utilisée pour la caractérisation des polymeéres. Elle est

basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau a analyser. Elle
permet, via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,
d’effectuer 1’analyse des fonctions chimiques dans le matériau. Lorsque la longueur
d’onde (I’énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de 1’énergie de
vibration de la molécule, cette derniere va absorber le rayonnement et on enregistre
alors une diminution de I’intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre
400 et 4000 cm™ (2.5 — 25um) correspond au domaine d’énergie de vibration des

molécules.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption ; celle-ci dépendra également
de la géométrie de la molécule et de sa symétrie. La position des bandes d’absorption
dépend en particulier de la différence d’électronégativité des atomes et de leur masse.
Par conséquent, a un matériau de composition chimique et de structure donnée, va
correspondre un ensemble de bandes d’absorption caractéristiques permettant

d’identifier le matériau.

L’analyse s’effectue a 1’aide d’un spectrométre a transformée de Fourier qui envoie sur
I’échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d’onde auxquelles le
matériau absorbe et les intensités de I’absorption. Le signal détecté apparait comme un
interférogramme qui sera ensuite converti en un spectre infrarouge par une opération

mathématique appelée transformée de Fourier.

D’apres la loi de Beer-Lambert, 1’absorbance A d’une espéce a une longueur d’onde
donnée est proportionnelle a la concentration molaire de cette espéce. Lorsqu’on

applique une dose D, sa disparition peut étre évaluée par le taux de conversion :
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AﬁlO )(D) ] (”.1)

(
C(%) =100 *|1-
( ) ( ( 10)(0:0)

Les informations tirées des spectres sont de deux sortes :

» Informations qualitatives : les longueurs d’onde, auxquelles 1’échantillon
absorbe, sont caractéristiques des groupements chimiques présents dans le
matériau analysé. Des tables permettent d’attribuer les absorptions aux différents

groupes chimiques.

» Informations quantitatives : I’intensité de I’absorption a la longueur d’onde
caractéristique est reliée a la conversion du groupe chimique responsable de

I’absorption.

I1.5.2. Suivi de cinétique de polymérisation

La figure 1.4 représente le suivi cinetique de la polymérisation du mélange
EHA/0.1%HDDA sous rayonnement UV en fonction de la dose d’irradiation appliquée.
L’analyse par spectroscopie infrarouge a ¢été effectuée toutes les 5 minutes durant la

polymeérisation pendant 15 minutes.

La bande d’absorption du spectrométre infrarouge est comprise entre 700 et 4000 cm™.
Nous nous sommes intéressés au spectre dans la bande 700-1800 cm™ pour mieux
représenter les bandes d’absorption correspondantes aux doubles liaisons acryliques. En
géneral, dans le cas des acrylates a chaine carbonée, on observe deux bandes

d’absorption de la double liaison acrylique a 810 et 1637 cm™.
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Figure 11.4 : Spectre infrarouge de la cinétique de polymérisation du mélange
de PEHA/0.1%HDDA dans la bande 700-1800 cm™.

La figure 115 représente le spectre infrarouge correspondant au melange
PEHA/0.1%HDDA avant et apres polymérisation pour le nombre d’onde 810 cm™ Un
agrandissement montre le pic & 810 cm™ qui a été utilisé pour le calcul de la conversion
en doubles liaisons acryliques. Il apparait clairement que 1’absorbance décroit en
fonction du temps d’exposition de 1’échantillon sous le rayonnement UV, ce qui
explique la progression de la conversion du systéeme analysé en réseau au bout de 15
minutes. La faible amplitude du pic observé correspond a t = 15 minutes, indiquant qu’il

reste une quantité infime de monomeres et d’oligomeres restant a I’état liquide.

69



Chapitre II : Synthése de réseaux isotropes de polyacrylates

0.8
1 =-t=0min —-t=5min t=10 min -t =15 min

0.7 -
T 96 |c®) =100 {LMJ
=3 05 - (ABlO)(D=0) (A 810)(D:0)
(o))
o
c 04 - >
2
8 0.3 1 (A 510)(0) -
o
< 0.2 1

0-1 : ¢ o—0—1b6——0—06 o

O T T T T T T T T T T
795 800 805 810 815 820 825

Nombre d'onde [cm™]

Figure 11.5 : Spectre infrarouge de la cinétique de polymérisation de /’échantillon
de PEHA/0.1%HDDA correspondant au nombre d’onde 810 cm™,

L’analyse de cette figure montre qu’a t = 0, (Agqq)p-o) = 0.6327 u.a et at = 15 min,
(Ag10)py =0.0123 ua, ce qui donne C(%)=98.05%. Ce résultat révele une

conversion quasi-totale au bout de 15 minutes.

Par ailleurs, la cinétique de conversion correspondant au nombre d’onde 1637 cm™,
représentée sur la figure 11.6 illustre clairement un phénomeéne similaire de cinétique de
polymérisation radicalaire dépendant du temps. On voit bien qu’au bout de 15 minutes,

on obtient une conversion totale de tous les monomeéres précurseurs.
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Figure 11.6 : Spectre infrarouge de cinétique de polymérisation de /’échantillon
de PEHA/0.1%HDDA correspondant au nombre d’onde 1637 cm™.

I1.6. Conclusions

Dans ce second chapitre, nous avons présenté la synthese de réseaux de polymeres
modeles. Ces réseaux sont composes de chaines polyacrylates de type isotope. Nous
avons réalisé ces synthéses de maniére photochimique en polymérisant des formulations
concentrées réactives par un rayonnement UV. Cette technique s’est avérée tres efficace
et permet a la fois une bonne conversion des fonctions acryliques contenues dans les
solutions réactives initiales et une structure des matrices obtenues homogeénes. En outre,
I’analyse spectroscopique infrarouge a transformée de Fourier nous a permis de suivre
la cinétique de conversion en nous fixant, avec précision, le temps d’exposition de
I’échantillon a polymériser. Le troisieme chapitre sera consacré a la caractérisation
physique approfondie des réseaux que nous avons présentés de maniére uniquement

chimique jusqu’a présent.
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Chapitre ITI

Cinétique de gonflement et diagrammes de phases de
réseaux de poly(acrylate de n-butyle) gonflés dans les

solvants isotropes

Avant propos: Dans le chapitre précédent nous avons élaboré des réseaux de
polyacrylates que nous allons caractériser par gonflement dans les solvants isotropes. Le
but de cette étude est de déterminer les diagrammes de phases expérimentaux, pour cela
nous avons besoin de connaitre les équilibres thermodynamiques des systémes
polymere/solvant. Le comportement du gonflement a été étudié en fonction de trois

parameétres, & savoir, la nature du solvant, I’architecture du réseau et la température.
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III.1. Equilibre de gonflement d'une matrice de poly
(acrylate de n-butyle) dans les solvants isotropes

Comme cela a été indiqué dans I’introduction et la partie bibliographique, les gels
constitués de réseaux polymeériques isotropes, gonflés dans des solvants isotropes, ont

116-125

fait 1’objet de nombreux travaux. Dans le but de comprendre ultérieurement le

role des interactions de type cristal liquide sur les processus de gonflement, il nous a
apparu indispensable dans un premier temps de réaliser des mesures de gonflement des
réseaux isotropes de PABuU dans les solvants isotropes conventionnels. En effet, ces
résultats nous permettront par la suite de situer ces solvants organiques par rapport aux

cristaux liquides qui seront etudiés dans le quatrieme chapitre.

II1.1.1. Présentation du mode opératoire

ITI1.1.1.1. Technique utilisée

La technique de gonflement consiste a peser une pastille du réseau de PABuU a sec, puis
de I’immerger dans un bécher contenant du solvant en excés a une température fixée
(voir figure 111.1). Immédiatement aprés, on déclenche un chronomeétre pour suivre le
comportement de la cinétique de gonflement de ce réseau réticulé en fonction du temps.
A un instant donné, on retire du bécher la pastille ainsi gonflée par le solvant, puis on
essuie rapidement les surfaces de cette derniere des gouttelettes de solvant, avec du
papier sofalin, afin d’éviter le phénomeéne de dégonflement. Juste aprés le séchage de la
pastille, on procéde a la pesée de cette derniére sur une balance de précision. Ensuite

I’échantillon est remis dans le solvant pour continuer son phénomeéne de gonflement.
I11.1.1.2. Protocole expérimental
Les échantillons utilisés sont en forme de disques, dont les diameétres et I’épaisseur sont

respectivement de I’ordre de 27 et 1 mm. Ces échantillons sont caractérisés par pesée a

1 g pres a sec. Les pourcentages en masse (état gonflé/état sec) sont représentés
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graphiquement en fonction de la nature du solvant, de la concentration en agent

réticulant et de la température.

Nous avons systématiquement considéré deux échantillons séparément dans deux
récipients différents, dans les mémes conditions expérimentales pour vérifier la
reproductibilité des résultats obtenus pour le gonflement. La méme expérience a été

répétée et la valeur moyenne des mesures a été utilisée dans 1’analyse des résultats.

Figure 111.1 : Dispositif expérimental de gonflement

IT1.2. Résultats et discussions

Les études de gonflement ont été menées pour étudier la dépendance du comportement
du gonflement du réseau réticulé isotrope de PABu avec le temps. Ce gonflement,

exprimé en termes de pourcentage, est donné par la relation :
=100 *(M, —M,)/M, (111.1)

ou M, désigne la masse de I’échantillon gonflé a un instant t, tandis que M, représente

celle de I’échantillon initial a sec.
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II1.2.1. Etude de la cinétique de gonflement en fonction de la
nature du solvant

La figure I11.2 représente les courbes expérimentales de la cinétique de gonflement du
réseau de PABuU réticulé a 0.1%HDDA, a température ambiante (T=18°C), dans les

solvants organiques, tels le toluene, 1’acétone, le cyclohexane et le méthanol.

600 OO0 OO0
1200 - $000® ¢
o©

—_ &° . ,
L 1000 A & © Toluene O Acétone
— Cyclohexane O Méthanol
c
@ 800 A
£ O oo0oooo ooooo
‘S 600 -
)
o
() ]
3 400 &£
=
c 200 -
|_

EERRDOOO00000 O O O O O O 00000

T T T T T T T T T T T T T

0 2000 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temps [min]

Figure 111.2 : Comportement du gonflement du réseau de PABu/0.1% HDDA
en fonction du temps, a température ambiante et pour différents solvants.

Une augmentation rapide du taux de gonflement est obtenue au début de la cinétique,
suivie d’un plateau caractérisé par un taux de gonflement constant, indiquant une
saturation du réseau. On observe clairement un gonflement important pour la courbe
correspondant au réseau de PABu gonflé dans le toluene. En conséquence, ce résultat
montre que le réseau de PABu réticulé a 0.1%HDDA présente une miscibilité
importante avec les molécules de toluéne. Ce resultat confirme la faible solubilité
rapportée dans le premier chapitre. En outre, dans le cas du méthanol,126 1I’équilibre

thermodynamique, c'est-a-dire le plateau, est rapidement atteint indiquant que ce réseau
présente une faible miscibilité avec ce solvant. De méme, ce résultat confirme la forte
solubilité indiquée dans le premier chapitre. Les valeurs du plateau correspondant au

gonflement dans le toluene, différent respectivement de 515, 838 et de 1192% avec
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celles de I’acétone, le cyclohexane et le méthanol. On peut ainsi noter que le toluéne est
un bon solvant pour le réseau PABU, tandis que le méthanol est un mauvais solvant pour
ce dernier. L’acétone présente un taux de gonflement intermédiaire comparé a ceux du
toluéne et du cyclohexane, car la valeur de sa solubilité se situe entre celles de ces deux
derniers. On peut dire que 1’acétone et le cyclohexane sont des solvants moyens pour le
réseau PABuU. On observe que la cinétique de gonflement du cyclohexane est plus lente
par rapport a celle des autres solvants et que son plateau est situé entre ceux de

I’acétone et du méthanol.

Une étude comparative a éte faite en utilisant le réseau de PABuU réticulé a 2.5%HDDA,
qui est le plus dense par rapport aux quatre échantillons étudiés, dans les mémes
conditions expérimentales que celles du réseau précédant. Les résultats obtenus sont
représentes sur la figure 111.3. Le comportement du gonflement est identique a celui du
premier réseau réticulé a 0.1%HDDA, c'est-a-dire le réseau le plus lache, mais le taux
de gonflement est trés réduit par rapport au précédant. Le toluéne est toujours consideré
comme un bon solvant pour le réseau de PABU, tandis que le méthanol est un mauvais

solvant pour ce dernier. L’acétone et le cyclohexane sont des solvants moyens pour ce

réseau.
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Figure 111.3 : Comportement de gonflement du réseau de PABu/2.5%HDDA
en fonction du temps, a température ambiante et pour différents solvants.
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Le faible taux de gonflement pour ce réseau dense €tait prévisible, car d’apres le calcul
de la solubilité, le réseau lache présente une forte miscibilité par rapport au réseau
dense. Le maximum atteint pour le toluene est de 286%, alors qu’il est de 1240% pour
le réseau réticulé a 0.1%HDDA. La différence du taux de gonflement entre ces deux
réseaux d’architecture différente est de 954%. Le taux de gonflement augmente donc
avec la diminution de la densité de réticulation du réseau de polymeére. En comparant
ces deux résultats, on peut conclure que la concentration en agent réticulant HDDA et

par suite I’architecture du réseau, joue un role important sur le taux de gonflement.

II1.2.2. Etude de la cinétique de gonflement en fonction de la
concentration en HDDA

Pour illustrer clairement I’influence du taux de réticulation™’ sur le comportement de la
cinétique de gonflement du réseau de PABuU, nous avons représente, sur la figure 111.4,
les courbes expérimentales de cinétique de gonflement du réseau de PABuU gonflé dans
le toluéne en fonction de la concentration en agent réticulant HDDA, a température
ambiante (T = 18°C).
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Figure 111.4 : Comportement du gonflement du réseau de PABu/HDDA dans le toluéne
en fonction du temps, a température ambiante et pour différentes concentrations.
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A la lumiere de cette figure, il apparait clairement un gonflement important du systéeme
PABU/0.1%HDDA. Ce réseau, considéré comme souple, présente a cette concentration
une affinité plus grande que celle des molécules de toluéne en comparaison avec les
autres compositions. D’autre part, le réseau PABu/2.5%HDDA est compact et rigide et
son gonflement est trés réduit. Les valeurs du plateau du premier réseau different
respectivement de 597.32, 802.54 et 953.37% par rapport a celles des réseaux réticulés a
0.5, 1.25 et 2.5%HDDA. En outre, le taux de gonflement devient plus petit en
augmentant la concentration en HDDA, ceci est di0 a la mobilité des chaines
polymériques. Une concentration élevée géne la mobilité des chaines polymériques qui
entraine un gonflement faible.’?® Les résultats montrent clairement que la modification
de la quantité¢ d’agent réticulant HDDA (c'est-a-dire, I’architecture du réseau) dans les
mélanges initiaux, influe fortement sur le comportement du gonflement du réseau de
PABuU. On peut conclure gque le taux de gonflement varie inversement proportionnel a la

densité de réticulation du réseau.
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Figure 11.5 : Comportement du gonflement du réseau de PABu/HDDA dans le cyclohexane
en fonction du temps, a température ambiante et pour différentes concentrations.

Nous avons ensuite étudié le comportement du gonflement dans le cyclohexane pour
différentes concentrations, car nous avons constaté que ce dernier présente une

cinétique de gonflement plus lente que celle observée dans les autres solvants. La figure
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1.5 montre clairement que ce comportement est identique pour les quatre
concentrations en HDDA, c'est-a-dire une cinétique plus lente pour les quatre réseaux
de PABuU. Les équilibres thermodynamiques sont atteints a partir d’un temps plus lent
que pour ceux des trois autres solvants. Ceci s’explique par la miscibilit¢ moyenne des

molécules du cyclohexane par rapport au réseau PABuU.

II1.2.3. Etude de la cinétique de gonflement en fonction de la
température

La figure 111.6 montre I’influence de la température sur la cinétique de gonflement du
systeme PABU/0.1% gonflé dans le toluéne. Dans I’intervalle de temps 0 <t < 100 min,
on note qu’il n’y a pas de variation importante de la pente de toutes les courbes.
Cependant, entre 100 <t < 500 min, on observe une légeére différence entre les valeurs
des taux de gonflement. Ce dernier varie proportionnellement avec la température. Au
dela de 500 min, les taux de gonflement sont quasiment égaux, et ce pour les quatre

températures.
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Figure 111.6 : Comportement du gonflement du réseau de PABu/0.1%HDDA
gonflé dans le toluéne en fonction de la température.
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Pour mieux observer ce phénomene, nous avons utilisé une échelle plus grande dans
I’intervalle de temps 0 <t < 600 min. La courbe, correspondant & T = 40 °C, présente
une cinétique de gonflement légérement plus rapide que celles des autres températures,
ceci met en évidence la dépendance du gonflement avec la température (voir figure
11.7).
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Figure 111.7 : Comportement du gonflement du systéme de PABu/0.1%HDDA/toluéne
en fonction de la température dans l'intervalle de temps 0 < t < 600 min.

Ce comportement est la conséquence directe de 1’évolution de la compatibilité du
systeme polymére/solvant avec la température, sachant que le paramétre d’interaction
de Flory-Huggins y varie en fonction de 1/T indépendamment du caractere isotrope ou

anisotrope du solvant.

On peut conclure que, pour une gamme de température réduite, 1’effet est trés faible sur
la cinétique de gonflement, voire sur I’état d’équilibre thermodynamique. Pour des
températures plus ¢€levées, allant jusqu’a 100°C, il est a ¢ét¢é démontré
expérimentalementloz que le taux de gonflement a 1I’équilibre, du systéme PABu/toluéne

est une constante indépendante de la température.
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III1.2. 4. Réversibilité du phénomeéne de gonflement

Pour caractériser le phénomene inverse de gonflement du réseau de PABuU, nous avons

étudié la cinétique de gonflement et de dégonflement de ce polymeére en fonction du
temps.
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Figure 111.8 : Cinétique de gonflement et de dégonflement du réseau
de PABu/1.25%HDDA dans l’acétone, a température ambiante.

La figure 111.8 représente les courbes de gonflement et de dégonflement du réseau de
PABU/1.25%HDDA dans I’acétone a température ambiante. Il est a noter que les
courbes sont quasi symétriques. On observe que la cinétique de dégonflement est plus

rapide que celle du phénomene de gonflement et le plateau est rapidement atteint, en

: I R - 126 . X
raison de la mobilité des chaines polymériques.”™ On constate un phénomene de

réversibilité™? pour le gonflement et le dégonflement. Le réseau dégonflé atteint de

nouveau son état initial apres une période de 200 min.
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I11.3. Exploitation des résultats

La figure 111.9 regroupe, sous forme d’histogrammes, les résultats du taux de
gonflement maximum des quatre réseaux d’architectures différentes, gonflés dans le
tolueéne, en fonction de la température. D une part, le taux de gonflement correspondant
au plateau est identique pour chaque température et d’autre part, ce dernier décroit en
fonction de I’augmentation de 1’agent réticulant. On peut donc conclure que la
température n’influe pas sur 1’équilibre de gonflement. En outre, le gonflement dépend

étroitement de la densité de réticulation des réseaux de polymeres.
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Figure 111.9 : Représentation par histogrammes du taux de gonflement du systéme de PABu/
toluéne en fonction de la densité de réticulation HDDA, pour différentes températures.

Par ailleurs, la figure I11.10 illustre la variation du taux de gonflement a 1’état
d’équilibre du réseau de PABu dans le toluéne en fonction de la concentration pour
différentes températures. Chaque point de la courbe représente une valeur du plateau

d’une concentration donnée a une température donnée.
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Figure 111.10 : Equilibre de gonflement du systéme PABu/toluene en fonction
de l'agent réticulant HDDA, pour différentes températures.

En parcourant la figure de la gauche vers la droite, les points expérimentaux
correspondent aux concentrations de 0.1, 0.5, 1.25 et 2.5%HDDA. On observe
clairement que I’effet de température est négligeable et 1’augmentation de la quantité
d’agent réticulant dans la solution précurseur diminue la flexibilité du réseau et par suite

la quantité de solvant absorbée par le réseau. On note que le comportement de

. . o . - 127
gonflement en fonction de la concentration décroit suivant une loi exponentielle.

Dans le cas du methanol, la figure 111.11 montre que la température influe sur le
gonflement des quatre réseaux d’architectures différentes. Le réseau de PABuU présente
une faible miscibilité avec les molécules de méthanol. Les quatre réseaux gonflent peu
et par suite, la quantité de solvant absorbée par le réseau est tellement faible par rapport
a celle du toluene que, sur une échelle de pourcentage de gonflement (64% pour le
méthanol devant 1240% pour le toluene), I’effet de température est bien visible. Dans le
cas du réseau réticulé a 0.1%HDDA, a T = 0°C, le taux de gonflement est de 30%,
tandis qu’a T = 40°C, il est de 64%. La différence entre ces deux valeurs est
significative, quand on la compare a la valeur maximale. Ce phénomene devient moins

visible lorsque le réseau devient de plus en plus dense, car il est évident que la quantité
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de solvant absorbé par le réseau diminue avec I’augmentation de la densité de

réticulation.
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Figure 111.11 : Représentation en histogrammes du taux de gonflement du systéme de PABu/
méthanol en fonction de la densité de réticulation, pour différentes températures.
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Figure 111.12 : Equilibre de gonflement du systeme PABu/méthanol en fonction
de la concentration en agent réticulant, pour différentes températures.
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Comme nous venons de le voir, le méthanol est un mauvais solvant pour les quatre
réseaux de polymeéres. Le taux de gonflement est tellement réduit par rapport a celui des
autres solvants que 1’effet de température est bien visible. La figure I111.12 montre que
I’allure exponentielle des courbes est similaire a celle observée dans le cas du toluéne,
mais pour une méme concentration en HDDA, les équilibres thermodynamiques

dépendent de la température.

La figure 111.13 regroupe les résultats, sous forme d’histogrammes, du taux de
gonflement en fonction de la nature du solvant et de la température. La figure illustre
clairement la dépendance du taux de gonflement du réseau de PABu/0.1%HDDA avec
la nature du solvant. Le toluene, qui présente un maximum de gonflement, a cause de sa
miscibilité avec le réseau, est considéré comme un bon solvant pour le réseau PABuU.
L’acétone et le cyclohexane, dont leur taux de gonflement est plus réduit que celui du
toluene, sont considérés comme des solvants moyens pour le PABuU. En revanche, le
méthanol, dont le taux de gonflement est tres faible, se comporte comme un mauvais

solvant pour le réseau PABU.
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Figure 111.13 : Représentation par histogrammes du comportement du gonflement du réseau
de PABU/0.1% HDDA dans différents solvants en fonction de la température.
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Sur une échelle de pourcentage de gonflement, de I’ordre de 1400% correspondant au
toluene, celui du méthanol semble étre indépendant de la température, quoiqu’on ait
consideré le réseau le plus lache. Par ailleurs, il faut souligner que le cyclohexane

présente une phase cristalline a partir de 6°C.

Nous venons de quantifier les taux de gonflement unidirectionnel de quatre réseaux
isotropes de PABuU, pour différentes densités de réticulation, dans les quatre solvants
isotropes. La figure II1.14 présente 1’avantage de comparer les résultats obtenus avec
ces systemes. Cette figure est une représentation tridimensionnelle sous forme
d’histogrammes des taux de gonflement du réseau de PABuU réticulé avec différentes
concentrations en agent réticulant dans les quatre solvants, a température ambiante
(T =18°C).

8.5-‘ O Méthanol
] B Cyclohéxane
o 7.254 DAcet?ne
, EToluéne
(%2]
g &
LIJ -
‘O 4,75
Hg -
> 3.5
: - B
c Toluene
| Acétone S
14 Cyclohéxane ¥
0.10% e ’
o . 1.25% 2.50%
en l
Sité de leticulation [%]

Figure 111.14 : Représentation tridimensionnelle des taux de gonflements des réseaux de PABu
en fonction de la concentration en HDDA, a température ambiante et pour différents solvants.

L’analyse minutieuse de la figure II.14 montre, qu’en termes de miscibilité des
différents solvants dans le réseau, le systeme PABu/toluene présente un taux de

gonflement assez élevé et, par suite une grande miscibilité. Par exemple, le taux de
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gonflement en masse normalisé est égal a 8 pour le réseau réticulé a 0.1%. Pour le
systeme PABu/méthanol, les valeurs du taux de gonflement restent toujours faibles
méme pour les échantillons les moins réticulés. Par exemple, le taux de gonflement en
masse est de 1.4 pour le réseau réticulé a 0.1%. A la lumiére de ce résultat, il apparait
que le toluene est un bon solvant, tandis que le méthanol est un mauvais solvant du
PABuU.

Les résultats de gonflement du systeme PABu/0.5%HDDA dans le toluéne et le

méthanol ont été comparés a ceux du réseau interpénétré13°, le PABU/0.5%HDDA-
PEHA/0.5%HDDA. Ce dernier, gonflé dans le toluéne, a montré un taux a 1’équilibre,
inférieur a ceux obtenus pour le PABU/0.5% et le PEHA/0.5% seul. En comparant ces
deux systemes, les auteurs ont pu montrer que le toluene est plus miscible dans le PABu
que dans le réseau interpénétré. Par ailleurs, ce dernier, gonfleé dans le méthanol,
présente un plateau tres réduit par rapport a celui du PABuU, mais Iégerement inférieur a
celui du PEHA. De méme, il y a lieu de souligner que le méthanol est plus miscible

dans le PABuU que dans le réseau interpénétre.

III.4. Diagrammes de phases expérimentaux

Les diagrammes de phases expérimentaux sont représentés dans le cas de 1’équilibre
thermodynamique. Chaque point de la courbe correspond aux valeurs du plateau des

courbes de cinétique de gonflement.

On considere toujours le réseau flexible de PABuU/0.1%HDDA gonflé dans le toluene.
La figure I11.4.1 illustre les variations de la température en fonction de la fraction

massique du solvant définie comme suit :

Pox=T1(1+7) (111.2)

ou le taux de gonflement z est donné par la relation :

T = masse / masse (1.3)

solvant polymére

88



Chapitre I11 : Cinétique de gonflement et diagrammes de phases de réseaux
de Poly(acrylate de n-butyle) gonflés dans les solvants isotropes

II1.4.1. Influence de la nature du solvant

A ce stade, nous avons tenté de comparer les diagrammes de phases des deux réseaux
considérés comme le plus lache et le plus dense parmi nos échantillons modeles.
Chaque courbe correspond a un maximum de gonflement (saturation du réseau). La
figure 111.15 montre que, dans la région gauche de chaque courbe, le réseau n’a pas
encore atteint sa saturation, c’est a dire le maximum de gonflement. Dans la région
droite du graphe, le réseau se trouve a son état d’équilibre thermodynamique. Cette zone

correspond a I’exces de solvant.

Les diagrammes de phase du réseau PABuU/0.1%HDDA, gonflé dans le toluéne,
I’acétone et le cyclohexane, sont représentés par des droites verticales montrant la non
dépendance avec la température. Ceci s’explique du fait de I’isotropie du réseau de
PABuU et de la miscibilité des solvants dans ce denier. Par ailleurs, on peut noter que le
diagramme de phases du systeme PABu/0.1%HDDA-méthanol n’est pas linéaire, en
effet, on observe une légere dépendance de la température correspondant a une faible

miscibilité polymeére/solvant.
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Figure 111.15 : Diagrammes de phases des systemes PABu/0.1%HDDA et PABu/2.5%HDDA.
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Les courbes de gonflement du réseau de PABuU/2.5%HDDA dans le toluéne et ’acétone
sont verticales, mais elles sont décalées vers les faibles fractions massiques en raison de
la forte réticulation de ce réseau. Le diagramme de phases correspondant au
cyclohexane, est une courbe non linéaire montrant une faible influence de la
température sur 1’équilibre thermodynamique du systéme réseau/solvant. .On peut donc
conclure, que le cyclohexane est un solvant moyen du réseau PABuU/2.5%HDDA. Par
ailleurs, le méthanol présente aussi une non linéarité de la courbe du fait de la faible
miscibilité du systeme polymere/solvant. On rappelle que le cyclohexane présente une

phase cristalline a partir de T = 6 °C.

L’analyse approfondie de la figure I11.15 révéle que, pour les systemes
PABU/0.1%HDDA-toluéne et PABu/2.5%HDDA-toluéne, les valeurs de la fraction
massique sont éleveées, ceci suggere que le toluéne est un bon solvant du PABuU. En
effet, les réseaux ont déja atteint leur limite élastique de gonflement a basse
température. L’¢lévation de température n’augmente donc pas la miscibilité du toluéne
dans le PABuU, car les réseaux ont déja atteint leur limite élastique. Pour les systemes
PABU/0.1%HDDA-methanol et PABuU/2.5%HDDA-méthanol, les valeurs de la fraction
massique restent toujours faibles. L’augmentation de la température augmente
[égérement la miscibilité du méthanol dans le PABU, car les réseaux n’ont pas encore
atteint leur limite élastique. Ceci nous ameéne a la conclusion selon laquelle le méthanol

est un mauvais solvant du PABuU.

II1.4.2. Influence de la densité de réticulation

Dans ce qui suit, nous nous limiterons au gonflement des réseaux dans un bon solvant
(toluéne) et un mauvais solvant (méthanol). Les courbes de gonflement de la figure
[11.16 montrent bien I’influence de la concentration en agent réticulant HDDA et de la
nature du solvant sur les diagrammes de phases. Il apparait clairement que la densité de
réticulation du réseau de polymere influe fortement sur la miscibilité du solvant dans le
polymere et, par suite, sur les diagrammes de phases. Cette densité peut étre décrite par
le nombre d’unités monomeéres séparant deux points de réticulation chimique N3

L’augmentation de la composition en HDDA dans le mélange initial conduit a une
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diminution substantielle de N, et, par suite a un changement du diagramme de phases
polymére/solvant. Par conséquent, tous les systémes a forte réticulation, c'est-a-dire les
réseaux PABuU/2.5%HDDA, montrent une miscibilité réduite comparée aux polymeres

faiblement réticulés, tel le PABuU/0.1%HDDA.

En termes de miscibilité, les résultats de la solubilité obtenus dans le premier chapitre
montrent qu’une augmentation de la réticulation du réseau PABu entraine une
diminution de la miscibilité du solvant dans le polymére. En effet, les courbes de
gonflement du réseau PABuU se situent successivement de la gauche vers la droite dans
le sens de la diminution de la densité de réticulation et ce pour les deux réseaux. Ceci
nous permet de conclure que le taux de gonflement augmente avec la diminution de la

densité de réticulation du réseau PABU.
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Figure 111.16 : Diagrammes de phases des systemes polymére/solvant, gonflés
dans un bon et un mauvais solvant, en fonction de HDDA.

Par ailleurs, les courbes, correspondant au systeme PABu/méthanol pour différentes
concentrations, ne sont pas linéaires, montrant ainsi une influence de la température sur
le phénomeéne de gonflement. De plus, les quatre courbes sont décalées vers les faibles

fractions massiques, indiquant que le méthanol est un mauvais solvant pour le PABuU.
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Nous avons ensuite étendu notre travail a 1’étude des diagrammes de phases du réseau
PABu gonflé dans 1’acétone et le cyclohexane pour différentes concentrations en
HDDA. La figure 111.17 fait ressortir que les diagrammes de phases des systemes
PABu/acétone, pour différentes concentrations en agent réticulant, sont des droites
verticales. On peut formuler que 1’acétone est un solvant moyen pour les quatre réseaux
de PABu comparé¢ au toluéne. Cependant, dans le cas du cyclohexane, il n’existe qu’une
seule courbe verticale, correspondant au réseau le moins réticulé, révélant ainsi que le

cyclohexane est un solvant moyen pour le PABu comparé au methanol.
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Figure 111.17 : Diagrammes de phases des systemes polymére/solvant, gonflés
dans des solvants moyens, en fonction de HDDA.

IT1.5. Conclusions

L’analyse quantitative des taux de gonflement des réseaux étudiés montre que le toluéne

est un bon solvant, I’acétone et le cyclohexane sont des solvants moyens, tandis que le

méthanol est un mauvais solvant pour le PABuU.

D’un point de vue des interactions moléculaires, le fait que le méthanol soit un mauvais

solvant du PABu peut s’expliquer par la forte cohésion des molécules de méthanol entre
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elles par I’intermédiaire de liaisons hydrogenes. En effet, il faut avoir présent a I’esprit
que le méthanol est un solvant protique polaire, qui présente un caractére acide au sens
de Bronsted, c'est-a-dire qu’il est susceptible de former des liaisons hydrogéne. Les
chaines de PABuU étant hydrophobes « préférent » les solvants également hydrophobes
comme le toluéne, qui est un solvant apolaire et aprotique, et par conséquent
chimiquement inerte. L’acétone et le cyclohexane (solvants également aprotiques et
apolaires) montrent un comportement intermédiaire. L’évolution de la courbe de
gonflement suit une tendance parabolique en fonction de la température et les valeurs
mesurées se situent entre celles du méthanol et du toluene. On peut donc qualifier

I’acétone et le cyclohexane comme des solvants de qualit¢é moyenne du PABu.
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Chapitre IV

Equilibres de gonflement et diagrammes de phases de
gels chimiques de polyacrylates gonflés dans les

solvants anisotropes

Avant propos : Dans le précédent chapitre, nous avons étudié le comportement de la
cinétiqgue de gonflement des réseaux réticulés de PABU/HDDA dans des solvants
isotopes. Pour comparer nos résultats avec d’autres systémes, nous avons consacré ce
chapitre a 1’étude du comportement de la cinétique de gonflement des réseaux de
PABU/HDDA et de PEHA/HDDA dans des solvants anisotropes, tels les cristaux
liquides E7 et 5CB.
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IV.1. Equilibre de gonflement d'une matrice de poly
(acrylate de n-butyle) et de poly(acrylate de 2-
éthylhexyl) dans des solvants anisotropes

IV.1.1. Présentation du mode opératoire

L’étude a porté sur la caractérisation des réseaux de PABu/HDDA et de PEHA/HDDA
sous microscopie optique en mesurant le rapport des diamétres des échantillons gonflés
et initial a sec. On considére de trés petits échantillons, de I’ordre de Imm de diamétre
et une épaisseur de 1’ordre de 150 um, coupés a partir des pastilles obtenues par
polymerisation radicalaire. Ces derniers sont mis dans une petite capsule contenant une
goutte de cristal liquide E7. Cette capsule est placée dans une platine de chauffage et de
refroidissement Linkham (THMS 600), dont la température est contrdlée par un
programmateur de température (TMS 92). Cette analyse est basée sur 1’observation

oculaire des différentes transitions qui ont lieu lorsque 1’échantillon est chauffé.
Le comportement du gonflement en terme de pourcentage de gonflement est donné par :
r'=100 *(D, - D, )/ D, (IV.1)

ou D représente le diamétre de 1’échantillon gonflé a un instant t et Dy correspond a

celui de 1’échantillon initial a sec.

Les mesures des diamétres des échantillons gonflés en fonction de la température se
font suivant une rampe de température de 5°C par minute. Chaque palier de température
correspond a un équilibre thermodynamique. Les mesures des diametres correspondants
a une température voulue se font a 1’aide d’un appareil photos. Les résultats sont ensuite

traités par un logiciel qui permet de calculer le diamétre moyen de 1’échantillon.
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IV.1.2. Description du mode opératoire

Le mode opératoire consiste a réaliser des rampes de température en escalier et on prend
des photos de 1’échantillon a la fin de chaque palier, quand 1’équilibre
thermodynamique est atteint. Cette technique est trés souvent utilisée dans la

132, 133

littérature. Les dimensions caractéristiques du gel (figure 1V.1) sont calculées a

I’aide d’un logiciel. Les quatre dimensions correspondent aux diamétres du gel suivant
quatre directions. On mesure d’abord ces dimensions pour le réseau de polymeére pur,
non gonflé (figure 1V.1.a), puis ensuite aux différentes températures pour les gels
(figure IV.1.b). On définit ensuite la valeur A qui est la moyenne des quatre rapports des
dimensions dans 1’état gonflé sur celles dans I’état initial. La valeur A que I’on mesure
représente donc le taux de gonflement unidirectionnel, qui est en fait la racine cubique

du taux de gonflement.

2=QP = x4 Ay + 2 2) (1v.2)
d’Ol‘l AZQ%:EX(E‘F&‘F&‘FiJ (|V3)
4 a0 bO CO dO

b)

Figure IV.1 : Photos d’un échantillon de PABu a ’état sec a) (état initial) et a [’état
d’équilibre thermodynamique b) (état gonflé).
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Le taux de gonflement est identique suivant les trois directions de 1’espace, c’est-a-dire
que D’échantillon gonfle de la méme fagon dans toutes les directions du fait de
I’isotropie du réseau de polymere, A, = Ay = A, (figure IV.1). Les courbes de gonflement
ont été obtenues en soumettant aux échantillons des rampes de température en escalier
(en montée). Pour chaque systéme, plusieurs échantillons ont été systématiquement
mesurés et les courbes présentées dans la suite de ce chapitre représentent en fait la
moyenne de résultats obtenus sur plusieurs échantillons différents (trois au minimum)
préparés et analysés dans les mémes conditions. La figure IV.2 illustre les photos des
échantillons de PABu gonflés dans le cristal liquide E7, a différentes températures.

Etat sec T=20°C T=30°C T=40°C T=50°C

T=60°C T=70°C T=80°C T=90°C T=100°C

-ﬂﬂ

T=110°C T=120°C T=130°C T=140°C T=150°C

Figure 1V.2 : Photos de cinétique de gonflement a I’équilibre, du systeme PABU/E7,
en fonction de la température.

Chaque photo représente un état d’équilibre pour une température donnée. On constate
que pour une température inférieure a 61°C, qui représente la température nématique-
isotrope du CL E7, I’échantillon gonfle trés peu. Au dela de cette température, le

gonflement devient important.
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IV.2. Etude du systeme PABuW/HDDA-E7

IV.2.1. Influence de la densité de réticulation

Nous avons commencé notre travail par 1’¢tude des systéemes PABu/HDDA-E7 dans la
gamme de température comprise entre 20 et 160°C. Notre choix a été porté sur un
réseau flexible, réticulé a 0.5%HDDA, un deuxiéme moins flexible (1.25%HDDA) et
enfin un dernier rigide (2.5%HDDA). Les résultats expérimentaux du taux de
gonflement a I’équilibre, en fonction de la température, sont représentés par des courbes
croissantes qui tendent vers un plateau. La figure 1VV.3 montre clairement que le taux de
gonflement augmente avec la diminution de la concentration en agent réticulant HDDA
dans le réseau. Ce comportement est la conséquence directe de 1’évolution de la
compatibilité de polymere/solvant avec la température connaissant que le parametre
d’interaction de Flory-Huggins y varie en fonction de 1/T indépendamment du caractere

isotrope ou anisotrope des molécules de solvant.
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Figure 1V.3 : Comportement de gonflement des systtmes PABu/HDDA-E7
en fonction de la densité de réticulation et pour différentes températures.
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La température de transition nématique-isotrope Tni=' = 61°C est représentée sur ce
graphe par un trait vertical en pointillé. Les courbes présentent une inflexion a cette
température, ainsi le cristal liquide qui était dans sa phase nématique, devient isotrope.
Il est intéressant de constater qu’en dessous de Ty®', le taux de gonflement est assez
faible (de I’ordre de 0.02 a 5°C quelque soit la réticulation). Ce qui signifie que le E7
nématique est un mauvais solvant du PABu. La miscibilité du E7 nématique dans le
réseau de PABu est comparable a celle du méthanol dans ce méme réseau. Lorsqu’on
augmente progressivement la température, en s’approchant de la Ty, du solvant, le taux

de gonflement augmente lentement.

Dans la zone de température qui entoure Ty,=', la taille du gel augmente rapidement.
Aprés cette brusque augmentation du taux de gonflement autour de la Ty,® du solvant,
le gonflement atteint ensuite une valeur plateau, a environ 80°C, pour les réseaux
réticulés a 1.25 et 2.5%HDDA et de 110°C pour 0.5%HDDA. Pour les faibles
réticulations, on observe une augmentation rapide du gonflement du réseau autour de la
Tanie' et beaucoup moins marquée que pour les gels fortement réticulés. Cette valeur
nous suggere que le E7 isotrope est un solvant de qualité moyenne pour le PABuU. Le E7
dans sa phase isotrope est donc un meilleur solvant que le E7 dans sa phase nématique,
mais n’est pas un bon solvant, comme peut I’étre par exemple le toluéne. La miscibilité
du E7 isotrope dans le réseau PABU/0.5% réticulé est de méme ordre que celle du

cyclohexane.

Les résultats de gonflement du systtme PABu dans le E7, ont été comparés avec ceux
obtenus pour le systeme PABuU/5CB. R. Vendamme et al*®** ont montré que dans la zone
(1+1) des deux systemes, le taux de gonflement du PABuU augmente lentement dans le E7
que dans le 5CB. Par contre, dans la zone (I+n), 1’évolution des deux courbes est
similaire quelque soit le CL, mais les valeurs du plateau correspondant au 5CB sont

supérieures a celles du E7.
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IV.3. Etude du systeme PEHA/HDDA-E7

IV.3.1. Influence de la densité de réticulation

Dans le but de confirmer les premiéres observations obtenues avec le systeme
PABU/E7, nous avons étendu 1’étude a d’autres systémes de type réseau isotrope/E7.
Pour cela nous avons choisi de caractériser le systtme PEHA/E7 dans les mémes
conditions expérimentales. Le comportement de la cinétique de gonflement confirme les

premieres observations qui ont été réalisées avec le réseau PABU.

En effet, la figure IV.4 montre deux régimes de gonflements bien distincts. Si la
température est inférieure a la Ty,™', le CL est un mauvais solvant pour la matrice de
PEHA. En revanche, si la température est supérieure a la T, la miscibilité du solvant
dans le polymeére augmente de facon significative, le CL est alors un solvant de qualité
moyenne pour le polymére. La variation du volume du gel autour de la transition

nématique-isotrope du solvant est également contrélée par la densité de réticulation du

réseau.
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Figure 1V.4 : Comportement du gonflement des systemes PEHA/HDDA-E7
en fonction de la température et de la densité de réticulation.

101



Chapitre IV : Equilibres de gonflement et diagrammes de phases de gels chimiques
de polyacrylates gonflés dans les solvants anisotropes

IV.4. Comparaison des deux systémes modeéles

La figure 1V.5 illustre les courbes de gonflement des systemes PABuU/0.5%HDDA-E7 et
PEHA/HDDA-E7. Autour de la température de transition nématique-isotrope Tn=', on
observe un taux de gonflement plus important du premier systeme que celui du second.
Ceci est d0 a I’écart important des parametres de solubilité des deux réseaux par rapport
au CL. Par conséquent, la miscibilité du CL dans le PABu est supérieure a celle dans le

PEHA.
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Figure 1V.5 : Comportement du gonflement des systemes PABu/0.5%HDDA-E7 et
PEHA/0.5%HDDA/E7 en fonction de la densité de réticulation et pour différentes températures.

Par ailleurs, on note qu’a T = 160°C, le PEHA n’a pas encore atteint son maximum de
gonflement, alors que le PABu est déja a son état d’équilibre. Cette étude montre que la
cinétique de gonflement du systéeme PEHA/E7, en fonction de la température, est plus
lente que celle du PABU/E7 et que le plateau du premier systeme est atteint pour des

températures plus élevées que pour celles du second.
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K. Boudraa et al™> ont fait une étude de la cinétique de gonflement des deux systemes

précédents dans le CL E7, a température ambiante (T = 25°C). lls ont trouvé une
meilleure compatibilit¢é du CL E7, dans sa phase nématique, avec le PABu qu’avec le
PEHA. Ils ont montré que la cinétique de gonflement du PABuU est plus rapide que celle
du PEHA et que les valeurs du plateau du premier systeme sont supérieures a celles du
second. Par ailleurs, ils ont trouvé que le taux de gonflement a 1’équilibre du réseau
interpénétré PABU/0.5%HDDA-PEHA/0.5%HDDA, est compris entre celui des réseaux
de PABuU et de PEHA considérés seuls.

D’autre part, les courbes de gonflement correspondant aux réseaux les plus denses
montrent que les taux de gonflement des systemes PABu/HDDA-E7 sont toujours plus
importants que ceux du systtme PEHA/HDDA-E7 autour de la température de
transition Ty’ En outre, la figure IV.6 montre que 1’écart du taux de gonflement entre
ces deux systemes devient moins important lorsque la concentration en agent réticulant
augmente. La figure illustre clairement que quelque soit le réseau considéré,
I’augmentation du taux de gonflement se fait toujours au niveau de la température de
transition du solvant. Dans la phase nématique du CL, le taux de gonflement des deux
gels de polymeéres est faible, mais le réseau de PABuU gonfle plus que le PEHA autour de
la température de transition du CL.
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Figure 1V.6 : Comportement du gonflement des systémes de PABu/HDDA-E7

et PEHA/HDDA-E7 en fonction de la température.
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Dans la phase isotrope du CL, la figure 1V.6 montre clairement qu’autour de la
température de transition du CL, le réseau de PABuU présente un gonflement plus
important que celui du réseau de PEHA. A la température de 120°C, le taux de

gonflement du PABuU atteint un plateau, alors que celui du PEHA augmente toujours.

Dans le cas des réseaux de PABuU et de PEHA réticulés a 1.25%, la figure 1V.6 montre
que dans la phase nématique du CL, le gonflement des deux gels est faible. Autour de la
température de transition du CL, le taux de gonflement du réseau de PABuU dépasse
Iégérement celui de PEHA. A la température de 90°C, le taux de gonflement du PABu
atteint un plateau, alors que celui du PEHA augmente toujours. Les courbes des deux
systemes réticulés a 2.5%HDDA se croisent a la température de 70°C. On peut dire que
quelque soit I’architecture des réseaux étudiés, le plateau du PABu est atteint plus vite
que celui du PEHA. D’autre part, autour de la température de transition du CL, le taux
de gonflement du PABuU est plus important que celui du PEHA. Ceci explique que le CL
est plus miscible dans le premier réseau que dans le second autour de cette température.

Donc le cristal liquide E7 est un meilleur solvant pour le réseau PABu/HDDA.

IV.5. Etude de la cinétique de gonflement du systéme
PABwWHDDA-CL

IV.5.1. Influence de la nature du solvant

Dans le but d’étendre nos résultats de gonflement des réseaux de polyméres dans des
CLs, nous avons étudié le comportement de la cinétique de gonflement du réseau de

PABuU dans les solvants nématiques E7 et 5CB.

La figure IV.7 illustre les courbes de cinétique de gonflement du systeme
PABU/0.5%HDDA-E7 en fonction de la température. Le comportement de gonflement
de ce réseau dans un CL nématique est identique a celui d’un solvant standard. Aux
températures 30, 40 et 65°C, les plateaux sont atteints au bout de 5 heures, pour des taux
de gonflement de 50.4%. Par ailleurs, pour T = 25°C, le plateau est atteint au bout de 24

heures pour une valeur de 22.4%. Ces valeurs sont trés faibles par rapport a celles du
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solvant isotrope toluene. Donc le CL E7 est un solvant moyen pour le réseau PABuU par
rapport au toluéne.
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Figure IV.7 : Cinétique de gonflement du systeme PABu/0.5%HDDA-E7
en fonction de la température.

Dans la figure 1V.8, nous avons représenté les courbes de cinétique de gonflement du
réseau de PABu dans le CL 5CB. On constate qu’il existe un faible effet de température
sur les équilibres des gonflements. Lorsque la température augmente, il apparait une
légére augmentation du taux de gonflement. En outre, les valeurs des plateaux du
systeme PABU/5CB sont Iégerement importantes que celles du systeme PABU/E7. Ceci
est du a ’écart, légerement supérieur, entre les valeurs des parameétres de solubilité
PABU/E7 et celui de PABU/5CB. Le 5CB est plus miscible dans le PABu que le E7.

Donc le 5CB est un meilleur solvant pour le réseau PABu que le E7.
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Figure 1V.8 : Cinétique de gonflement du systéme PABu/0.5%HDDA-5CB
en fonction de la température.

IV.5.2. Influence de la densité de réticulation

Pour compléter nos résultats de gonflement, nous avons choisi d’étudier un réseau plus
dense. Pour cela, le réseau de PABu réticulé a 5% a été caractérisé dans les mémes
conditions expérimentales que les précédentes. La figure V.9 montre clairement que le
taux de gonflement est proportionnel a la température et inversement proportionnel a la
densité de réticulation en HDDA. Ce résultat est comparable a celui du méthanol, ou la
température influe sur le gonflement. Le maximum de gonflement, & la température de
65°C, est seulement de 29%, alors qu’il est de 50 .4% pour le réseau réticulé a 0.5%. On
voit clairement que l’effet de la densité de réticulation influe fortement sur le
gonflement, malgré que les deux réseaux gonflent peu par rapport au résultat obtenu par
le toluéne. Ceci s’explique du fait de 1’augmentation de I’écart entre les paramétres de
solubilité avec I’augmentation de la réticulation du réseau de PABu. On conclue que le

E7 est un meilleur solvant du PABuU/0.5% que du PABuU/5%.
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Figure 1V.9 : Cinétique de gonflement du systéme PABu/5%HDDA-E7
en fonction de la température.
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Figure 1V.10 : Cinétique de gonflement du systéme PABu/5%HDDA-5CB
en fonction de la température.

Les réseaux denses se comportent de la méme maniere dans les deux cristaux liquides
E7 et 5CB. On observe sur la figure 1V.10, une augmentation des taux de gonflement

avec la température et une diminution de ce dernier avec I’augmentation de la densité de
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réticulation. A la température de 65°C, les valeurs des plateaux des réseaux réticulés a
5% sont de 29 et 49%, gonflés respectivement dans le 5CB et le E7. On peut conclure

que le 5CB est un meilleur solvant pour le réseau PABuU que le E7.

IV.5.3 Comparaison des résultats de gonflement dans un solvant
1sotrope et anisotrope

Une étude comparative a était faite avec des solvants organiques tels que le toluéne et le
méthanol, pour situer le cristal liquide avec ces derniers. Les mémes conditions
expérimentales ont été adoptées dans le cas des deux types de solvants. C’est-a-dire
qu’une analyse par microscopie optique a été utilisée pour les deux solvants,
contrairement a 1’étude du gonflement dans les solvants isotropes cités au chapitre 111,

ou la caractérisation par masse a été employée.

Nous avons choisis le cristal liquide 5CB, car il présente une meilleure compatibilité
avec le réseau PABU que le E7. La figure IV.11 montre que le 5CB se situe entre le
toluéne (bon solvant) et le méthanol (mauvais solvant). En outre, la cinétique de
gonflement du systeme PABU/5CB est plus lente, comparée aux autres systemes. Le

5CB est donc un solvant moyen pour le PABuU et peut étre comparé au cyclohexane.
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Figure 1V.11 : Comportement du gonflement des systemes de PABu/HDDA
dans les solvants isotropes et anisotropes.
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IV.6. Détermination des diagrammes de phases
expérimentaux

IV.6.1. Principe d’additivité des volumes dans le gel

Pour obtenir les diagrammes de phases « concentration-température » expérimentaux, il
nous faut calculer la fraction volumique de solvant dans le gel en fonction de la
température. Pour réaliser cela, nous nous sommes basé sur deux hypothéses

simplificatrices, qui stipulent d’une part, que le gel est un systeme incompressible et
d’autre part qu’il y a additivité des volumes dans le gel.64 Elles nous amenent a la

relation :

¢Solvant =1- ¢Réseau =1- (1/ 13) (IV4)
avec 2=Q, (IV.5)

Dans cette relation, ¢@,,.. et Prsean FEPrésentent respectivement la fraction volumique

de solvant et celle du réseau de polymére dans le gel. La fraction volumique de

polymere dans le gel est obtenue en calculant I’inverse du taux de gonflement en

volume, donc @, =1/Q, =1/2° (ou Q, est le taux de gonflement en volume et

A= Q,”3 est le taux de gonflement unidirectionnel du gel). Grace a ces considérations,

nous pouvons aisément déterminer les courbes de coexistence de diagrammes de phases

a partir des courbes de gonflement.
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IV.6.2. Diagramme de phases d'un réseau isotrope dans un
solvant nématique

IV.6.2.1. Description d'un diagramme de phases caractéristique

Dans ce type de systéme, le solvant n’est plus uniquement isotrope mais possede
également une phase nématique dans une certaine gamme de température. Le
diagramme de phases caractéristique de ce type de gel formé a partir d’un réseau
isotrope et d’un solvant nématique comporte trois domaines caractéristiques. Un
exemple est donné sur la figure 1V.12 pour le systtme PABu/0.5%HDDA-E7. Le
premier domaine correspond a la phase isotrope (1). Cette phase occupe la partie gauche
du diagramme et s’étend sur toute la gamme de température, méme en dessous de la
température de transition nématique-isotrope du solvant qui correspond ici & Tn5'. Un
solvant nématique qui pénetre un réseau constitué de chaines de polymere isotrope perd

son ordre CL, ce qui explique que la zone (I) apparait méme en dessous de la Ty, du

solvant.
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Figure 1V.12 : Diagramme de phases expérimental du systéme
« réseau isotrope (PABU/0.5%HDDA) + solvant nématique (E7) ».
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Dans la zone en haut a droite du diagramme de phases, on observe la zone (I1+i) que I’on
a également rencontrée précédemment dans le cas des gels de type « réseau isotrope +
solvant isotrope ». Cette zone biphasique apparait pour des températures supérieures a
Tni et correspond a un réseau de polymeére isotrope gonflé a I’équilibre dans un exces de
CL isotrope. Enfin, dans la partie en bas a droite du diagramme, on observe une
nouvelle phase que I’on nommera (I+n). Dans cette zone, le solvant en exces est
nématique car la température est maintenant inférieure a Ty;. Cependant le gel reste
toujours isotrope car les chaines de polymeres isotropes jouent le role d’impuretés qui
empéchent la formation d’une phase liquide cristalline stable a 1’intérieur du réseau. En
analysant plus en détail le diagramme de phases du systeme PABu/0.5%HDDA-E7,
montré en exemple sur la figure 1V.12, on se rend compte que la miscibilité entre le
réseau et le E7 diminue quand le E7 est dans sa phase nématique. Visuellement, cet
effet est facilement confirmé, car la zone (I+n) (représentant la zone biphasique en
dessous de la Ty et par conséquent 1’incompatibilité entre le réseau isotrope et le
solvant nématique) est plus large que la zone (I+i) (représentant quant a elle la zone
biphasique au dessus de la Ty, et donc I’incompatibilité entre le réseau isotrope et le
solvant isotrope). Ceci est équivalent a dire, que le taux de gonflement d’un réseau

isotrope dans un solvant nématique diminue lorsque le CL est dans sa phase nématique.

Ce phénoméne peut s’expliquer en soulignant que sous la Ty, le systeme est composé
d’une phase nématique (I’exces de solvant) et d’une phase isotrope (le gel). Le fait que
I’une des deux phases soit organisée et que I’autre ne le soit pas, conduit alors a un
phénomene d’incompatibilité entre ces deux phasesl%. Ce phénoméne d’incompatibilité
est principalement d’origine entropique. Ainsi, les molécules de CL gonflant le réseau
ont tendance a quitter le réseau et diffuser vers la phase liquide pour établir, en dehors
de la matrice, des interactions de type CL dans 1’excés de solvant environnant. En
revanche, au-dessus de la Ty, ce phénoméne entropique n’existe pas car les deux phases
(gel et solvant) sont isotropes et par conséquent la miscibilité entre les deux phases est

favorisée et devient plus importante.
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IV.6.2.2. Diagrammes de phases du systeme PABWE7

Les courbes de la figure 1V.13 représentent les diagrammes de phases des systemes
PABU/ET pour trois concentrations en HDDA. On observe une augmentation de la
fraction volumique du cristal liquide E7 lorsque la concentration en agent réticulant
diminue. Dans la zone (I+n), la fraction volumique du CL augmente rapidement en
fonction de la température. Dans la zone (I+i), la fraction volumique tend vers un
plateau et I’écart entre les courbes devient plus important. Cela explique que le CL E7
est un bon solvant dans sa phase isotrope que dans sa phase nématique. En outre,

I’augmentation de la densité de réticulation diminue la compatibilité polymére/solvant.
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Figure 1V.13 : Diagrammes de phases expérimentaux du systeme
« réseau isotrope (PABu/HDDA) + solvant nématique (E7) ».

IV.6.2.3. Diagrammes de phases du systéme PEHA/E7

Les diagrammes de phases du systtme PEHA/E7 ont la méme allure que celles du
systeme précédent. La figure 1V.14 montre que dans la zone nématique du E7, les
réseaux PEHA réticulés a 0.5 et 1.25% ont un comportement identique et leurs fractions

volumiques sont plus importantes que celles du réseau réticulé a 2.5%. Dans la zone
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isotrope du CL, les taux de gonflement des trois réseaux augmentent rapidement en
fonction de la température. On constate que le maximum de gonflement n’est pas
encore atteint, surtout dans le cas du réseau réticulé a 0.5%. Ceci s’explique du fait que

le réseau n’a pas encore atteint son maximum d’¢€lasticité a cette température.
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Figure 1V.14 : Diagrammes de phases expérimentaux du systeme
« réseau isotrope (PEHA/HDDA) + solvant nématique (E7) ».

IV.6.2.4. Comparaison des systéemes PABu/E7 et PEHA/E7

En comparant les diagrammes de phases des réseaux PABuU et PEHA, on constate
qu’autour de la température de transition du CL, les fractions volumiques du premier
réseau sont plus importantes que celle du second. La figure IV.15 montre qu’au autour
de la Ty, le taux de gonflement du PABu augmente plus vite que celui du PEHA et
tend rapidement vers un plateau. Par ailleurs, autour de la Ty"’, le taux de gonflement
du PEHA n’a pas encore atteint son maximum et par suite son ¢équilibre
thermodynamique. D’autre part, a la température de 160°C, le réseau PEHA réticulé a
0.5% n’a pas encore atteint son maximum de gonflement. On peut conclure que le CL
E7 est plus miscible du PABu que du PEHA dans ces deux phases nématique et isotrope
prés de la Ty, Le CL E7 est moins miscible du PABu que du PEHA dans sa phase

isotrope, loin de la Ty
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Figure 1V.15 : Diagrammes de phases expérimentaux des systemes
PABU/E7 et PEHA/ET.

137

R. Vendamme et al™"" ont étudié le gonflement du réseau de PABuU dans les CLs

smectiques A, le 8CB et le 80CB. lls ont montré que le comportement de ce réseau
dans ces derniers est similaire a celui dans les CLs E7 et 5CB. Pour une méme
concentration du réseau en HDDA, par exemple 0.5%, le 80CB est plus miscible dans
la PABU que le 8CB. Par ailleurs, dans la phase isotrope des deux CLs smectiques A, le
PABuU dans le 8CB atteint son maximum de gonflement rapidement alors dans le 80OCB,

le plateau n’est pas encore atteint, et ce méme pour T = 160°C.

IV.7. Conclusions

Nous venons de definir les taux de gonflement de trois réseaux isotropes de PABuU et de
PEHA dans deux solvants cristaux liquides E7 et 5CB. L’étude quantitative des taux de
gonflement de ces réseaux nous a permis de conclure, d’une part que le CL 5CB est un
bon solvant des deux réseaux que le E7 et d’autre part, que les deux solvants sont plus

miscibles dans le PABu que dans le PEHA.
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L’analyse par microscopie optique du réseau PABU dans les solvants organiques, nous a
permis de déduire que le toluéne est plus miscible du PABu que le 5CB d’une part, et
d’autre part, que ce dernier est plus miscible que le méthanol. On peut dire que le
toluéne est un bon solvant du PABuU, les CLs E7 et 5CB sont des solvants moyens et le

méthanol est un mauvais solvant.
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Chapitre V

Confrontation du modeéle de diffusion de Fick aux
résultats expérimentaux de gonflement dans les

solvants isotropes
Avant propos : Dans le chapitre Ill, nous avons étudié le comportement de la

cinétiqgue de gonflement de gels de polyacrylates dans des solvants isotropes. Ce
phénoméne est régi d’une loi exponentielle croissante qui tend vers un plateau
représentant le maximum de gonflement du réseau de polymeres. La loi de diffusion de
Fick est un modele mathématique qui est basé sur une loi exponentielle. Dans ce
chapitre, nous allons appliquer ce modele de diffusion a nos résultats expérimentaux

pour vérifier sa compatibilité avec nos systemes étudies.
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V.1. Modéle de diffusion de Fick

La diffusion est le processus par lequel la mati¢re migre d’une zone a 1’autre d’un
systéme constitué d’un soluté¢ et d’un solvant sous 1’effet de mouvement brownien
moléculaire.”®® Chacun d’eux migre (diffuse) vers les régions de plus faibles
concentrations afin que la répartition des forces moléculaires soit uniforme dans la
totalit¢ du mélange. La forme principale de diffusion suit la loi de 1’écoulement de la

chaleur développée en 1822 par Fourier'®® :

q=-k ar (V.1)
dx

ou k est la conductibilité thermique.

En s’inspirant de la loi de Fourier, Fick a proposé dés 1855 le premier modele

quantitatif pour la diffusion des espéces.140 Il postule la proportionnalité entre le taux de

transfert de matiére par unité de surface (noté J) et le gradient de concentration™**

oC/ox suivant la direction normale a la surface. En présence de ce gradient de
concentration, on admet qu’il s’établit un flux de particules dans le sens descendant du

gradient, et que ce flux est proportionnel au gradient correspondant :

b

J=-D.—
OX

(V.2)
Le coefficient de proportionnalité D représente, par définition142, le coefficient de

diffusion ou diffusivité. Le flux est exprimé en nombre de particules ou de moles
traversant 1*unité d’aire par unité de temps. Il s’ensuit que D a pour dimensions L*T™. Il

est généralement exprimé en cm®s™ ou en m*s™.

La diffusion Fickienne est rencontrée dans les solides homogenes isotropes par

I’¢1ément diffusant, ici le solvant. Elle est caractérisée par deux parameétres :
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» Un coefficient de diffusion D indépendant du temps et de 1’espace, ainsi
que de la concentration en molécules de solvant, puisque nous nous
placons dans le cas de phénomenes physiques réversibles (absence

d’hydrolyse, courbes d’absorption de solvant et désorption superposées).

» Un seuil d’absorption de solvant asymptotique atteint pour un temps
infini correspondant a 1’équilibre et caractéris¢é par la valeur
correspondante du gain de masse m, g@énéralement exprimé en

pourcentage.

Dans le cas des échantillons étudiés, la diffusion s’effectue selon une scule direction
(réseaux isotropes), ce qui permet d’écrire la seconde loi de Fick sous la forme :
oC o°C

a Do (V:3)

Le solvant étant présent de part et d’autre de 1’échantillon, et la distribution étant

uniforme, la solution de 1’équation ci-dessus est alors :

Cc,-C e 22
» = Cut ziz 1 Sin((2n +1)ﬂxjexp _ D(2n +21) 7 g
C,-C. 7zt |2n+1 L L
ou L est I’épaisseur de 1’échantillon,
avec comme conditions initiales :
t=0 O<x<L C =C, (concentration initiale en solvant)

et comme conditions limites :

t>0 x=0o0u L C =C_, (concentration a saturation)

Si I’on note m, la masse absorbée a I’instant t et m_ celle absorbée aprés un temps

infini, on obtient :

8 0
e SR

m, T n:O 2n+1

{_ D(2n +l)27z2t} V5)
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La détermination de D s’effectue expérimentalement a partir des points obtenus lors des
diverses expériences. Selon Crankl43, la formule a appliquer pour déterminer D est

différente en fonction des points choisis sur la courbe. Il faudra donc veiller a choisir la

bonne formule pour le tracé des courbes de Fick. Les relations suivantes ont été

o 144
obtenues avec une bonne approximation™ " :

/Dt
ﬂ<0.5 ou <0.2,0na ﬂ:i bt (V.6)
m, L m, LV=zx
ﬂ=0.5 ona Dzﬁ (V.7)
m, (/)"
m, m 8 Dtr?
—>050na —L=1-—exp - V.8
m,, m, 7’ p[ L? j (V-8)

V.2. Exploitation des résultats

V.2.1. Modele mathématique

Pour vérifier les résultats du comportement dynamique de gonflement du réseau de
PABuU dans les solvants isotropes, nous avons utilisé le modéle de diffusion de Fick. Le

modéle mathématique consiste a considérer seulement la portion de la courbe

d’absorption de solvant (mt /m, )< 0.60 qui est donnée par 1’équation suivante™*®

(ﬂJ — kt" (V.9)
mf

ou m, et m; représentent respectivement la masse du solvant absorbé a I’instant t et

celle a I’équilibre, tandis que Kk, est une constante caractéristique de 1’hydrogel, n étant
un exposant caractéristique décrivant le mode de mécanisme de diffusion.
ou n = 0.5 indique une diffusion Fickienne, alors que n = 1 correspond au cas de la

relaxation contrélée, et si 0.5 < n < 1, la diffusion et la relaxation sont comparables.
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Les constantes n et k, sont calculées a partir des graphes de In (mt /m, ) en fonction de

In(t).

Le comportement dynamique du gonflement du réseau de polymére dépend de la
contribution relative du solvant entrant et de la relaxation des chaines de polymeére. Les
modeles, discutés précédemment, ne donnent pas une analyse adéquate pour
(mt /m; )= 0.60 . Pour obtenir un modéle décrivant ce comportement, on suppose pour
les longues périodes, la sorption du solvant est dominée par la relaxation du réseau de
polymeére et que le processus de sorption du polymeére par relaxation été du premier
ordre. L’équation différenticlle de Berens-Hopfenberg146 pour les processus de

relaxation s’écrit comme suit :

dm,
dt

=k,(m, —m,) (V.10)
ou k, est la constante du taux de relaxation. L’ intégration de I’équation V.10 conduit a :

e _ 1 Aexp(—k,t) (V.11)
mf

ou A est une constante, tandis que k, est un constante caractéristique du mode de

relaxation.

Dans cette étude, les constantes A et k, sont calculées & partir des graphes de

In[l—(mt /m;, )J en fonction de t pour des temps supérieurs a ceux correspondants a
(mt/mf )= 0.60 . Dans ce cas, on considére la portion de la courbe d’absorption du

solvant correspondante & (m,/m, )> 0.60 .

La courbe théorique finale se compose de deux parties. La premiére partie correspond

aux valeurs de (m, /m, )< 0.60 obtenues par I’équation V.9, tandis que la seconde se

rapporte aux valeurs de (mt/ m, )2 0.60 tirées de I’équation V.11.
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V.2.2. Résultats et discussion

Le but de cette étude est de comparer nos résultats expérimentaux de gonflement avec
ceux théoriques. Nous nous somme intéressés a la diffusion de Fick qui est régie par
une loi exponentielle qui correspond a nos résultats de cinétique de gonflement. La
méthode consiste a introduire les resultats expérimentaux de cinétique de gonflement,
c'est-a-dire les valeurs de la masse du solvant absorbée par le réseau de polymere en

fonction du temps dans I’équation V.9. Ensuite on calcule le rapport (mt /mf) qui

correspond a la masse de solvant absorbé a un instant t, et celle a I’équilibre

thermodynamique. Enfin, on détermine les constantes n et k, a partir de la courbe

In(m, /m, )= f[In(t)].

Dans le cas du systeme PABu/0.1%HDDA-toluéne, a température ambiante, la figure

V.1 représente la courbe In(m, /m, )= f[In(t)], qui est de la forme :

y =0.6279*x — 3.2716.

Cette portion de la courbe correspond a (mt Im, )< 0.60 . Donc on peut écrire :

n=0.6279 et In(k,)=—-3.2716 , d’ou k, = 0.0379.

La composante caractéristique de diffusion 0.5 < n < 1, ce qui indique que nous sommes

en présence d’un phénomene de diffusion et de relaxation des chaines de polymeres.

Les constantes n et k; étant connues, on calcule ensuite le rapport (mt /m, )théorique a
partir de 1’équation (V.11). Cette étape consiste a évaluer In[l—(mt /m;, )Jthe’orique qui
nous permet ensuite de tracer la courbe In (1— [mt I'm; J)= f(t) représentée sur la figure
V.2. Dans cette étape du calcul, on ne considere que les valeurs de (mt /m, )2 0.6. En

vertu de I’équation V.11, il vient :
y =-0,0103*x — 0,0736, soit k, = 0.0103 et In(A) = — 0.0736, ou encore A = 0.9290.
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Figure V.1 : Variations du rapport [Mt/Mf] en fonction de t en coordonnées logarithmiques
dans le cas du systéme PABuU/0.1%HDDA-Toluéne, a T=18°C
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Figure V.2 : Courbe LN[1-(Mt/Mf)] en fonction du temps du systéme
PABU/0.1%HDDA-Toluéne, a T=18°C
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La courbe finale s’obtient par la juxtaposition des courbes obtenues aux temps
correspondant a (m, /m, )< 0.6 et (m,/m, )>0.6.

V.3. Application du modele de diffusion de Fick au
réseau PABu/0.1%HDDA

V.3.1. Influence de la nature du solvant

V.3.1.1. Etude du systeme PABu/0.1%HDDA-toluéne

Nous avons rassemblé les courbes théoriques et expérimentales du systeme

PABU/0.1%HDDA gonflé dans le toluéne pour différentes températures.
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A [Mt/Mf]théor(Tolu/18°C) O [Mt/Mflexp(Tolu/18°C)
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Figure V.3 : Variation du rapport [Mt/Mf], en fonction du temps, dans le cas du systeme
PABuU/0.1%HDDA-toluéne, pour différentes températures.
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La figure V.3 montre que les courbes théoriques et expérimentales de cinétique de
gonflement de ce systéme coincident bien dans ’intervalle de temps correspondant a

(mt /m, )< 0.6. En revanche, dans ’intervalle correspondant a (mt /m;, )2 0.6, I’écart

entre les courbes, est important pour les quatre températures.

Systeme 1 n Ky ko A
T=0°C 0.6251 0.0347 0.0089 0.9314
T=18°C 0.6279 0.0379 0.0103 0.9290
T=30°C 0.638 0.0386 0.0113 0.9317
T=40°C 0.6419 0.0441 0.0144 0.9339

Tableau V.1 : Constantes caractéristiques du modéle de Fick du systéme
PABU/0.1%HDDA-toluéne.

Par ailleurs, I’examen du tableau V.1 montre que la constante caractéristique du
mécanisme de diffusion se situe entre 0.5 < n < 1, pour les quatre températures,
indiquant la présence a la fois d’un phénomene de diffusion et de relaxation des chaines
de polymere. En outre, les tres faibles valeurs de k, révélent un faible effet de relaxation
des chaines, comparé a celui de la diffusion. On peut donc conclure que le gonflement
du systeme PABU/0.1%HDDA dans le toluéne est di essentiellement au phénomeéne de
diffusion. En plus, I’augmentation de la température engendre, d’une part, une légére
diminution du phénoméne de diffusion et d’autre part, une légére augmentation de la

relaxation.

V.3.1.2. Etude du systéeme PABuw0.1%HDDA-méthanol

Dans le cas du systeme PABuU/0.1%HDDA gonflé dans le méthanol, la figure V.4 fait
apparaitre que, tout au long de la période de gonflement, les courbes théoriques et

expérimentales se superposent parfaitement pour les quatre températures.
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Figure V.4 : Variation du rapport [Mt/Mf], en fonction du temps, dans le cas du systéme
PABU/0 .1%HDDA-méthanol, pour différentes températures.

Les valeurs de n données dans le tableau V.2 sont tres proches de 0.5 indiquant une

diffusion Fickienne. Le temps correspondant a (mt/mf )< 0.60 se situe dans I’intervalle

0 <t < 35 min, mettant en évidence un phénomeéne de diffusion rapide, suivi d’une
relaxation jusqu’a ce que le systeme atteigne son équilibre thermodynamique. Ce
résultat montre que nous sommes en présence d’un phénomene de relaxation qui

prédomine sur la diffusion, en effet, le PABu gonfle trés peu dans le méthanol.

Systeme 1 n Ky &) A
T=0°C 0.4597 0.1076 0.0179 0.8302
T=18°C 0.4662 0.1069 0.0374 0.9075
T=30°C 0.4728 0.1147 0.0222 0.8285
T=40°C 0.4869 0.1082 0.0222 0.8389

Tableau V.2 : Constantes caractéristiques du modeéle de Fick du systéme
PABU/0.1%HDDA-méthanol.
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V.4. Application du modele de diffusion de Fick au
réseau PABu/0.5%HDDA

V.4.1. Influence de la nature du solvant

V.4.1.1. Etude du systéme PABw0.5%HDDA-toluéne

Les courbes théoriques et expérimentales de cinétique de gonflement de ce systeme

coincident bien dans I’intervalle de temps correspondant a (mt /m, )< 0.6 . En revanche,

dans l’intervalle correspondant a (mt/mf)z 0.6, I’écart entre les courbes diminue

lorsque la température augmente (voir figure V.5).
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Figure V.5 : Variation du rapport [Mt/Mf], en fonction du temps, dans le cas du systéme
PABU/0.5%HDDA-toluéne, pour différentes températures.

D’apres le tableau V.3, les valeurs de n sont comprises dans I’intervalle 0.5 < n < 1,
indiguant un double phénomeéne de diffusion et de relaxation. En outre, les valeurs de k;
sont faibles, ceci est d0 & un faible effet de relaxation. Les valeurs de k, sont Iégérement
supérieures a celles du systeme PABuU/0.1%HDDA, révélant ainsi un phénomene de

relaxation légerement plus important. On peut donc conclure que le gonflement du
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systtme PABU/0.5%HDDA dans le toluéne est gouverné essentiellement par le

phénomeéne de diffusion.

Systeme 2 n Ky ko A
T=0°C 0.6143 0.0484 0.0137 0.9201
T=18°C 0.6248 0.0510 0.0162 0.9282
T=30°C 0.6268 0.0595 0.023 0.9771
T=40°C 0.6285 0.0660 0.0291 0.9999

Tableau V. 3 : Constantes caractéristiques du modéle de Fick du systéme
PABuU/0.5%HDDA-toluéne.

V.4.1.2. Etude du systeme PABu/0.5%HDDA-méthanol

Le systeme précédent, gonflé dans le méthanol, est caractérisé par une superposition
parfaite des courbes théoriques et expérimentales (voir figure V.6,). Les valeurs de n,
rassemblées dans le tableau V.6, sont proches de 0.5, montrant ainsi une diffusion

Fickienne et, par suite une augmentation avec la température.
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Figure V.6 : Variation du rapport [Mt/Mf] ,en fonction du temps, dans le cas du systéme
PABU/0.5%HDDA-méthanol, pour différentes températures.
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Le temps correspondant a (mt/mf)< 0.60 correspond a 0 < t < 30 min, mettant en

évidence un phénomene de diffusion rapide, suivi d’une relaxation jusqu’a ce que le
systeme atteigne son équilibre thermodynamique. Ceci indique la présence d’un

phénomene de relaxation prédominant; en effet, le PABu gonfle trés peu dans le

méthanol.
Systeme 2 n Ky ko A
T=0°C 0.4413 0.1382 0.0249 0.7993
T=18°C 0.4506 0.1111 0.0178 0.8245
T=30°C 0.4531 0.1519 0.0345 0.8113
T=40°C 0.4629 0.1205 0.0226 0.8203

Tableau V.4 : Constantes caractéristiques du modele de Fick du systéme
PABu/0.5%HDDA-méthanol.

V.5. Application du modele de diffusion de Fick au
réseau PABu/1.25%HDDA

V.5.1. Influence de la nature du solvant

V.5.1.1. Etude du systéme PABu/1.25%HDDA-toluéne

Les courbes représentatives du systéme PABuU/1.25%HDDA gonflé dans le toluene sont
similaires a celles des systemes précédents pour les quatre températures (voir figure
V.7). A cette concentration, on observe que la seconde partie de la courbe expérimentale
coincide bien avec celle théorique. A la lumiere de ce résultat, on peut donc formuler
que la densité de réticulation affecte la compatibilit¢ du modéle de Fick avec nos
résultats expérimentaux. Par ailleurs, on observe une diminution des valeurs de n et une
augmentation de celles de k, (voir tableaux V.3, V.4 et V.5), indiquant ainsi une
diminution du phénomene de diffusion et une augmentation de la relaxation des chaines.
Ceci explique que les phénomenes de diffusion et de relaxation dépendent de

I’architecture des réseaux étudiés et de la température.
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Figure V.7 : Variation du rapport [Mt/Mf], en fonction du temps, dans le cas du systeme
PABuU/1.25%HDDA-toluéne, pour différentes températures.

Systeme 3 n Ky ko A
T=0°C 0.6011 0.0564 0.0162 0.9151
T=18°C 0.6075 0.0670 0.0243 0.9495
T=30°C 0.6123 0.0747 0.0319 0.9879
T=40°C 0.6144 0.0801 0.0371 1.0037

Tableau V.5 : Constantes caractéristiques du modéle de Fick du systéme
PABuU/1.25%HDDA-toluéne.

V.5.1.2. Etude du systeme PABwW1.25%HDDA-méthanol

Les courbes théoriques et expérimentales du systéme PABu/1.25%, gonflé dans le
méthanol, coincident parfaitement (voir figure V.8). Les valeurs de n données dans le

tableau V.6 sont proches de 0.5 indiquant une diffusion Fickienne.
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Figure V.8 : Variation du rapport [Mt/Mf], en fonction du temps, dans le cas du systeme
PABuU/1.25%HDDA-méthanol, pour différentes températures.

L’exposant caractéristique n augmente avec la température, indiquant une dépendance

du mécanisme de diffusion avec celle-ci. Par ailleurs, le temps, correspondant a

(mt/mf )< 0.60, est tel que 0 <t < 25 min, montrant toujours que le gonflement est di

essentiellement a la relaxation des chaines.

Systeme 3 n Ky (&) A
T=0°C 0.4331 0.1621 0.0373 0.8718
T=18°C 0.4459 0.1294 0.0263 0.8824
T=30°C 0.4523 0.1610 0.0401 0.8220
T =40°C 0.4565 0.1268 0.0197 0.8044

Tableau V1.6 : Constantes caractéristiques du modeéle de Fick du systéme
PABuU/1.25%HDDA-méthanol.
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V.6. Application du modele de diffusion de Fick au
réseau PABu/2.5%HDDA

V.6.1. Influence de la nature du solvant

V.6.1.1. Etude du systeme PABu/2.5%HDDA-toluéne

La figure V.9 illustre une superposition parfaite des courbes théoriques et
expérimentales du systeme PABu/2.5%HDDA gonflé dans le toluéne pour les quatre
températures. On peut donc affirmer que, pour cette concentration, le modele de

diffusion de Fick s’accorde bien avec les résultats expérimentaux.
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Figure V.9 : Variation du rapport [Mt/Mf], en fonction du temps, dans le cas du systéme
PABuU/2.5%HDDA-toluéne, pour différentes températures.

L’analyse du tableau V.7 fait ressortir une diminution des valeurs de n et une
augmentation de celles de ks, indiquant toujours un phénomeéne de diffusion qui diminue

et une relaxation des chaines qui augmente. Ce résultat n’exclue pas que la diffusion
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domine toujours le phéenomene de relaxation.

Systeme 4 n Ky ko A
T=0°C 0.5685 0.0727 0.0203 0.9036
T=18°C 0.5693 0.0862 0.0294 0.9356
T=30°C 0.5763 0.08453 0.0301 0.9455
T =40°C 0.5874 0.07815 0.029 1.0357

Tableau V1.7 : Constantes caractéristiques du modeéle de Fick du systéme

PABu/2.5%HDDA-toluene.

V.6.1.2. Etude du systéeme PABwW2.5%HDDA-méthanol

Les courbes correspondant au systeme PABuU/2.5%HDDA gonflé dans le méthanol,

représentées sur la figure V.10, montrent un écart entre ces dernieres. Cet écart se

rapporte a la partie de la courbe correspondant a la relaxation. Ceci indique une

diminution de celle-ci, impliquant un faible gonflement pour ce systéeme.
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Figure V.10 : Variation du rapport [Mt/Mf], en fonction du temps, dans le cas du systeme
PABuU/2.5%HDDA-méthanol, pour différentes températures.
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Le temps, correspondant a (mt/mf)< 0.60, se situe dans le domaine 0 < t < 20 min,

indigquant une diminution du temps du phénomeéne de diffusion et une augmentation du

gonflement qui est dd essentiellement a la relaxation des chaines.

Systeme 4 n Ky (&) A
T=0°C 0.445 0.1275 0.0219 0.8079
T=18°C 0.4494 0.1022 0.0153 0.8346
T=30°C 0.4511 0.1166 0.0194 0.8192
T=40°C 0.4514 0.1371 0.0267 0.8062

Tableau V.8 : Constantes caractéristiques du modeéle de Fick du systeme
PABu/2.5%HDDA-méthanol.

V.7. Conclusions

L’¢tude des systémes PABu/toluéne a montré que la qualit¢ de 1’accord, entre
I’expérience et le modéle de diffusion de Fick, dépend de la densité de réticulation et de
la température. Aux faibles concentrations, le modele s’adapte moins, montrant ainsi un
phénomeéne de diffusion important devant la relaxation des chaines. Contrairement a ce
qui précede, aux fortes concentrations, le mod¢le s’adapte parfaitement, révelant un
double phénomene de diffusion et de relaxation des chaines. Par ailleurs, la température
influe sur la seconde partie des courbes théoriques. L’écart entre ces derniéres et celles
expérimentales diminue lorsque la température augmente. Ceci s’explique du fait d’une

augmentation du phénomeéne de relaxation des chaines avec la température.

Par ailleurs, le PABu gonflé dans le méthanol montre un phénomeéne de relaxation
prédominant sur la diffusion. Lors de la cinétique de gonflement, le temps
correspondant au phénomeéne de diffusion diminue avec 1’augmentation de la densité de
réticulation. En outre, le phénomene de relaxation diminue avec la température pour les

systemes fortement réticulés.
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Chapitre V: Confrontation du modéle de diffusion de Fick aux résultats
expérimentaux de gonflement dans les solvants isotropes

A la lumiere de cette étude, il apparait que, dans le cas du réseau réticulé de PABuU
gonflé dans le toluéne (bon solvant) ou le méthanol (mauvais solvant), le modéle de
diffusion de Fick dépend étroitement de I’architecture du systéme étudi¢ et de la
température. Ceci nous ameéne a conclure que le modele de Fick est en bon accord avec
nos résultats experimentaux.
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Chapitre VI

Optimisation du gonflement du réseau de
poly(acrylate de n-butyle) dans le cristal iguide E7

Avant propos : Dans le quatrieme chapitre, nous avons étudié le gonflement du réseau
de PABuU dans le cristal liquide E7. Les paramétres qui agissent sur ce gonflement sont

la nature du solvant, la densité de réticulation et la température. Dans ce chapitre nous

47-15

1: , . , 1 0 .. .
utilisons la méthode de plans d’expériences pour optimiser le choix de ces

parameétres et ainsi trouver une meilleure influence de ces derniers sur le gonflement de
réseaux de polymeres. Cette méthode a suscitée un grand intérét en recherche

.. 151-154
appliquée.
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VI.1. Matrice composite

Les méthodes d’optimisation par surface de réponses, comme les matrices composites,
permettent de relier un modele expérimental a un modele mathématique qui rende

, . . v+ . 155-158
compte des expériences réalisées,

mais qui posséde également des qualités dites
prévisionnelles. A partir de ce modele mathématique, il sera possible de déterminer une

valeur de la réponse en un point ou aucune expérience n’a ¢té réalisée.

A partir de k facteurs, ou variables, X,, X,,..., X, , et d’une mesure y appelée réponse,

on obtient un modele mathématique de la forme :
y = (X, Xy, Xgpes X, ) (VI1)

Ce modéle mathématique est basé sur une fonction polynomiale qui nous permet
d’obtenir des surfaces de réponses. Le modele mathématique, pour les plans factoriels

utilisés dans les matrices composites, est le suivant :

y =Dy + > BX + D> b XX, (V1.2)
i ij

Un plan d’expériences est un ensemble de conditions imposées aux facteurs. Une
matrice d’expériences est la structure mathématique du plan d’expériences. L’utilisation
de plans d’expériences permet de déterminer les facteurs qui influent, et la forme de la
réponse quand ces facteurs varient. Ces facteurs sont définis a partir des conditions

opératoires.
VI.1.1. Construction de la matrice

La matrice composite comprend trois blocs dont le premier est composé d’une
Dans cette etude, on utilise une factorielle
compléte. Le second bloc est et le dernier est une
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Tableau VI.1 : Matrice composite générale décomposée en trois blocs.

VI.1.1.1. Matrice factorielle compléte

La matrice factorielle compléte (MFC) est de type 2% ou k représente le nombre de
facteurs a étudier, 2 est le nombre de niveaux pris par chacun des facteurs : —1 ou +1,

tandis que 2% indique le nombre d’expériences a réaliser.

La matrice commence généralement par un signe (-) pour toutes les variables. Pour
chacune des variables, on aura une alternance de 2¢* signes (-) pour 2kt signes (+).

Exemple : pour le 1% facteur X,, k =1; on aura donc une alternance de 2**=2°=1

signe () pour un signe (+).
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pour le 2°™ facteur X,, k =2 ; on aura une alternance de 22* = 2' = 2 signes

(-) pour 2 signes (+), etc...
On obtient alors une matrice en variables codées (formée seulement des signes — et +) :

X1 X2 X3
+ —_— —
_ + _
+ + -
- - +
+ - +
- + +
+ + +

Tableau V1.2 : Exemple d'une matrice factorielle compleéte a trois facteurs.

Pour avoir la matrice en variables naturelles, on remplace chaque (+) ou (-) par les

données expérimentales.

A partir des MFC, on détermine les effets relatifs a chaque facteur, mais également les
effets d’interaction entre facteurs. A la matrice d’expériences (matrice des facteurs

X,, X,,etc...), on fait correspondre la matrice des effets (matrice des facteurs et matrice
des interactions X,X,,X,;X;, etc...). Pour obtenir les signes des colonnes

d’interactions, il suffit de multiplier les colonnes des effets principaux correspondant.

Exemple d’une MFC pour trois facteurs :

X1Xo X1 X3 XoX3
+ + +
- - +
_ + _
+ —_— J—

+ —_— J—
_ + _
- - +
+ + +

Tableau V1.3 : Exemple d 'une MFC a trois facteurs.
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Dans le cadre d’une matrice composite, on n’utilise que la matrice d’expériences. N

représente le nombre d’expériences de la matrice factorielle.

Remarque :
o Il existe aussi des effets d’interaction entre trois facteurs (ex : X;X,X,),

mais ils sont considérés comme négligeables.

e La relation utilisée pour calculer les effets avec une MFC seule est la
suivante :

bi = 1/2 [(moyenne des réponses)pour xi = +1 — (Moyenne des réponses)pour xi = -1]

e Pour conclure, on se base sur la valeur de ces effets, si :
o Deffet d’interaction entre deux facteurs est important, on conclu sur le
niveau des deux facteurs en fonction de cette interaction.
o un effet est important, on choisit le niveau du facteur qui conduit a la
réponse la plus importante.

o un effet est négligeable, on choisit le niveau qui entraine le moindre
codt.

VI.1.1.2. Matrice en étoile

On étudie, pour cette matrice, les niveaux —a et +a pour chacun des facteurs, les
niveaux des autres facteurs étant au centre du domaine, ¢’est a dire au niveau 0. La

valeur de a €tant la racine quatrieme de N.

Exemple pour trois facteurs :

X1 X5 X3

—a 0 0

+a 0 0
0 —a 0
0 +a 0
0 0 -
0 0 +a

Tableau V1.4 : Exemple d’'une matrice en étoile pour trois facteurs
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VI.1.1.3. Matrice centre du domaine

Cette matrice n’est composée que de 0. On effectue d’abord trois expériences, et si au

bout de ces trois expériences, la réponse ne varie pas, il est inutile d’en faire plus.

Exemple :

olo|o|X

olo|lo|X
N
olo|lo|X

Tableau V1.5 : Exemple d ‘une matrice au centre du domaine.

Le zéro ne signifie pas que les valeurs des facteurs sont égales a zero. Il représente le
niveau du facteur, comme les signes (-) ou (+) précédemment. Le niveau zéro est le

centre du domaine, c'est-a-dire le centre des niveaux —1 et +1.

Nous avons fixé les deux facteurs de température a 60 et 100°C, puis nous avons déduit
le niveau 0 qui correspond a 80°C. De méme, nous avons choisi les deux facteurs de
concentration a 1 et 5%HDDA, ensuite nous avons déterminé le niveau 0 correspondant
a 3 %HDDA.

-1 0 +1
X1 (Temp. en °C) 60 80 100
Xz (%. en HDDA) 1 3 5

Tableau 1V.6 : Exemple de deux facteurs avec leurs différents niveaux.
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VI.1.2. Utilité de la matrice composite

La matrice composite permet de vérifier le critére de répétabilité; expériences répétées
dans les mémes conditions. Elle est plus compléte qu’une matrice factorielle, parce
qu’on s’¢loigne du domaine expérimental qu’elle impose. En effet, les valeurs —a et +a
sont en dehors du domaine [-1 ; +1] qui définit la MFC.

Le modéle mathématique associé aux matrices composites est une fonction
polynomiale de degré 2. Cela permet d’obtenir des surfaces de réponses avec des
extremums. Avec ces matrices composites on peut alors déterminer 1’optimum d’un
processus donné. Ce sont des matrices qui permettent de cibler I’optimum recherché,

mais également d’appréhender les notions de répétabilité et de reproductibilité.

VI1.2. Application a I’étude du taux de gonflement

Le but de notre étude est de déterminer le taux de gonflement maximum d’un réseau de
PABuU dans un solvant cristal liquide E7, en faisant varier deux facteurs, la température

et la concentration du monomere difonctionnel HDDA.

Le paramétre X, represente la température du systéme étudié (°C), tandis que X,

représente la concentration en agent réticulant HDDA (%). On définit alors les niveaux

suivants :

-1 0 +1
X1 35 70 105
X2 1 2 3

Tableau V1.7 : Niveaux choisis pour les deux facteurs
Remarque : on ne choisit que les niveaux —1 et +1 et on en déduit le niveau 0.

Nous avons choisi deux facteurs, donc la MFC comportera 2° = 4 expériences. Le

niveau a est la racine quatriéme de a, c’est-a-dire la racine carrée de 2.
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VI.2.1. Matrice en variables codées

Expériences X1 Xo
1 _ _
2 + -
3 - +
4 + +
5 —Q 0
6 +a 0
7 0 —a
8 0 +a
9 0 0

10 0 0
11 0 0

Tableau V1.8 : Matrice composite en variables codées.

VI1.2.2. Matrice en variables naturelles

Expériences Température Concentration
1 35 1
2 105 1
3 35 3
4 105 3
5) 20 2
6 120 2
7 70 0.6
8 70 3.4
9 70 2

10 70 2
11 70 2

Tableau V1.9 : Matrice composite en variables naturelles.
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Pour obtenir les valeurs en variables naturelles des niveaux —a et +a, on utilise la

relation suivante :

U, =U°+AU,X, (V1.3)

Avec : U, valeur en variable naturelle du facteur i
U? valeur au centre du domaine du facteur i
AU, écart entre le centre du domaine et les niveaux —1 ou +1 ; c’est le pas

de variation

X, valeur en variable codée du facteur i

Cette matrice détermine donc le nombre d’expériences a réaliser et les conditions
expérimentales. Les expériences se font dans un ordre quelconque. Cependant, dans le
cas d’une matrice composite, il est préférable de commencer par les expériences au
centre du domaine de fagon a s’assurer de la répétabilité des expériences. Les réponses
doivent étre sensiblement les mémes, lorsque les conditions expérimentales sont

identiques.

146



Chapitre VI : Optimisation du gonflement du réseau de poly(acrylate de n-butyle)
dans le cristal liquide E7

VI.3. Résultats expérimentaux

Nous avons considéré, dans cette partie expérimentale, seulement deux états du gel a
étudier, I’état sec (initial) et 1’état gonflé a 1’équilibre (final). La figure VI.1 illustre
1’état sec du gel de PABu et celui a I’équilibre dans le CL E7.

b)
Figure VI.1 : Echantillon du systeme de PABu/E7 a I’état initial () et final (b).

Nous avons utilisé 1’équation V.3 du chapitre IV pour déterminer le diamétre moyen
en utilisant les diamétres horizontal, vertical et les diagonaux. La figure V1.2 représente

les photos du gel avec ces différents diamétres.

a) b)

Figure V1.2 : Représentation des différents diamétres des états sec (a) et gonflé (b).
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Le taux de gonflement expérimental est donné par 1’équation IV.3 :

Les taux de gonflement obtenus pour les différentes expériences sont regroupés dans le
tableau VI1.10 :

Expériences A1 A2 23 Amoy
1 1.12 1.088 1.071 1.09
2 1.2 1.4 1.3
3 1.16 1.16 1.16
4 1.16 1.17 1.19 1.17
3) 1.06 1.012 1.04
6 1.14 1.14
7 1.26 1.24 1.3 1.27
8 1.15 1.12 1.13
9 1.15 1.15
10 1.17 1.17
11 1.18 1.18

Tableau VI1.10 : Résultats expérimentaux.

Tous les résultats n’ont pas pu étre exploités, car pour une méme expérience, si une

réponse est trop éloignée des autres, elle est supprimée.

On peut exploiter ces résultats de deux manieres, soit a I’aide du logiciel NODDE qui
détermine la valeur des effets et fournit une surface de réponse sur laquelle on peut lire
I’extremum, soit par un calcul des effets, en utilisant le calcul matriciel et la
détermination de I’optimum par la résolution d’un systeme de deux équations a deux

inconnues.
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VI1.4. Utilisation du logiciel

La nature de la méthode d’optimisation utilisée doit étre précisée, c’est-a-dire soit le
plan factoriel soit la méthode de surface de réponses. Il s’agit, dans notre cas, d’une
méthode de surfaces de réponses. On indique ensuite la nature et le nombre de facteurs,
ainsi que les valeurs des niveaux —1 ou +1. La matrice d’expériences est donnée
directement par le logiciel, il suffit de compléter la colonne des réponses. La matrice en

variables naturelles obtenue est la suivante :

Exp No Incl/Excl Température Concentration Taux de gonflement
1 Incl 35 1 1.09
2 Incl 105 1 1.3
3 Incl 35 3 1.16
4 Incl 105 3 1.17
5 Incl 20.51 2 1.04
6 Incl 119.49 2 1.14
7 Incl 70 0.586 1.27
8 Incl 70 3.414 1.13
9 Incl 70 2 1.15
10 Incl 70 2 1.17
11 Incl 70 2 1.18

Tableau 11 : Matrice en variables naturelles fournie par le logiciel.

La quatriéme expérience a été eliminée, car elle ne suivait pas le modéle mathématique
déterminé par le logiciel. En effet, le taux de gonflement observé est de 1.17, alors que
le taux calculé, a I’aide des coefficients fournis par le logiciel (présenté par la suite), est
de 1.05.
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Pour s’assurer de la compatibilité du modéle avec les résultats expérimentaux, il faut
d’abord vérifier les diagrammes R? et Q2. Le diagramme R2 détermine la validité du
modéle mathématique. Plus la valeur est proche de 1, plus le modele est bon. Le
diagramme Q2 précise si les expériences suivent bien le modéle mathématique, c’est a
dire, si les valeurs déterminées expérimentalement sont proches des valeurs prédites par
le modéle. Plus le diagramme est proche de 1, plus les expériences suivent bien le

modele

Investigation: projet ulrich (MLR) R2
Summary of Fit Q@

1,00

0,80

0,60

R2 & Q2

0,40

0,20

taux gonflement

N=10 Cond. no.=3,5457
DF=4 Y-miss=0

Figure V1.3 : diagrammes représentants le R? et le Q2.

La figure V1.3 montre que le modéle mathématique s’accorde bien avec I’expérience.

Le graphe suivant, représente les valeurs déterminées par 1’expérience en fonction de

celles prédites par le modele.
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Investigation: projet ulrich (MLR)
taux gonflement

1,30

1,20

Observed

(13
[ K]

1,10
ul

1,10 1,20 1,30

Predicted

N=10 R2=0,985 R2 Adj.=0,967
DF=4 02=0,880 RSD=0,0139

Figure V1.4 : Courbe représentant les valeurs expérimentales en fonction
des valeursprédites du taux de gonflement.

On obtient une fonction lineaire, ce qui confirme le fait que les expériences suivent bien
le modéle mathématique.

Apres avoir vérifié la validité du modele, on récupére les effets calculés par le logiciel,

qui sont regroupés dans le tableau VI.11 :

bo 1.1667
b1 0.0303
b, —0.0471
b11 —0.037
b2y 0.0179
b2 —0.0797

Tableau VI.11 : Valeurs des effets calculés par le logiciel.
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On peut également obtenir les valeurs des effets sous forme d’histogramme :

Investigation: projet ulrich (MLR)
Effects for taux gonflement

0,10

Effects

-0,20

tem*con
tem*tem
tem
con*con

N=10 R2=0,985 R2 Adj.=0,967
DF=4 Q2=0,880 RSD=0,0139 Conf. lev.=0,95

Figure V1.5 : Histogramme représentant les valeurs des effets.

On remarque que ’effet le plus important est celui de I’interaction entre la température

et la concentration, ce qui signifie que les deux facteurs sont liés.

Le deuxieme effet le plus important est celui de la concentration. Une variation de cette
derniére, du niveau —1 au niveau +1, entraine une variation plus importante du taux de

gonflement que celle de la température, dans les mémes conditions expérimentales.

Lorsqu’un effet présente une valeur négative, cela signifie que lorsqu’on passe du
niveau —1 au niveau +1, il existe une diminution de la réponse, qui est le taux de
gonflement. Inversement, lorsque 1’effet est positif, le passage du niveau —1 au niveau

+1 entraine une augmentation de la réponse.
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Le modeéle mathématique permet de dessiner une surface de réponse qui visualise

directement le résultat de 1’étude :

taux gonflement

Figure V1.6 : Surface de réponses fournie par le logiciel.
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La surface de réponse montre que 1’on obtient un taux de gonflement maximum de 1.36,

pour une concentration de 0.6% et une température de 105°C.

En outre, on remarque également qu’il existe bien un effet d’interaction entre la
concentration et la température. A faible concentration, une augmentation de la
température entralne une forte augmentation du taux de gonflement. Alors qu’a
concentration élevée, cette méme variation de température ne s’accompagne pas d’une
variation significative du taux de gonflement. En effet, si la concentration et la
température étaient indépendantes, on aurait, a forte concentration, une augmentation

importante du taux de gonflement qui suivrait la variation de température.

Une nouvelle série de mesures a été réalisée avec une concentration de 0.6% et une
température de 105°C. Le taux de gonflement obtenu est de 1.36, ce qui était prévu par

la surface de réponse.

VI.5. Calcul manuel des effets

Avec les plans d’expériences, on a la possibilité de calculer les valeurs des effets et de

déterminer un optimum d’une réponse sans utiliser le logiciel.

Dans le cas d’une matrice composite, on utilise le calcul matriciel, puisque les effets

peuvent étre calculés a I’aide de la relation suivante :
b=(X"X)" X'y (V1.4)

ou : b est un vecteur colonne composée des valeurs des effets,

X est la matrice d’expériences en variables codées,
X' est la matrice transposée de X,

—1 . .
(xt.x) est la matrice inverse de X'.X,

y est le vecteur colonne des réponses.
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Les différentes matrices utilisées, sont représentées dans le tableau V1.12.

Exp M X1 X X4? X2 X1 X
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
Tableau VI1.12 : Matrice d’expériences en variables codées X.
Remarques :

e La valeur de a est de 1.414; il s’agit donc de la racine quatriéme de 4, c'est &
dire la racine carrée de 2

e Lacolonne M, correspondant a la moyenne, ne comporte que des signes (+).

y
1.04

1.3
1.16
1.17
1.04
1.14
1.27
1.13
1.15
1.17
1.18

"‘"‘@oo\lowm.boomn—\g
o =

Tableau V1.13 : Vecteur colonne des réponses .
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Apreés calcul, on obtient donc le vecteur colonne des effets suivant :

b
bo 1.167
b1 0.045
b, —0.032
b1y —0.030
D22 0.025
b1y —0.050

Tableau VI1.14 : Vecteur colonne des effets 1.

Le modéle mathématique correspondant a une matrice composite est de la forme :

y=hy+b.X, +b,. X, +b,,.X +b,.X,” +b,.X .. X, (V1.6)

Enremplacant les effets par leur valeur, on obtient I’équation suivante :

y =1.167 +0.045.X, —0.032.X, — 0.030.X,% +0.025.X,> —0.050.X,X,  (VL7)

Lorsque la dérivée d’une fonction est nulle, cela signifie que la courbe correspondante,
passe par un point d’inflexion. On peut alors déterminer les valeurs de X, et X, pour

lesquelles la dérivée soit nulle. Ces derniéres correspondront a 1I’extremum de la courbe,
qui peut étre soit un minimum, soit un maximum. Cependant, il se peut que le point
d’inflexion ne corresponde pas a un extremum, mais & un changement de la forme de la

courbe. Il faut donc dériver la derniére équation par rapport a X,, puis par rapport a

X, , afin de déterminer mathématiquement I’extremum.
Les dérivées obtenues sont les suivantes :
e dérivée partielle par rapporta X, :

dy/dX, = 0.045 — 2%0.030.X, — 0.050.X,
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e deérivée partielle par rapporta X, :

dy/dX, =—0.082 +2#0.025.X, — 0.050 X,

Pour obtenir les valeurs de X, et X, correspondant a I’extremum, il suffit de résoudre

le systeme de deux équations a deux inconnues suivantes :

0.045 -2%0.030.X, —-0.050.X, =0 équation 1

—0.082 +2%0.025.X, —0.050.X, =0 equation 2

Apreés résolution du systéme, on obtient les valeurs de X, et X, suivantes :

X,=0118 et X, =0.758

Il faut souligner que ces valeurs sont codées. Pour passer aux variables naturelles, il faut

donc utiliser 1’équation V1.3, dont les valeurs sont les suivantes :

U, =763 e  U,=28

Ensuite, on remplace X, et X, par leur valeur dans 1’équation V1.7 pour déterminer le

taux de gonflement optimum qui est :

y=116

Le taux de gonflement optimum est donc de 1.16 pour une température de 76.3°C et une
concentration en HDDA de 2.8%. Or on constate que ce taux de gonflement ne
correspond pas au maximum. En fait, ce résultat correspond au point d’inflexion de la
surface de réponse. En effet, on remarque que cette derniere change de courbure pour
une température de 75°C et une concentration en HDDA de 2.6% ; ce qui correspond a
un taux de gonflement de 1.14. Ces valeurs sont proches de celles qui ont été calculées

ci-dessus.

157
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dans le cristal liquide E7

VI.6. Conclusions

Le taux de gonflement d’un polymeére dans un solvant cristal liquide a donc été optimisé

a I’aide d’un plan d’expérience. Avec seulement onze expériences, on a pu obtenir une

surface de réponse qui couvre toute la gamme de 1’étude. On peut donc avoir acces au

taux de gonflement dans des conditions expérimentales données sans faire d’expérience.

Le taux de gonflement optimum de 1.36, est obtenu pour une température de 105°C et

une concentration en HDDA de 0.6%. Toutefois, ce résultat peut encore étre améliore,

en effet, on constate que la surface de réponse continue d’augmenter au niveau des

faibles concentrations et des hautes températures. On peut donc poursuivre

I’optimisation de deux manieres :

La premiére solution consisterait a déclarer le plan d’expériences de
facon a étudier le systéme a plus faible concentration et a température
plus élevée. On pourrait envisager de fixer les niveaux —1 et +1 de la
température a 80 et 130°C, cela donnerait des niveaux —a et +a a 70
et 140°C, et les niveaux —1 et +1 de la concentration en HDDA a 0.4

et 0.8%, tandis que les niveaux —a et +a sont de 0.3 et 0.9%.

La seconde solution serait d’effectuer quatre expériences
supplémentaires. On effectue d’abord deux expériences a 120°C, une
a 0.4 et I’autre & 0.5% en HDDA. Ensuite, deux expériences a 140°C,
avec les mémes concentrations que précédemment. Ces
considérations permettraient d’étudier les limites des conditions
expérimentales. En effet, a température trop élevée, les échantillons
sont détruits, et a trop faible concentration, les pastilles sont difficiles

a élaborer.

158



Conclusions et perspectives

Conclusions et perspectives

Cette these g’articule autour de deux partie: la premiere concerne la
syntheése et la caractérisation des gels de polyacrylates par gonflement dans
des solvants isotropes et anisotropes, tandis que la seconde consiste a
confronter le modele mathématique de diffusion de Fick et la méthode
d’optimisation (basée sur le plan d’expériences factoriel 2k) du phénomeéne

de gonflement a nos résultats expérimentaux.

La technique de photo polymérisation radicalaire par rayonnement UV nous
a permis de préparer nos échantillons modeles. Cette technique s’est avérée
tres efficace et permet a la fois une bonne conversion des fonctions
acryliques contenues dans les solutions réactives initiales et une structure
homogene des matrices obtenues. L’analyse spectroscopique infrarouge des
réseaux élaborés nous a permis de vérifier la conversion des monomeres en

un réseau réticulé isotrope transparent.

Nous avons défini les taux de gonflement unidirectionnel de quatre réseaux
1sotropes de PABu dans quatre solvants isotropes différents, tels le toluéne,
lacétone, le cyclohexane et le méthanol. L’analyse quantitative des taux de
gonflement de ces réseaux nous a suggéré que le toluéne est un bon solvant,
lacétone et le cyclohexane sont des solvants moyens, tandis que le méthanol

est un mauvais solvant pour le PABu.

D’un point de vue des interactions moléculaires, le fait que le méthanol soit
un mauvais solvant du PABu peut s’expliquer par la forte cohésion des
molécules de méthanol entre elles par I'intermédiaire de liaisons hydrogene.
En effet, il ne faut pas oublier que le méthanol est un solvant protique
polaire qui présente un caractere acide au sens de Bronsted, c'est-a-dire qu’il
est susceptible de former des liaisons hydrogeéne. Les chaines de PABu étant

hydrophobe « préferent» les solvants également hydrophobes comme le
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toluene, qui est un solvant apolaire et aprotique, et par conséquent,
chimiquement inerte. Entre le toluene et le méthanol, l'acétone et le
cyclohexane (solvants également aprotiques et apolaires) montrent un
comportement intermédiaire. L’évolution de la courbe de gonflement suit
une tendance exponentielle en fonction de la température et les valeurs
mesurées se situent entre celles du méthanol et du toluéne. On peut donc

qualifier 'acétone et le cyclohexane comme des solvants de qualité moyenne

du PABu.

L’étude quantitative des taux de gonflement de ces réseaux fait ressortir
que le 5CB est un meilleur solvant des deux réseaux que le E7, d'une part,

et que les deux solvants sont plus miscibles dans le PABu que dans le

PEHA, d’autre part.

L’analyse par microscopie optique du réseau PABu dans les solvants
organiques fait apparaitre que le toluéne est plus miscible dans le PABu que
le 5CB, d’'une part, et que ce dernier est plus miscible que le méthanol,
d’autre part. Il résulte de ce qui précede que le toluene est un bon solvant du
PABu, les CLs E7 et 5CB sont des solvants moyens et le méthanol est un

mauvais solvant.

L’étude théorique de la cinétique de gonflement du PABu dans les solvants
1sotropes nous a permis de conclure que le modele de diffusion de Fick
s’accorde bien avec nos résultats expérimentaux. Par ailleurs, ce modele
mathématique dépend étroitement de architecture du systéme étudié et de
la température. Dans le cas du réseau de PABu gonflé dans le toluéne, le
modele de Fick présente une meilleure compatibilité avec les systémes
fortement réticulés, montrant ainsi un phénomeéne de diffusion dominant la
relaxation des chaines. Quant au méthanol, ce modéele convient pour les
réseaux faiblement réticulés, mettant en évidence le phénomeéne de
relaxation beaucoup plus marqué que celui de la diffusion. En outre, pour

une concentration donnée, la compatibilité de ce modele augmente avec la
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température, indiquant une augmentation de la relaxation des chaines de

polymeres.

Le taux de gonflement du PABu dans le cristal liquide E7 a donc été
optimisé a l'aide de la méthode mathématique, appelée plan d’expérience
factoriel 2k. Onze expériences ont suffi pour obtenir une surface de réponse
qui couvre toute la gamme de I'étude. On peut avoir acces au taux de
gonflement dans des conditions expérimentales données sans faire

d’expérience.

Le taux de gonflement optimum, de 1.36 est obtenu a 105°C et une
concentration en HDDA de 0.6%. Toutefois, ce résultat peut encore étre
amélioré, en effet, on constate que la surface de réponse continue
d’augmenter au niveau des faibles concentrations et des hautes
températures. On peut donc poursuivre I'optimisation de deux manieres :

La premiére solution consisterait a déclarer le plan d’expériences de facon a
étudier le systéeme a plus faible concentration et a température plus élevée.
On pourrait envisager de fixer les niveaux —1 et +1 de 80 et 130°C, cela
donnerait des niveaux —a et +a a 70 et 140°C et les niveaux —1 et +1 de la
concentration en HDDA a 0.4 et 0.8% avec des niveaux —a et +a de 0.3 et

0.9%.

La seconde solution serait d’effectuer quatre expériences supplémentaires.
On effectue d’abord deux expériences a 120°C, une avec 0.4% et 'autre avec
0.5% en HDDA, puis deux expériences a 140°C aux mémes concentrations
que précédemment. Ceci permettrait d’étudier les limites des conditions
expérimentales. En effet, a température trop élevée, les échantillons sont

détruits et a trop faible concentration, il est difficile d’élaborer de pastilles.

Ce travail a fait I'objet de deux publications internationales, dont 'une sans

comité de lecture, et de 15 communications internationales.
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Grace a leur compatibilité avec les tissus humains et leur capacité a
contenir et de diffuser des substances actives, les hydrogels biocompatibles
suscitent un intérét grandissant dans le domaine de la médecine.159161
Nous envisageons d’élaborer et de caractériser des hydrogels, dont les
propriétés se résument a la capacité de rétention d’'un liquide, comme les
médicaments a libération prolongée, ainsi que les lentilles de contact. Le
travail portera essentiellement sur ’élaboration et la caractérisation des
hydrogels a base de poly(méthacrylate de 2-hydroxyéthyle) (PHEMA)
réticulé. Par ailleurs, 1l est intéressant d’étudier les réseaux interpénétrés et
en particulier les superabsorbants. D’'un point de vue pratique, de nombreux
travaux, concernant la réalisation de réseaux, sont en cours; leur capacité de
gonfler pourra atteindre un maximum d’élasticité ainsi qu'une meilleure

compatibilité polymere/solvant.
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Résumé

La synthése des réseaux modéles de poly(acrylate de n-butyle) (PABU) et de poly(acrylate de 2-
éthylhexyl) (PEHA), par photo polymérisation, ainsi que leur caractérisation par analyse
infrarouge, constitue la premiére étape de notre travail. Une analyse par gonflement du PABuU
dans les solvants isotropes, tels le toluéne, 1’acétone, le cyclohexane et le méthanol, a montré
que le taux de gonflement dépend de la nature du solvant, de la densité de réticulation et de la
température. Une caractérisation par microscopie optique des systemes PABuU et PEHA gonflés
dans les cristaux liquides E7 et 5CB, a révélé que ces derniers présentent une meilleure
compatibilité avec le PABu. En outre, I’étude comparative du gonflement, dans les solvants
isotropes et anisotropes, a mis en évidence, en termes de miscibilité, que le E7 et le 5CB se
situent entre le bon solvant isotrope (toluéne) et le mauvais solvant (méthanol).

Par ailleurs, le modéle théorique de diffusion de Fick s’accorde avec nos résultats
expérimentaux de cinétiqgue de gonflement des systémes étudiés. Enfin, la méthode
d’optimisation, le plan d’expériences factoriel 2%, qui consiste & déterminer les facteurs influant
sur le gonflement et la réponse quand ces facteurs varient, a montré un bon accord avec les
résultats expérimentaux.

Mots clés : Photo polymérisation, réseaux, polyacrylates, gels, solvants isotropes, cristaux
liquides, densité de réticulation, miscibilité, gonflement, diagrammes de phases, analyse
infrarouge, microscopie optique.

Summary

The synthesis of networks model of poly(n-butyl acrylate) (PABu) and poly(2-ethylhexyl
acrylate) (PEHA), by photo polymerization, as their characterization by infra-red analysis, was
the subject of the first part of our work. An analysis by swelling of PABuU in isotropic solvents,
such toluene, acetone, cyclohexane and methanol, showed that the rate of swelling depends on
the nature of solvent, the density of reticulation and temperature. A characterization by optical
microscopy of the PABuU and PEHA systems, swollen in liquid crystals E7 and 5CB, revealed
that those last have a better compatibility with PABu. Whereas, the comparative study of
swelling in isotropic and anisotropic solvents, pointed out, in terms of miscibility, that E7 and
5CB are located between good isotropic solvent (toluene) and bad isotropic solvent (methanol).
The theoretical model of Fick diffusion well agrees with our experimental results of swelling
kinetics of the systems under consideration. Finally, the optimization method, the experimental
plan factorial 2%, which consists to determine the factors influencing the swelling and the answer
when theses factors are varied, showed a good agreement with our experimental results.
Keywords : Photo polymerization, networks, polyacrylates, gels, isotropic solvents, liquid
crystals, cross linking density, miscibility, swelling, phase diagrams, infra-red analysis, optical
microscopy.
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