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INTRODUCTION



Les polymeres cristaux liquides (PCL) sont des matériaux qui
associent les propriétés des polyméres solides avec celles des
cristaux liquides de faible poids moléculaire (CL). Les différentes
phases organisées auxquelles ils conduisent, soit pah variation de 1la
température (PCL thermotropes), soit par dissolution dans des
conditions de solvant et de température appropriées (PCL lyotropes),
jouent un rdle primordial dans les applications qui en découlent.

by

Les PCL thermotropes peuvent &tre constitués & partir de
groupements dont les structures moléculaires sont comparables i celles
des cristaux liquides traditionnels (groupements mésogénes). Ces
groupements peuvent &tre associés les uns aux autres par des liens (ou
"espaceurs") assurant un découplage plus ou moins important. La struc-
ture obtenue peut &tre linéaire (PCL linéaires), ou constitude d'une
chaine principale 3 laquelle sont accrochés les groupements mésogenes
soit directement, soit par 1'intermédiaire de l'espaceur qui assure
cette fois le découplage entre la chaine latérale et la chalne princi-

pale (PCL i chalnes latérales ou "en peigne").

Les polymeres cristaux liquides "en peigne" occupent une
position particuligre, compte tenu notamment des perspectives treés
prometteuses d'utilisation en optoélectornique et justifient bien
l'effort important de recherche qui leur a été consacré ces dernidres
années. Notre étude portera plus particulidrement sur cette classe de

matériaux.

Dans la premiére partie de ce travail, nous donnons quelques
généralités sur les polyméres cristaux liquides et rappelons bridve-
ment les diverses méthodes permettant d'obtenir des informations sur
la structure, la dynamique moléculaire et les propriétés
physico-chimiques de ces matériaux. Nous décrivons en particulier la

méthode diélectrique dont la caractéristique essentielle est d'opérer



sur une trés large bande de fréquences, ce qui permet d'étudier les
divers wmécanismes moléculaires participant & la polarisation

dynamique.

Dans la deuxiéme partie, nous décrivons Dbri&vement
l'ensemble des dispositifs expérimentaux qui permettent 3 la fois de
relever les composantes du tenseur permittivité pour les deux princi-
pales orientations de l1'axe optique de l'4chantillon et d'évaluer les
temps caractéristiques de la dynamique moléculaire. Nous décrivons
dgalement un systéme de mise en température des échantillons qui
présente l'avantage d'8tre entidrement automatique et pilotable par le
calculateur qui commande 1l'ensemble des dispositifs expérimentaux.
Nous présentons ensuite toutes les substances étudiées, appartenant 2
deux grandes séries de polyméres mésomorphes a chaines latérales : les

polyacrylates et les polysiloxanes.

Enfin, dans une troisidme partie, nous discutons les
résultats expérimentaux qui, pour des raisons de commodité d'analyse,
sont donnés sous forme de fiches., Ces fiches, regroupées sur un
document attenant au mémoire, donnent toutes les caractéristiques
statiques et dynamiques des échantillons les plus représentatifs de
chaque série de polyméres mésomorphes. La discussion des résultats
expérimentaux met essentiellement en‘ évidence les influences des
divers paramétres moléculaires : l'espaceur, les groupements centraux
et terminaux, la chalne principale. Cette variation des paramétres
moléculaires permet de définir les mécanismes de relaxation observés
en phase isotrope et vitreuse ainsi que dans les phases mésomorphes

pour les deux principales orientations du directeur.



PREMIERE PARTIE:

LES POLYMERES CRISTAUX LIQUIDES

GENERALITES, STRUCTURES ET
CARACTERISATION DIELECTRIGUE



Dans cette premiére partie, nous définissons 1'état méso-
morphe et rappelons les diverses familles et séries de polyméres
cristaux liquides. Parmi les méthodes spectroscopiques de caractéri-
sation de ces substances, nous avons choisi de décrire plus en détail
la méthode diélectrique que nous utiliserons dans la suite de ce

. travail.



CHAPITRE 1

GENERALITES SUR LES
POLYMERES CRISTAUX LIQUIDES



1.1. DEFINITIONS

Les polymeres cristaux liquides (PCL) sont des matériaux qui
combinent les propriétés des polyméres solides [1-4] avec celles des
cristaux liquides de faible poids moléculaire (CL) [5,6]. Ce sont des
substances mésomorphes car elles présentent une ou plusieurs phases
intermédiaires (ou mésophases) entre la phase liquide ou isotrope et

la phase solide ou vitreuse.

Ces matériaux peuvent s'orienter sous champ électrique ou
magnétique et l'existence de la phase vitreuse (glassy state "G") leur
confére une propriété particulidre : la possibilité de "geler" 1'état

anisotrope.

I.2. LES DIFFERENTES FAMILLES ET SERIES DE POLYMERES CRISTAUX LIQUIDES

Les différentes mésophases des polyméres cristaux liquides
peuvent apparaltre soit par variation de la température, soit par
variation de la concentration d'un solvant. On en déduit respecti-
vement deux grandes familles de polyméres mésomorphes : les PCL

thermotropes et les PCL lyotropes.

Les polyméres cristaux liquides thermotropes qui nous
intéressent dans ce travail peuvent se subdiviser en trois catégories
(voir figures I-1 & I-3) : PCL linéaires, PCL & chalnes latérales ou
PCL 3 structure combinée. Dans chaque cas, les groupes mésogénes qui
constituent la chalne polymére peuvent &tre soit allongés, en forme de
bdtonnet (ou calamitiques) soit plats, en forme de disgue (ou disco-

tiques). Ces groupes peuvent étre reliés les uns aux autres ou a la



a) b)

FIGURE 1.1 : Polyméres lindaires i motifs
: a) calamitiques -
b) discotiques '
1 chaine principale
2 espaceur
3 : groupement mésogéne
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FIGURE 1.2 : Polyméres i chaines latérales 3 motifs
a) calamitiques
b) discotiques
1 chaine principale
2 espaceur
3 : groupement mésogéne

FIGURE 1.3 : Exemple de PCL ayant des groupements mésogénes i la fois
dans la chalne principale et les chafnes latérales

chaine principale

espaceur

1
2
3 : groupement mésogéne
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chaine principale par 1'intermédiaire d'une chalne flexible constituée
généralement d'une chalne Alkyl CpHop+1 ; n est le nombre d'atomes de
carbone dans la chalne et représente donc la longueur de 1l'espaceur.
Nous étudierons dans ce travail les PCL ayant des motifs mésogénes de

forme allongée dans la chaine latérale (figure I-2a).

En fonction de la nature de la chalne principale, on
distingue différentes séries de PCL & chalnes latérales. Notre étude
portera plus particulidrement sur deux séries : les polyacrylates et
les polysiloxanes dont les chaines principales comportent

respectivement les groupes :

CH
~ CHp - CH + |3
: (- Si -0)
Co0 - X et ,
X

ou x est la chalne latérale généralement constituée d'un groupement
terminal polaire situé & 1'extr@mité du groupement mésogéne latéral.
L'ensemble est relié & la chalne principale par l'intermédiaire de

l'espaceur,

I.3. POLYMORPHISME DES SUBSTANCES MESOMORPHES

a) Cristaux liquides de faible poids moléculaire

Les cristaux liquides de faible poids moléculaire (CL)



présentent un polymorphisme trés riche et souvent trés complexe [5,6].
L'état mésomorphe de ces substances est dit "fluide" ou localement
désordonné et sans ordre tridimensionnel de position & longue
distance. On distingue généralement les phases nématique, cholesté-

rique et smectiques.

Examinons le cas des molécules calamitiques qui nous
intéresse plus particuligérement ici et dont la structure moléculaire a
généralement la forme schématisée sur la figure I.4 : 1la chalne
aliphatique est suivie d'un noyau central ol vient se greffer une téte

polaire.

Dans la phase nématique, 1les centres de gravité des
melécules sont distribués de fagon aléatoire (voir figure I-5). A
cause de l'agitation thermique, l'axe des molécules fluctue autour
d'une direction préférentielle, le directeur n, qui coincide avec
l'axe optique de l'échantillon. Les états moléculaires + n et - n sont
équivalents. Le degré d'ordre de ces états peut &tre caractérisé en

introduisant le paramétre d'ordre S [6]

1
S =---<3.cos28~-1> (1)
2

ou B8 désigne l'angle entre l'axe moléculaire et n ; le symbole < >

représente la moyenne prise sur un ensemble de molécules.

Une représentation schématique de la phase cholestérique est
donnée sur la figure I-6. C'est une phase nématique particuli2re ol le
directeur tourne de fagon i donner une structure en hélice (il existe

dans la molécule un centre chiral (C¥*)).

Les phases smectiques présentent en plus de l'ordre orien-
tationnel précédemment décrit, un ordre translationnel, qui donne au
matériau une structure en couches. Le degré d'ordre de cet arrange-

ment, l'angle d'inclinaison des molécules par rapport a un plan
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FIGURE 1.8 : Phase
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perpendiculaire aux couches ainsi que le nombre de molécules par
couches définissent les différentes sortes de phases smectiques.
Généralement, 1le degré d'arrangement crolt gquand la température
diminue. Nous donnons sur les figures I-7 et I-8 une représentation
schématique de deux variétés de phases smectiques : la phase smectique
A cu l'axe optique est perpendiculaire aux couches et la phase

smectique C ol l'axe optique est incliné par rapport aux couches.

b) Polyméres cristaux liquides

Dans 1le cas des polyméres cristaux liquides qui nous
intéressent dans ce travall et qui sont constituds d'un groupement
mésogene latéral, d'un groupement polaire terminal et d'une chalne
aliphaﬁique flexible Jjouant un rdle de découplage plus ou moins
important avec la chalne principale (voir figure I-9), nous allons
retrouver les mémes types d'arrangement de la chalne latérale, la
chaine principale restant désordonnée. Les figures I-10 et I-11
donnent une représentation schématique de cet arrangement respec-
tivement en pnases nématique et smectique. La nature de la mésophase
est liée a la longueur de l'espaceur n comme illustré sur la figure
I-12 [9]. L'intért de 1'étude des mésophases des PCL est trés
postérieur 3 celui de 1'étude de celles des CL ; c'est pourquoi
aujourd'hui encore, il coﬁvient de comparer le comportement des PCL &
celui des CL, afin d'utiliser pleinement 1la grande quantité de

résultats expérimentaux et la solide base théorique existant pour ces

derniers.

REMARQUE :

Dans le cas des petites molécules {(CL) 1la formation de

phases rentrantes (mésophases particulidres apparaissant aprés une
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FIGURE I.9 : Schéma d'un PCL A chalnes latérales

1T : chaine principale
: espaceur (ou "spacer™)

(chatne aliphatique du groupement mésogeéne)

2
3 : noyau central du groupement
4} : groupement polaire

mésogeéne

.

I

FIGURE I.10 : Phase nématique d'un PCL FIGURE I.11

: Phase smectique d'un PCL



phase plus ordonnée quand la température décroilt) ainsi que les
diverses phases smectiques dépend treés étroitement de la structure
moléculaire de 1'échantillon [7]. Récemment une phase nématique
rentrante a &té mise en évidence pour la premiére fois sur un PCL
[8,10].

isotrope

nématique

smectique

FIGURE 1.12 : Exemple de polymorphisme d'un PCL 3 chaines latérales
: en fonction de la température et de la longueur de
1'espaceur n. :
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I.4. APPLICATIONS DES POLYMERES CRISTAUX LIQUIDES

Les applications pratiques et potentielles des PCL dépendent
des propriétés de ces matériaux qui elles-mémes sont étroitement liées
a la structure moléculaire. Le champ de ces applications est trés
vaste [11,12]. Nous nous limiterons ici & rappeler les domaines des
plus intéressantes réalisations industrielles ainsi que les perspec-
tives d'utilisation les plus prometteuses des PCL thermctropes et

lyotropes.
Ces domaines comprennent par exemple :

a) les dispositifs d'affichage thermoélectro—optiques
[13-15]. '

b) 1'élaboration de fibres ultrasolides [16,17].

¢) la fabrication des dispositifs d'affichage passifs
(polariseurs, filtres électromagnétiques, réflecteurs
sélectifs [12,18]).

d) la génération de seconde harmonique (SHG) [19].

e) 1'élaboration de films anisotropes pour les effets

de stockage d'informations [20].

f) 1'élaboration de cristaux liquides photoconducteurs

[21].

g) les capteurs de pression et de température, les
applications biologiques, la séparation de composés
par chromatographie en phase gazeuse du biphénile ou

du diphénylméthane, etc...
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I1 convient de noter que, jusqu'a présent, seule 1'étude des
PCL lyotropes et les PCL thermotropes linéaires a débouché sur des
applications pratiques. Les perspectives pratiques d'utilisation des
PCL & chalnes latérales sont tr2s prometteuses et justifient l'effort
considérable de recherche qui leur est consacré depuis une dizaine

d'années,

Parmi les méthodes d'investigation de la structure et des
propriétés physiques des PCL, nous utiliserons la méthode diélectrique
qui présente une particularité vis-3a-vis des autres méthodes spectros-

copiques, car elle opére sur une tr2s large bande de fréquences.
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CHAPITRE II

LA SPECTROSCOPIE DIELECTRIQUE
DES POLYMERES CRISTAUX LIQUIDES
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11.1. PREAMBULE

La méthode diélectrique compléte les informations obtenues
par d'autres techniques d'investigation. Dans ce paragraphe, nous
allons bridvement rappeler celles qui permettent de déterminer les
températures de transition et 1la structure des mésophases. Nous
rappelerons également certaines méthodes spectroscopiques permettant
d'obtenir des informations sur le paramétre d'ordre et la dynamique
moléculaire, et dont les données peuvent &tre comparées a celles

obtenues par la méthode diélectrique.

a) L'analyse enthalpique différentielle

L'analyse enthalpique différentielle (AED) permet de déter-
miner les températures et les enthalpies de transition ainsi que le
nombre des mésophases d'un échantillon de PCL [1]. Les courbes carac-
térisant 1'AED de matériaux mésomorphes sont indiquées sur la figure
© II-1. On y distingue une transition vitreuse caractérisant la chalne
principale du PCL, ainsi qu'une transition du premier ordre entre les

phases ordonnées et la phase isotrope [2}.

REMARQUE :

La transition vitreuse (glass transition "Tg") est fortement
dépendante de la cinétique de refroidissement ou de chauffage de

1'échantillon.

L'analyse enthalpique différentielle peut &tre complétée par
les méthodes optiques qui permettent d'obtenir une information sur la

texture de la mésophase et qui sont particulidrement adaptées, dans le
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dq 4
dt

(a)

K

substance

R<Qrco0 O-="

CHs
.;_.é;-

(Ki//—_-—J\—; i‘ n J\ i .....s, O=:--
' L —— (CH, g o-@)—coo{@-ocrfJ

CH,

o

FIGURE II. 1 : Comportement thermique des &chantillons

a) cristaux liquides de faible poids moléculalre
b) polymere
¢) polymerescristaux liquides
Nature des phases :
i : phase isotrope
LC : phase cristal liquide
n : nématique
S : smectique
phase vitreuse
phase cristalline

=

cas de cristaux liquides de petites molécules, & 1'étude des diagram-

mes de phases [3,4].

REMARQUE :

L'obtention des diagrammes de phases et des fextures est

beaucoup plus difficile dans le cas des pclyméres mésomorphes et la

nature de la mésophase ne peut &tre établie qu'en combinant les cbser-

vations optiques =t les données de diffraction des rayons X [1}.
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b) La méthode de diffraction des rayons X

S

La méthode de diffraction des rayons X permet, a partir de
1'étude directe du cliché, d'obtenir des informations sur la nature et
la structure de la mésophase [1,5]. Elle permet de déterminer les
phases nématiques ainsi que les différentes modifications des phases
smectiques, et peut parfois &tre associée i d'autres méthodes d’'inves-

tigation pour affiner la détermination de la mésophase [1].

c¢) Les méthodes de résonance

Parmi les méthodes spectroscopiques permettant de déterminer
les parametres d'ordre et les temps caractéristiques de la dynamique
moléculaire, nous allons en rappeler deux : la résonance magnétique
nucléaire (RMN) et la résonance paramagnétique électronique (RPE). Ces
méthodes sont largement décrites dans la littérature [6 | et ont été&
appliquées dans de nombreux cas & 1l'étude de la dynamique moléculaire

dans les PCL [ 7 ]. Dans le cadre de ce travail, nous nous limiterons

.

3 rappeler que les fréquences mises en jeu sont généralement incluses
dans la bande de fréquences sur lesquelles op2re la méthode diélec-
trique et ceci doit nous permettre de compléter les résultats de ces
techniques en vue d'identifier de fagon plus précise les mécanismes de

relaxation mis en jeu.
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I1.2. GENERALITES SUR LA METHODE DIELECTRIQUE

On regroupe sous le terme "méthodes diélectriques",
1'ensemble des techniques de caractérisation électrique des matériaux,
basées sur le "principe de la relaxation diélectrique" ; ce principe
concerne la réponse d'un écnantillon A des champs électriques de
fréquence variant de zéro i 1011 Hz, c'est 2 dire couvrant la bande
comprise entre les tr&s grandes longueurs d'ondes et les ondes milli-
métriques [8]. Cette réponse résulte de l'orientation des dipéles
moléculaires qui est un mécanisme relativement lent en comparaison
avec les transitions électroniques ou les vibrations moléculaires
survenant généralement au-dessus de 1012 Hz [§]. Cette orientation est
un léger ajustement des orientations moyennes des molécules soumises a

une agitation thermique continue.

Polarisation statique et dynamique

La polarisation est généralsment définis comme la consé-
quence d'un déplacement fini de charges dans un champ électrique non
interrompu [10]. Ce déplacement étant la réponse de l'échantillon au
"stress" induit par le champ, l'orientation des dipdles sera fonction

de la durée et de l'intensité de ce "stress".

Aprés un délai suffisant, l'orientation atteint une position
d'équilibre correspondant au maximum de la constante diélectrique du
matériau : le matériau est polarisé. Quand la polarisation est mesurée
immédiatement apr&s l'application du champ électrique, l'orientation
dipolaire n'a pas lieu et dans ce cas, la constante diélectrique
instantanée observée, notée et» , sera faible et uniquement dle aux
effets de déformation [9}. Lorsque le temps d'application du champ

est assez long, on observe une constante diélectrique, notée €g, qui
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est la permittivité diélectrique statique. En conséquence, entre ces
deux temps extrémes, on doit trouver une dispersion de la permitti-

vité.

Le vecteur polarisation, noté P, est 1ié au champ électrique

appliqué par la relation :
P=eog(e-1)E oy

ou €45 et £ sont respectivement la permittivité du vide et la permitti-

vité de 1'échantillon.

On constate qu'aux trés basses fréquences, P et E restent en
phase et la polarisation statique est assurée. Lorsque la fréquence F
du champ électrique appliqué au matériau est de l'ordre de grandeur de
la fréquence caractéristique Fc du mécanisme moléculaire le plus lent,
il y a absorption d'énergie et les vecteurs P et E sont déphasés. Ceci
conduit 2 une permittivité complexe (e*)

¥ = gr - jem (2)
ol les composantes réelles e¢' et imaginaire e" caractérisent respec-—

tivement les phénoménes de dispersion et d'absorption.

Ces deux grandeurs sont liées par la relation :

tgs = ~——-- (3)

oli § est l'angle de pertes diélectriques.

Lorsque F est trds supérieure i Fe, certains mécanismes ne
participent plus & la polarisation dynamique. On peut ainsi étudier
séparément les contributions des différents mécanismes, d'ol 1'intérét

de 1'étude diélectrique 2 trds large bande de fréquences [11].
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II.3. ETUDE DIELECTRIQUE ET DYNAMIQUE MOLECULAIRE

N

De nombreux travaux ont cherché & relier la mesure de la
permittivité complexe d'un matériau {(qui traduit un comportement
macroscopique de celui-ci et est directement accessible k)
1'expérience) % la dynamique moléculaire. C'est GLARUM [12] et COLE
[13]'qui ont apporté la premidre contribution significative en appli-
quant la théorie de KUBO [1&] aux matériaux diélectriques isotropes.
Leurs travaux ont été controversés par FATUZZO et MAZON [15] qui ont
proposé une autre formulation limitée aux dipoles non polarisables.
Cette formulation a &té généralisée par KLUG et coauteurs [16] et
RIVAIL [17] et confirmée par TITULAER et DEUTCH [18] moyennant une
approche différente basée sur le théor&me des

fluctuations—dissipations,

Nous rapbelons dans ce qui suit les principaux résultats de
la démarche de FATUZZO et MASON et de sa généralisation.

En considérant une région sphérique suffisamment petite pour
8tre considérée comme microscopique par rapport & l'échantillon et suffi-
samment grande pour que les théories électromagnétiques macroscopiques
puissent lui &tre appliquées, FATUZZO et MASON ont calculé la fonction
de corrélation en fonction de la permittivité du matériau, dans le cas

de molécules non polarisables. Ils ont obtenu :

__________ - S s — (%)
e¥ (w) [eg - 1] (2eg+ 1) dt

ol F désigne la transformée de Fourier

<p(o) m(t)>

<u{o) m(o)>
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avec m(t) moment dipolaire instantané de la sphére considérée et u
moment permanent d'un dipole représentatif placé au centre de la
sphére.

Dans la relation (4) le signe <> représente la moyenne dans
l'espace des phases lorsque le systéme est & 1'équilibre (champ

extérieur nul).

Lorsque les molécules sont polarisables, on peut obtenir 1la

fonction de corrélation orientationnelle en considérant que la polari-
sation induite sous l'action d'un champ extérieur atteint sa valeur

d'équilibre instantanément. La relation (4) s'écrit alors

——————————————————————————————— = F ( mmmmmmmimein ) (5)
e¥(w) (€5 ~ e ) (2 €g + 1) dt |

ol . dgpient est la fonction de corrélation orientationnelle du moment
dipolaire et g4 la permittivité du matériau a des fréquences infinies
(de 1l'ordre de 1011 Hz).

Pour accéder i la fonction d'autocorrélation microscopique

définie par

< u(o) u(e) >

< u(o) u(o) >

KLUG et coauteurs [16] et RIVAIL [17] ont considéré le cas d'une
sphére microscopique réduite & une seule molécule dont ils estiment le
moment dipolaire comme la somme géométrique du moment permanent p(t)
et d'un vecteur tenant compte de la polarisabilité et du champ de

réaction agissant sur la molécule. Ils obtiennent ainsi la relation :

es [e¥(w) = cm ] [26%(w) + €0 ] [ d ¥Yorient ] ‘
———————————————————————————————— S F [ = e (5)
e*(w) (65 ~ cow ) (2 €5 * Cow ) dt



ol

Ce rdsultat a été retrouvé par d'autres auteurs dans le cas
ou la sphére contient N molécules & conditicn de négliger les termes

d'intercorrélations [19].

En fait dans de nombreux cas pratiques les résultats donnés
par la relation (5) et la relation de COLE [13} sont identiques. De
plus les relations peuvent &tre simplifiées lorsque le terme correctif

est voisin de l'unité

eg (2e* (w) * €m )

—————————————————— # 1
¥ (2 eg + € )
La relation (5) s'derit alors
e* (w) - d :
w €0 dorient
mmmmmmmmmm—= = F (= mmmmmemmemmee ) (7)
€3 ~ €ao dt

En faisant abstraction du facteur de champ interne, on

dérinit la fonction de corrélation normalisée du mcment dipolaire

centenue dans l'expression suivante [21]

e* () -t ” dporient
= mmmmmmmeee exp (~jwt} dt (8)

Cette relation simplifiée relie donc la permittivité
complexe (e*) du matériau accessible & 1la mesure, 3 la fonction
d'autocorrélation du moment dipolaire ¢{t) caractéristique de la dyna-

mique moléculaire de ce matériau.

Les modéles théoriques vont donc viser & déterminer une
expression théorique de cette fonction o¢(t), la relation (8) nous

permettant de les confronter i 1'expérience.
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II.4. EXPRESSIONS DE LA FONCTION DE CORRELATION DU MOMENT DIPOLAIRE
ET REPRESENTATIONS GRAPHIQUES

a) ¢(t) a la forme A exp(-t/1)

avec A réel.

Nous obtenons les équations de DEBYE [20]

e¥ = e'-jen = el +{(e'g - e) / (1 + jur) (9)

ol w = 27F ; en séparant les parties réelles et imaginaires on trouve

(10)

Un mécanisme est de type DEBYE quand le domaine d'absorption
qui lul est associé est non distribué et unique, de temps caractéris-
tique 1 = 1/2 mF, (1 est le temps de relaxation du dipdle considéré).

La quantité e'g - ¢, est l'amplitude du domaine de relaxation.

Courbes caractéristiques de l'absorption DEBYE

’

Les représentations graphiques des variations ¢! et de " en
fonetion de la fréquence sont indiquées sur la figure II-2-a. Le tracé
du diagramme de Cole et cole, obtenu en éliminant le paramétre wt des
équations (10), est un demi-cercle de centre (e'g + €'y, /2, 0) et de

rayon(e'g - €L)/2 (figure II-2-b).

Ces courbes servent A déterminer si un systéme réel vérifie
le modele proposé par DEBYE, c'est & dire si on est en présence d'un

seul mécanisme de relaxation.



-26-

< ECHELLE LOGARITHWMIQUE

F

f

ECHELLES LOGARITHMIQUES

™

FIGURE I1I-2 :
a) évolution de €™ et €' en fonction de la fréquence
pour un domaine de type DEBYE.
b) diagramme de COLE et COLE péuﬁ un domaine de type
DEBYE (échelles linéaires identiques‘en abscisses
et en ordonnées).
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b)Décomposition en domaines élémentaires

On suppose que la totalité de l'absorption relevée résulte

de la contribution d'un nombre fini de mécanismes (distribution

discréte).

@(t) a la forme X Aj exp (-t/tj)

avec 1 entier et A réels

e* I (11)

L]

ou Aj et ti 1/2n F ; sont des paramétres caractérisant 1l'amplitude
et le temps caractéristique de chacun des N domaines associés aux
différents mécanismes. La figure II.3 donne les courbes caractérisant

une telle distribution.

Sous certaines conditions, les deux paramétres Ay et Ty
peuvent &tre déterminéds numériquement par un processus d'itérations
donnant la meilleure approche du spectre expérimental. Une telle

méthode existe depuis plusieurs années au Laboratoire [13].

Lorsque les mécanismes de relaxation sont bien séparés, on
peut obtenir trois informations fondamentales & partir des spectres
expérimentaux :

- la fréquence critique correspondant aux pertes maximales.

- l'amplitude de la distribution (g4 - ceo )

- la forme des courbes ' (F) et " (F)
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c) Dans le cas d'une distribution continue, ¢(t) prend la

forme S f(t) exp (-t/T;)dt

Les formes des domaines de relaxation sont alors aplaties et
peuvent &tre asymétriques. Il existe des -expressions empiriques

permettant de décrire 1'évolution de la permittivité mesurée [8].

La relation de COLE et COLE

e S (12)
1 + (jwt) <

= est un paramétre caractérisant la distribution du domaine en arc de
cercle e" (e') ; O0<«(1. Le centre de ce demi cercle est situé en
dessous de 1l'axe des abscisses. Ceci correspond a la superposition de
plusieurs mécanismes de type Debye dont les temps de relaxation sont

symétriquement distribués par rapport a rt.

Dans le cas de diagrammes asymétriques, on utilise

la relation de DAVIDSON et COLE

E; G e o e e e i s e (13)

ol B est un param@tre compris entre 0 et 1.

Les paramétres « et 8 n'ont pas de fondements théoriques,
mais conviennent parfaitement & 1l'appréciation de la distribution du

domaine.
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II.5. MODELES THEORIQUES PERMETTANT LE CALCUL DE LA FONCTION DE
CORRELATION DU MOMENT DIPOLAIRE

II.5.1. Cas des petites molécules
Moddle de NORDIO-RIGATTI-SEGRE (NRS) [22]

Ce modéle qui permet d'obtenir les fonctions de corrélation
dipolaires dans les deux principales directions de mesure (E//n et
E[n), a été utilisé au Laboratoire lors de 1l'étude des phases néma-
tiques et smectiques des cristaux liquides de faible poids moléculaire
[21, 23, 24].

Nous résumons dans ce qui suit l'essentiel de cette théorie

et les principaux résultats obtenus.
Le mod&le de NRS est un modéle de champ moyen. Le potentiel

nématique est développé en polyndmes de Legendre. En se limitant 2

deux termes, son expression est la suivante :

Uy (8) = -~ Uz <Pp (B) » Pp (8) - Uy < Py (8) > Py (8) (14)

ou 8 est l'angle que fait l'axe de la molécule avec l'axe optique (n)

et P> (8), Py (6) sont les polyndmes de Legendre d'ordre 2 et 4 :

[}

P> (6) =1/2 (3 cos® 5 — 1)

Py (8) 1/8 (35 cos? 8 - 30 cos2 § + 3) (15)

Les moyennes <P, (§)> et <Py (8)> sont effectudes sur toutes
les valeurs possibles de 8. Lorsque Uy = 0, 1l'évolution de S en
fonction de T/Tyy (Tyr température de transition nématique-isotrope)
est la courbe universelle de Maier et Saupe, identique pour tous les

nématiques [23].
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La résolution de l'équation de diffusion s'appliquant aux

cristaux liquides :

-1 of Uy
D|  ~—-- =V (V+-——)F (16)
at kT

ol Dl est un coefficient de diffusion et £ la fonction de distribution
permet d'obtenir les fonctions de corrélation du moment dipolaire dans

les deux directions principales :

<uy/(0) uy/(t) > = <Dlgglo) D15 (t)>u12 + Dlgy(o) D1 *51(t)>ut?
<u|(0) u](t) = <Dly5(0) DT¥,5(t) ul2 + DYyq(o)D*qq(t) > ut2 (17)

vy et ug représentent les composantes longitudinales et transversales
du moment dipolaire (voir figure II.U4) et <Dlyy (0) D'*y,(t) > les

fonctions de corrélation des éléments de matrices de Wigner.

En faisant intervenir les composantes du moment dipolaire

effectif [24 a] les relations deviennent :

<DVy5(0) D ¥ou(t)> <Dlo1(0) D1¥51(t)>
$/ /(L) = ~mmmmmmmmmmmmmmmeee p2dl + —mmmmmmmmmmmmm—eeeee p2dt
<pd(o) ud(o)>,, <pd(o)ud(ol)>//
(18)
<DTo(0)D ¥ 5(t)> <DV11(0) D1*qq(t)>
°|(t) = - - p2dl + m=mmmmmmmmmmmmmmmee p2dt
<ud(o)ud(t)>i <ud{o) ud(o))l
pdi = piki

Ki = (1 -4 N iQi)™1; i=1,¢t
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FIGURE II.4 : Moments dipolaires et mouvements moléculaires.

Uy et u£ : composantes longitudinale et transversale
du moment dipolaire u.
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K;i est un facteur de champ interne, &j la polarisabilité de la

molécule et R un facteur de forme [21].

On montre que les fonctions de corrélation peuvent &tre

considérées comme la superposition de différents mécanismes

k t

<Dlym (o) D*1p(t)> = § & exp (- === ) (19)
k 1m 1 ™®1m

ol Aklm représente les amplitudes et Tklm les temps de relaxation de
chacun des mécanismes. En général, seul le terme k = 1 intervient dans

le développement, les autres restant négligeables.

La résolution numérique de ce systéme d'équations permet
d'obtenir 1'évolution des AKjp et des o¥jp tels que :
™®ip = d(D| Kim)~1. Les courbes correspondantes sont données respec-
tivement sur les figures II.5 et II.6.-

mouvements moléculaires :

Lorsque E est paralléle 3 l'axe optique n : (Figure II.7)

©=~ un mécanisme (olpo, Aloo) basse fréquence d'amplitude
importante liée & ul qui peut &tre attribué au basculement des molé-

cules autour d'un axe transversal.
- un mécanisme (&l o1, Alg) d'amplitude faible 1ié A ug, de

fréquence de relaxation élevée qui correspond 3 un mouvement de

rotation autour de l'axe longitudinal.

Lorsque E est perpendiculaire & l'axe optique n : (Figure 1I1.8)

- un mécanisme ( ¢ﬂ11, Al{1 moyenne fréquence d'amplitude
liéde a ut interprété comme un mouvement de rotation autour de l'axe

longitudinal.
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FIGURE I1.5 . Evolution des Alyy en fonction du paramdtre d'ordre
(peu dépendant de Vy/Vp) »
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- un mécanisme ( &'1o, Al10) 1ié 3 pq1 d0 aux mouvements de

libration.
Remarque :
Dans le cas de molécules sphériques (D///Dl = 1) nous avons
xlor = «'10, Algr = Alyg. L'influence sur ces paramdétres de l'ani-

sotropie des ccefficients de diffusion a fait 1'objet d'une étude

théorique au laboratoire [24 a].

Influence de la température., Energie d'activation

L'étude de 1'évolution du temps caractéristique d'un
domaine d'absorption d'énergie en fonction de la température peut &tre
mende en se basant sur le moddéle théorique du saut au-dessus d'une
barridre de potentiel énergétique de hauteur W. C'est le cas en parti-
culier du mouvement de basculement (Alg,, 1'g0), qui dépend trds

fortement du potentiel nématique (Figure II.6).

Lorsque le dipdle bascule d'une position d'équilibre 2
1'autre sous l'effet de forces extérieures, il absorbe une quantité
d'énergie dite "énergie d'activation", égale a la hauteur de la
barridre de potentiel. La fréquence critique du domaine d'absorption

observé varie avec la température suivant la loi d'Arrhénius
Fo = Fo exp (- W/KT) (20)
oll k est la constante de BOLTZMANN.
L'énergie d'activation du mécanisme de réorientation dipo-

laire (W) est déduite de la pente de la droite obtenue, comme indiqué

sur la figure II.S.
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FIGURE I1.9 : Energie d'activation du mouvement de "basculement"
(Loi d'Arrhénius)
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II.5.2. Cas des macromolécules (polymdres)

Les spectres relevés dans le cas des polymdres sont généra-
lement distribués. En effet, aux mécanismes du type que nous venons de
décrire s'ajoute le mécanisme 1ié 2 la transiticn vitreuse. Dans le
moddle théorique élaboré par WILLIAMS [25], la fonction de corrélation

dipolaire prend la forme :

wilo) wilt)> I <uilo) uj(e)>

§(t) = mmmmmmmmmm e - (21)

H2i (o) * 2 <wio) milo)>
1=]

ol uj est le moment dipolaire de la i2me molécule dans la sphdre
macroscopique précédemment définie, et uj le moment dipolaire d'une

molécule voisine j différente de i.

Les ‘résultats essentiels de cette théorie [25,26] découlent

de la présence de deux termes distincts dans 1'expression (21)

Le terme <pj(0) ni(t)>/n2

et le terme <ui(o)uj(t)>/u21 qui représentent respectivement
la fonction d'autocorrélation du moment dipolaire p; et la fonction de
corrélation en croix entre les moments dipolaires ui et uj des

molécules i et j (i=j).

Selon WILLIAMS, il existe (dans le cas du polyméthylmétha-
erylate (PMMA) [25] par exemple)

- un mécanisme dl & la transition vitreuse et qui est la
conséquence d'un mouvement coopératif. Ce mécanisme est

appelé relaxation .

- un mécanisme dQ au groupement latéral du polymdre. Ce

mécanisme est appelé relaxation 8.
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La figure II.10 donne une représentation schématique de
1'évolution des temps caractéristiques de ces mécanismes en fonction

de l'inverse de la température dans le cas du PMMA [25].

Nous constatons que pour l'un des mécanismes (relaxation«),
1'énergie d'activation augmente quand la température diminue (loi non
lindaire), ce qui plaide en faveur d'un mouvement de type coopératif.
Sur la base de 1'équation de DOOLITTLE liant la viscosité et la
fréquence[?72é19 WILLIAMS, LANDEL et FERRY (WLF) ont développé une
théorie qui décrit la variation avec la température, des divers temps
de relaxation de la plupart des substances ayant une phase vitreuse.

L'équation de WLF a la forme :

Ln ap = Ln ——==~-= = mmmmmmmmemeee ©(22)
TTg C2 + (T - Tg)

ou Cy et Cp sont des constantes universelles [27] que l'on peut

déduire des résultats expérimentauk du régime dynamique.

Remarque : Les deux mécanismes & et B peuvent se superposer a haute
température. Dans ce cas la relaxation observée est notée o8 (voir
figure II1.10).

II.6. METHODOLOGIE D'ETUDE DE LA RELAXATION DIELECTRIQUE
DANS LES POLYMERES CRISTAUX LIQUIDES

Dans le cas des polyméres cristaux 1liquides, on doit
s'attendre A rencontrer des mééanismes de relaxation dipolaires
complexes comprenant ceux des pélyméreé solides et ceux des cristaux
liquides de faible poids molécuiaire. Ces mécanismes pouvant se
chevaucher (coincider en fréduence) on doit s'attendre 3 observer des

spectres treés distribués. Ceci rend difficile 1l'identification des
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FIGURE II.10 : Evolution de Fg = f (1/T) dans le cas des polym'éreS
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groupements dipolaires qui participent & la relaxation diélectrique.
Nous avons essayé de lever cette difficulté en adoptant la méthodo-

logie suivante :

1) Faire varier la température de 1l'échantillon de fagon 2

séparer les mécanismes de relaxation,

" 2) Travailler sur une large bande de fréquences, pour suivre
chaque mécanisme le plus longtemps possible dans sa variation avec la

température.

3) Travailler sur des substances orientées en phase méso-
morphe (quand cela est possible), pour privilégier certains mécanismes

de relaxation {(comme pour les petites molécules).

4) Changer la nature et la position des groupements dipo-
laires & l'intérieur de la structure moléculaire afin de se servir du

dipdle comme "sonde".

Sur la figure II.11 nous donnons une représentation schéma-
tique du type de courbe " = f(F) pour les PCL. On y distingue

plusieurs domaines d'absorption d'énergie notés «,8, Y, §.
a) la relaxation liée 3 la transition vitreuse est notée .

b) les relaxations intramoléculaires sont notées 8 et Y et
dépendent de la nature du groupement dipolaire concerné et de sa
position. Ces relaxations peuvent 8tre lides i des mécanismes tels gque
la rotation d'un groupement latéral, le mouvement local d'un segment
de la chaine principale, la rotation et la libration d'un groupement

terminal, etec...

e) la relaxation (généralement de grande amplitude quand le
groupement terminal est fortement polaire) observable en phase iso-
trope et en phase mésomorphe dans la direction paralldle de mesure est
notée §.

Nous reviendrons sur ces questions lors de l'interprétation

des spectres expérimentaux (Chapitre V).
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FIGURE II-11 : Représentation schématique des spectres «, B, Y, §
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DEUXIEME PARTIE:

LES TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET
LES SUBSTANCES ETUDIEES
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Dans cette deuxiéme partie, nous présentons l'ensemble des
dispositifs expérimentaux utilisés pour relever les composantes du
tenseur permittivité complexe (e*). Un intér8t particulier est porté
sur les dispositifs annexes que nous décrivons plus en détail 3 1l'aide
de schémas appropriés., Nous donnons également le code, la formule
structurale et les températures de transitidn de phases de toutes les

substances étudides dans ce travail.
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CHAPITRE III

LES TECHNIQUES EXPERIMENTALES
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GENERALITES

Les techniques expérimentales varient avec la bande de
fréquences considérée. La méthode diélectrique présente une particula-
rité vis-a-vis des autres techniques spectroscopiques {(comme la RMN,
par exemple), car elle couvre une trés large bande de fréquences,vde
quelques fractions de hertz & 100 giganhertz environ. On trouve dans le
commerce des ponts de mesures automatiques permettant de travailler de
5 Hz a 13 MHz (le HP 4192 A), de 1 MHz & 1 GHz ( le HP 4191 A) et des
analyseﬁrs de réseaux dui permettent d'effectuer la mesure des quatre
paramétres S d'un quadripdle au-deld du gigahertz,[ le HP 8410 B (100

MHz - 18 GHz) ou le HP 8510 B (45 MHz - 26 GHz), par exemple .

Dans la gamme de température concernée par notre étude
(-170°C, + 230 °C), la plupart des mécanismes de relaxation dipclaires
sont observables dans la bande 5 Hz - 1 (GHz (c'est 2 dire celle cor-
respondant aux deux analyseurs d'impédances, le HP 4192 A et le HP
4191 A, Dans cette bande, on utilise des structures porte échantillons
(les cellules de mesure) dites "a constantes localisées”. Le schéma du
dispositif permettant de relever les spectres diélectriques des
matériaux étudiés est indiqué sur la figure III-1. Le calculateur HP
87 pilote l'ensemble des appareils utilisés [1], y compris le régu-

lateur de température sur lequel nous reviendrons par la suite.

IIT.1. LES ANALYSEURS D'IMPEDANCES : LE HP 4192 A (5 Hz - 13 MHz)
ET LE HP 4191 A (1 MHz — 1 GHz)

a) Le HP 4192 A

Le HP 4192 A permet de mesurer 1'impédance placée entre ses
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bornes d'entrée en effectuant une mesure de tension et de courant
complexes. Le microprocesseur interne est programmé pour en faire le
rapport qui définit 1l'impédance complexe. Il peut fonctionner en mode
réflexion ou transmission et un étalonnage préalable (& l'aide d'un
eircuit ouvert, d'un court-circuit et d’'une charge adaptée dans 1le
plan de mesure est nécessaire pour tenir compte des diverses
connexions [1]). Pour la caractérisation diélectrique de nos &chan-
tillons, le mode réflexion a &té utilisé et un logiciel adapté nous a
permis de relever les composantes réelle et imaginaire de la permitti-
vité complexe (100 points de mesure avec un balayage logarithmique en

fréquencesh

b) Le HP 4191 A

Le HP 4191 A qui ne fonctionne qu'en mode réflexion permet
de mesurer le coefficient de réflexion dans un plan de référence préa-
lablement défini. La calibration nécessaire dans ce plan est stockde
dans la mémoire interne de l'appareil qui donne une mesure par rapport
a ces références (50 points de mesure avec un balayage logarithmique
en fréquences). Comme dans le cas du HP 4192 A le calculateur pilote
le dispositif par 1l'intermédiaire du bus IEEE et effectue le calcul de

la permittivité complexe [1],

II1.2. LES CELLULES DE MESURE A CONSTANTES LOCALISEES

Les cellules utilisées dans ce travail sont de deux types :

= les cellules "cristaux liquides"

- les cellules "pastilles"
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Ces cellules sont constituées d'une partie active ou est
placé 1'échantillon et d'une ligne de transmission servant de
transition entre le plan d'entrée de la cellule et sa partie active.
Elles sont dites "2 constantes localisées" car leur conception est
telle que dans la gamme de fréquencescorrespondant aux deux analyseurs
d'impédances utilisés (5 GHz + 1 GHz), le schéma électrique corres-

pondant A la partie active est indépendant de la fréquence de mesure.

a) LES CELLULES "CRISTAUX LIQUIDES"

Ces cellules ont été congues & l'origine pour caractériser
les matériaux anisotropes [2]. Les coupes transversale et latérale de
ce type de cellules sont représentées sur la figure III-2., Elles
répondent 3 un cahier des charges qui tient compte des points suivants:

1) champ électrique E uniforme au sein de 1'échantillon

é) mesure diélectrique dans les deux directions de 1l'axe
optique n, E//n et E[n, n étant fixé par un champ magnétique de 1,2 T.
Les dimensions extérieures de la cellule doivent par conséquent
permettre leur insertion dans l'entrefer de 3 cm de 1'électroaimant.

3) température pouvant varier de - 170°C a + 230°C,

4) faible volume utile, certains dchantillons étant dispo-

nibles en tr&s faibles quantités.

Chaque cellule est formée de deux condensateurs plans de
faibles épaisseurs placés A 1'extr@dmité d'une ligne coaxiale en
standard APC7. Le corps de la cellule, olU sont intégrées des résis-
tances chauffantes planes et des sondes de contrdle et de régulation
de la température (de type SDL 100 Q), est séparé du connecteur APC7
par une transition thermique cohstituée d'une ligne coaxiale en acier
inoxidable. La distance interélectrodes des condensateurs plans est

d'environ 100 u. L'échantillon est introduit dans la cellule par
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.

capillarité, 3 une température au-dessus du point de transparence (ol

1'échantillon est assez '"fluide").

b) LES CELLULES "PASTILLES"

Ces cellules ont €&té congues pour caractériser les
matériaux solides disponibles sous forme de films ou de pastilles,
tels que les polyméres électroactifs ou les roches [3,4]. La figure
III-3 donne le schéma de principe de ce type de cellules : le
standard généralement utilisé est le standard APC7 (¢int = 3,04 mm ;
¢ext = 7 mm). L'échantillon est placé en "sandwich" entre l'extrémité
du conducteur central de la ligne coaxiale et un court-circuit placé
au bout de cette ligne. Ce court-circuit est appliqué contre 1'échan-
tillon & l'aide d'un ressort, ce qui permet l'utilisation de la méme °
cellule pour différentes épaisseurs d'échantillons. Le plan de
1'échantillon est séparé du plan d'entrée de la cellule (plan de
mesure) par une longueur de ligne en standard APC7 servant de transi-
tion thermique et permettant la circulation d'azote pour que 1'échan-

tillon demeure en atmosph&re contrdlée, si cela est nécessaire.

Pour des épaisseurs (e) inférieures & 250 p, la capacité
active de la cellule est égale & la capacité géométrique (e,.8)/e, ol
S est la surface de l'extr@mité du conducteur central (qui varie avec
le conducteur utilisé). La cellule est alors localisée jusqu'd 3 GHz

pour des permittivités inférieures i 5.

Pour des épaisseurs (e) supérieures & 1 mm, la capacité
active de la cellule "pastille™ APC7 devient trop pefite (<0,1 pF pour
un diamétre de l'extr@mité du conducteur central de 4 mm). De fagon &
augmenter cette capacité, on peut soit faire un é&paulement sur le

conducteur central, soit utiliser un c¢oaxial de dimensions plus
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élevées (par exemple, 1le Standard General Radio : ¢int = 6,29 ; dext
= 14,28. Dans ce dernier cas la capacité active est différente de la
cabacité géométrique. Elle est déterminée par un étalonnage en utili-
sant des solides connus [3,4]. Le dépouillement des mesures s'effectue

de la méme manidre pour les cellules A "constantes localisées" D,S]_

III.3. LES DISPOSITIFS ANNEXES

L'ensemble des dispositifs annexes peut B&tre divisé en

trois parties :

- les dispositifs de mise en température

- les dispositifs permettant une orientation en champ

magnétique

- les dispositifs permettant de travailler sous

atmosphére contrélée.

a) Les dispositifs de conditionnement thermique des échantillons

a.1) De l'ambiante & 230°C

Le chauffage de la cellule "cristaux liquides" est réalisé
par des "thermofoils" (origine MAIR) qui sont des résistances chauf-
fantes planes, collées sur les deux c8tés de la cellule. La colle

utilisé est du type "MINCO 6". Elle demeure stable et conductrice



thermiquement au-deld de 230°C. Des sondes de platine (Pt 100) placées
trés'prés de l'échantillon servent & la régulation et & la lecture de
la température. Le contrdle de la température s'effectue & l'aide d'un
appareil enti&rement géré par micropfocesseur. Cet appareil (EUROTHERM
822) est programmables soit lccalement (face avant), soit par le calcu-
lateur HP 87 (& travers un interface RS 232) et utilise un PID numé-
rique dont les paramétres sont fixés en fonction de la masse thermique
et de la constante de temps de la cellule. Couplé i un amplificateur
de puissance,ll permet une stabilisation rapide autour du point de

consigne programmé, avec une précision de l'ordre 0,1°C.

a.2) De l'ambiante & - 170°C

Le schéma de principe de fonctionnement du dispositif
permettant de travailler en-dessous de l'ambiante est représenté sur

la figure III-4,

Les cellules sont logées dans un socle en laiton servant de
grande masse thermique. Ce socle est placé au-dessus d'un vase Dewar
contenant de l'azote liquide ou plonge une résistance chauffante. Le
passage d'un courant dans la résistance fait évaporer 1l'azote et
fournit ainsi les frigories nécessaires au refroidissement de la masse
thermique. Pour stabiliser la température a une consigne préalablement
choisie, un équilibre est établi, & l'aide d'un systéme de régulation,
entre frigories et calories, Ces dernilres sont fournies par des ré-
sistances chauffantes intégrées dans le socle en laiton. Ce dispositif
permet d'atteindre des températures proches de celle de 1'azote
liquide. La précision de la détermination de la température est de 1

1°C.

Remarque : La cellule "cristaux liquides" est en position verticale en
phase vitreuse alors qu'elle était & l'horizontale dans les phases

mésomorphes et en phase isotrope. Ceci est dii 3 une plus grande
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commodité dt'utilisation de ce systdme de refroidissement. Les mesures
ne sont pas affectées par ce changement de position puisque d'une
part, l'échantillon est solide & la température considérée et les
références des analyseurs d'impédances se font au nouveau plan de

mesure (au bout du clble coaxial semi-rigide), d'autre part.

b) Alignement des molécules sous champ magnétique

Le diamagnétisme des molécules de polyméres mésomorphes
peut &tre utilisé pour orienter des échantillons & ltaide d'un champ
magnétique [5]. La figure III-5 montre les deux principales orien-
tations de 1l'axe optique de 1l'échantillon dans le cas des polymeres
mésomorphes A chalnes latérales mésogénes qui nous intéressent dans ce
travail, Dans ce cas le champ magnétique oriente le groupement
mésogdne qui définit cet axe optique (le directeur n). Nous avons
utilisé un champ magnétique d'intensité maximale 1,2 T. Un tél champ
est généralement suffisant pour 1l'obtention d'un.alignement correct
dans la phase nématique dans l'une ou l'autre direction (E//n ou ELn)
sur des &paisseurs interélectrodes de 100 u [5¢]. Pour l'orientation

en phase smectique, deux cas peuvent se présenter.

a) Il existe aussi une phase nématique. Dans ce cas
1'échantillon est orienté dans cette phase Jjuste au-dessus de la
transition smectique-nématique ; la température est ensuite abaissée
trés lentement (éventuellement pendant plusieurs heures, 1'échantillon
demeurant sous champ magnétique). On obtient ainsi un alignement

correct en phase smectique.

b) Il n'existe pas de phase nématique. L'orientation n'est
généralement que partielle, Celle~ci peut 8&tre améliorée par

traitement des parois {6].



FIGURE III-5

Schéma de principe de l'orientation du directeur
n en phase nématique par un champ magnétique dans
le cas d'un polymére & chaines latérales mésogenes.
1 - chaine principale du polymeére
2 - espaceur flexible
3 - groupement mésogéne latéral
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¢} Les dispositifs permettant de travailler sous atmosphére contrdlée

Nous avons constaté une 1légdre dégradation de certains
échantillons quand ceux-ci étaient maintenus 3 plus de 200°C pendant
plusieurs minutes, lors du relevé des spectres diélectriques en phase
isotrope. Pour remédier 2 ceci, nous avons congu le systdme de la
figure IiI’6, permettant une circulation permanente d'azote autour de
1'échantillon. Ceci empéche toute intrusion de l'eau, de 1l'oxygdne et
d'autres substances et permet par conséquent de travailler scus atmos-
phére inerte : la pression de l'azote (N2) contenu dans le réservoir B
est régulée par le passage A travers le détendeur D et la vanne milli-
mite. Le gaz atteint ensuite la partie active A de la cellule, ol il
peut se dégager par les fendtres F (quand celles-ci sont ouvertes) ou
par le bulleur (bulle 3 bulles) Z. Les pinces 1 et 2 servent % arréter
éventuellement la circulation du gaz par simple pression sur les

tuyaux de plastique véhiculant 1l'azote,

Ce systZme nous a permis d'étudier certains cristaux
liquides dont les températures de transition de phases nématique-iso-
trope étaient particuli®rement &levées [7] et s'est avéré également
utile par la suite, pdisque certains polyméres mésomorphes nécessitent
des temps d'attente atteignant parfeois plusieurs heures (autour de la
transition nématique-isotrope) sous un champ magnétique de 1,2 T pour

obtenir une bonne orientation du directeur n.
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CHAPITRE IV

LES SUBSTANCES ETUDIEES
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IV.1. CHOIX DES ECHANTILLONS

Le but de notre travail étant de mettre en é&vidence les
informations qu'apporte la méthode diélectrique‘sur la dynamique molé-
culaire dans les polymeres cristaux ligquides, il était important non
seulement de considérer plusieurs séries de polyméres mésomorphes mais
encore de faire varier la structure moléculaire de chaque‘série pour
en étudier 1'influence sur le comportement diélectrique. Dans le choix
des échantillons quand cela était possible, nous avons ‘également tenu

compte des paramétres suivants :

by

1) Gamme de température inférieure 3 230°C pour que l'étude

soit possible avec les cellules a constantes localisées.

2) Echantillons dont la transition isotrope-mésomorphe soit
au moins au=~dessus de l'ambiante afin d'utiliser plus facilement le

dispositif de refroidissement.

3) Echantillons suffisamment fins afin d'obtenir des

pastilles de 600 u d'épaisseur maximum pour la cellule pastille.

4) Echantillons présentant un polymorphisme assez riche
afin d'étudier le comportement diélectrique lors des différents

changements de phase.

5) Pour 1l'étude comparative des cristaux liquides de faible
poids moléculaire et des polymeres cristaux liquides, nous avons été
amenés i choisir des cristaux liquides ayant la méme structure que la

chaine latérale mésogdne du polymére mésomorphe.

6) Pour 1l'étude comparative des polymeres solides et des
polymdres cristaux liquides, nous avons checisi un polymére ,le
PMMA, dont la structure de la chalne principale se rapproche de celle

de l'une des séries étudides.
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Tous les échantillons étudiés sont regroupés sur les
tableaux IV.1 & IV.3. Sur ces tableaux chaque échantillon est repéré
par un numéro d'ordre suivi d'une formule structurale avec les

températures de transition des diverses mésophases, et d'un code.

REMARQUES :

- Tous les polyméres mésomorphes que nous présentons dans ce travail
ont été synthétisés, soit au Laboratoire Central de Recherches
THOMSON CSF Corbevile [1], soit au Centre de Recherches Paul Pascal
de Bordeaux [2}.

- Le PMEA 4tudié est un polymére bien connu, qui a déja fait 1l'objet
de nombreuses investigations dont on pourra trouver les références

dans la littérature [3,4].

IV.2. PARAMETRES MESURES ET PRESENTATION DES RESULTATS

Pour chaque substance étudiée, nous relevons la permitti-
vité en régime statique ainsi que 1'évolution de cette permittivité en

fonction de la fréquence, définie comme le régime dynamique.

Régime statique

L'étude est effectuée 2 fréqﬁence fixe et température
variable. Chaque fois que cela a été possible (échantillons peu vis-
queux, températures de transition inférieures a 230°C), la permitti-
vité a été relevée dans toutes les phases et pour les deux orienta-
tions principales du directeur E//n et Eln. La fréquence statique Fs

est choisie de la mani&re suivante :
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1) Fs doit &tre tré&s inférieure 3 1la plus basse des

fréquences caractéristiques des différents mécanismes de relaxation.

2) Fs doit &tre suffisamment élevée pour éviter 1l'influence
de la conductivité de 1'échantillon ; & cette fréquence, les pertes
mesurées sont minimales et la précision obtenue sur la_permittivité
diélectrique statique est la meilleure. Dans nos mesures Fs est de

l'ordre de 1 KHz.

Régime dynamique

L'étude est faite 3 température fixe et fréquence variable.
Le relevé de la permittivité complexe €* = ¢' - j " est effectud dans
une btande contenant les fréquences caractéristiques des différents

mouvements moléculaires pour les deux directions de mesure.

IV.3. DENOMINATICN, FORMULE STRUCTURALE ET TEMPERATURES DE TRANSITION
DES DIVERSES MESOPHASES

Pour une plus grande commodité d'analyse, nous avons
regroupé dans un fichier séparé joint au mémoire les résultats expéri-
mentaux relatifs aux substances 1les plus représentatives (celles
précédées d'un astérisque dans les tableaux IV-1, 2 et 3) de chaque
série de polyacrylates et de polysiloxanes. Pour chacune de ces

substances nous précisons :

1) la formule structurale &étendue et le code
2) 1'origine de synthése
3) la liste des résultats expérimentaux présentés

(régimes statique et dynamique).
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n°® substance

Dénomination, formule structurale et températures de

e . .
g:iqine transition des diverses mésophases (°C) Remarques
H CH,
1 (I: ]
PMEA ~C—Cn~ )
POLYSCIENCES | | Pas mes?morphe
H //C , Fiche N°1
O OLery)g-cH,y G- 20 - I
POLYACRYLATES
2 “(CH? - o
! Substance trés
SSP2F1 - €00 - (CHz)z - 0 - <:>"<:> - N visqueuse

Thomson CSF

G - 84 -~ ordre N - 113.5 - I

Non orienté

3
PL3DP24

Thomson CSF

(-CHp = CH-)y

ICOO ‘(6H2)3 -0 —@ -@ ~ CN

G=-54-760-SAg-82~-1

Non orienté

4
2L3P25
Thomson CSF

(-CHy - CH=)x

€00 - (CHa)y - 0 = {0) -(0) - v

G-U42N-110-1I

v

5
PL3P14
Thomson CSF

(-CHy - CH)x

C00 - (CHz)s - 0 - (0) - (o) - o

G - U4.TN - 87.4 - 124.3 I
G=~35-7?75.3~-SAg - 120 ~ N - 124.4 - I

6
PL3P12
Thomson CSF .

(-CHp - CH)y
H

C00 - (CHz)g - 0 - {0) - {3) - e

G - 32 Npg - 80 SAg - 124.5 N - 132-I

Fiche N°2

*

TABLEAU IV-1 : Polymdre solide et série de Polyacrylates [&J
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n® substance

Dénomination, formule structurale et températures de

Code . Remarques
.. transition des diverses mésophases (°C)
Oriqgine
7 (-CH
PLAPLO 2 - .
. C00 - (CH - - - - Ficne N°3
Tnomson CSF (CHz)5 - €O <:> <:> cN
*

G-30~-N115 -1

3
PL3P27
Thomson CSF

(- CHy - EH)X

C00 -(CHa)2 - 0 - (0) ~ coo - (O) - cn

G-66-N=~-101 -1

Substance treés
visgqueuse
Non orienteé

3
PL3p28
Thomson CSF

(CHp - ?H)x - F

€00 - (CHa)g - 0 - {0) - coo - (0) - cu

G=~17- N-69.5 -1

Fiche N°4

10
PL3P29
fnomson CSF

(CHy = CH)y

C00 - (cHz)s - 0 - (D) - coo - () - cn

G =-22.5 -~ N - 106 - I

Fiche N°5

11
PL3P3J

Thomson CSF

(CHs - CH)x

€00 - (CHa)g = 0 - {0) - 00 - (0) - ocxz

G- 17.5-S4 -82~-N=100-1

Ficne N°%6

*

-

9]
LILLE

TABLEAU IV-1 (suite)
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n® substance

Thomson CSF

x-coo—(caz)s-o-@-coo

G -18.6 ~N - 104-1I

Code Dénomination, formule structurale et températures
Origine de transition des diverses mésophases Remarques
COPOLYMERES
<CHp - CHYo,4y—(CHz - CH)D.6
12 X-CN X - 0CHj
RGP4

13 .
PL3P16
Thomson CSF

=CHp - CH)g,99~ (CHp - CH)}y .01
X - N Y - NOp

X = €00 - CH)s - 0 - (o) - (0) -
::coo-(caz)e-.};-@-caum@-

CH3
G- 47.6 - My - 83.5-Mp - 94 - I

Non orienté

14
PL3P26
Thomson CSF

+CHz - CH)

(CHz - CHX
X 0.576

Y 0.424

X = C00 -~ (CHz)g - 0 - (0) - co0 - (0) - N
Y=COO-(CH2)6-O-®—N=N-@-CN

G-33-N=-127-1

TABLEAU IV.2 : Etude de copolyméres
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n® substance

Dénomination, formule structurale et températures

Thomson CSF

G~-75.6 ~M-98.5~-1

Code
Jrigine de transition des diverses mésophases Remarjues
POLYSILOXANES
CF3
15 4(31 -c);
L3P ! Non orients
PL3P20 (CHz)z - €00 - (CHz)z - 0 - {0) - {0) - N E

16
PL3P23
Thomson Cgsp

Y
1t - &
(CHa)y - coo - (0) - (o) - cu

G-17.5-M- 87.5~1

Non orienté

17 (C$3
P4, 5i -0
CReP (CHz)y - 0 - (0) - oco <o) ocH3 Fiche N°7
G-7=84-74-N=-10b4-1
18 LCF3
P4, Méthyl s ‘;7(
CRPP (CHp)y - 0 - (0) - 0oco - (0) - ct3  ° Fiche N°8
G-N-59.5-1I *
CH3
1
19 i - aﬁ Orientation
P4,3 ) .
(CH -0 - - 0CO - - 0Ca Hi~ nartielle
LLE/ crep 2)4 © (©) - ocs His 3 704

G-83-55~-34 ~133 -1

TABLEAU IV-3 : Polysiloxanes [z]
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-]

n° substance

Code Dénomination, formule structurale et températures de
Qrigine transition des diverses mésophases (°C) ‘ Remarques
20 CH
13
P4,3 %ﬁi - QR
CRoD ciz)y - 0 = (0) - oco - {0) - oc3Hy
G-60-35)~115-N=-122 -1
C}'{3
21 &31 - d; Trés peu de
1
P4,CN (CHz)y ~ 0 - <:> - 0cO - <:> ~ CN substance
CRPP G-T72-S8),-166~-1
Non orienté
CH3
]
22 st -gf Y
1
P4, N0, (CHa)y - 0 - @ - 0co - @ - NO2 Non orienté
CRPP

Fiche N°9

Légende :

I = isotrope

N = nématique

Npe = nématique rentrant

Sy = smectique A

Sg = smectique B

G = état vitreux (Glassy State)
M = mésomorphe

* = fiches développées

TABLEAU IV-3

Série

de polysiloxanes (suite) et légende




TROISIEME PARTIE:

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET
INTERPRETATION
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Dans cette dernidre partie, nous présentons et discutons les
résultats obtenus par l'étude diélectrique i large bande de fréquences

sur les séries d'échantillons que nous venons de présenter.

Compte tenu de la double appartenance des polyméres cristaux
liquides, les moddles théoriques relatifs & la dynamiqﬁe moléculaire
dans les polyméres solides et dans les cristaux liquidesAde faible
poids moléculaire sont pris en compte., L'identification expérimentale
des mécanismes de relaxation mis en jeu est faite par l'analyse des
influences des divers paramdtres moléculaires tels que l'espaceur, les
groupements centraux et terminaux, sur les temps caractéristiques de
la dynamique moléculaire. Les résultats expérimentaux sont regréupés

dans un fichier joint 3 ce mémoire (Figures F-1 & F-49).
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CHAPITRE V

ETUDE DU COMPORTEMENT DIELECTRIQUE
-N FONCTION DE LA STRUCTURE MOLECULAIRE



-T4-

V.1. INFLUENCE DE LA LONGUEUR DE L'ESPACEUR (n = 2 & 6)

(enpmc,

O//C\O"(CH2>; o CN

STATIQUE

Les variations des permittivités statiques en fonction de la
température pour la série de polyacrylates ol 1la longueur de
l'espaceur varie de n = 2 34 n = 6 (échantillons n° 2 & 6) sont
indiquées sur la figure V—!.[1~3}. I1 convient de rappeler que les
données en phases mésomorphes‘ne éont reportées que pour n > 4, car
pour des espaceurs plus courts, les échantillons sont extrémement
visqueux, et par conséquent, tré&s difficiles 3 orienter. Sur cette
méme figure, nous reportons en traits discontinus les vériations du
cristal liquide de faible ‘poids moléculaire avant la méme structure

que la chalne mésogéne pendante du polymere (c'est & dire Cy Hg O *er

-©-cn).

Pour toutes ces substances, l'anisotropie statique est

~ fortement positive (Ae' = ¢',, - E'l ~ 7). Ceci est 1ié & la présence

du groupement terminal fortement pclaire CN. Le moment dipolaire
apparent de la molécule est tres inférieur au moment dipolaire effec-
tif de la molécule isolée et par conséquent le facteur de corrélation
de KIRKWOOD-FROHLICH g [U4] est tr2s petit devant 1. Ceci peut &tre
expliqué par une orientation anti-paralléle des chaines pendantes
voisines. Ce comportement, également observé dans le cas des CL [5],
conduit 3 une augmentation de la permittivité e'l (Eln) quand la tem—
pérature augmente. Ce résultat a été confirmé par une étude aux rayons
x [6].
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A la'tranéition vitreuse les permittivités statiques chutent
brutalement et vers - 170°C elles ne varient presque plus avec la
fréquence, ce qui laisse supposer que tous les mouvements sont prati-
quement bloqués dans cette bande de fréquences. Dans ce cas nous

trouvons des permittivités égales & 2,8 (4 - 170°C).

€s ROIRENR
- d&b
1

9 (clH2)n
o

15+
o 6/’/ -__:jm\ @
: L O

10 ' -

FIGURE V-1 : Série de polyacrylates
n=2 (= ;n=3(x);n=%4(0A)
n=5(A);n=6¢(e+);CL (--")
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DYNAMIQUE

Phase isotrope

Les spectres diélectriques dans cette phase ont pu &tre
relevéds pour tous les échantillons de la série. Les figures V-2
donnent 1les principales courbes caractéristiques e'(F), e"(F) et
e"(e') pour le PLBP12 (n =6 ). Comme prévu par le modele de NRS
(Cf. Chapitre II), on y observe un mécanisme pratiquement de type
DEBYE 3 basses fréquences qui devient distribué 2 hautesrfréquences.
Les fréquences critiques (Fe) 1iés 3 ce domaine correspondent au
passage de €" par un maximum, et l'énergie d'activation du mécanisme
de réorientation dipolaire (W) est déterminde & partir des variations
de Log (Fc) en fonction de l}inverse de la température absolue (T~1),

en supposant une loi de type Arrhenius :
Fe = Fo exp (~W/kT) (n
ol k est la constante de Boltzmann.

Sur les rigures V-3 et V-4 sont indiquées les variations de
Fe (T/Tyr = 1,1) ainsi que celles de W en fonction de la longueur de
1'espaceur (n). On peut remarquer que Fe croft et W déeroit quand n
augmente, ce qui est en bon accord avec une plus grahde mobilité de la

chalne latérale.
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20

10

e —— b o,

8"
107

0.1

FIGURE V.2 : PLBP12

phase isotrope 135°C (e )
phase smectique'Ayq, E//n, 120°C (A)
phase smectique Ad, E[n, 120°C (A)
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W kd/mole)

150 i~

100 -

FIGURE V-3 : Série de polyacrylates ; phase isotrope ;
T/Tyr = 1,1 3 courbe W = f(n)

FIGURE V-4 : Série de polyacrylates ; phase isotrope ;
T/Tyr = 1,1 ; Courbe Fo = £(n)



...79_

Phases mésomorphes

Direction E//n

Quand le champ électrique est paralléle au directeur, les
diagrammes de Cole et Cole montrent des domaines de type Debye, tres
légdrement distribuds en hautes fréquences (voir figureV-2). Un tel
comportement est généralement observé dans le cas des CL [5,7,8],
caractérisant un mouvement moléculaire unique qui peut &tre attribué
au mécanisme de réorientation de la molécule autour de son axe trans-
versal. Dans le cas des polymdres mésomorphes & chalnes latérales un
tel mouvement est inconcevable 4 cause de l'existence de l'espaceur.
Ici le mécanisme de relaxation est attribué 2 la rotation (ou au
repliement) du groupement 1latéral autour de la chalne principale

[3,9,11].

Remarque :

Une phase nématique rentrante (Nre) a été récemment mise en
évidence dans le PLBP12 [6], ce qui nous a conduit & effectuer des
mesures tous les 0,5°C autour de la transition N-S, et & étudier les
mécanismes de relaxation présents dans la phase Nre. Les données de la
figure V-5 nous permettent de calculer les éne}gies dtactivation

(voir table V-1). On péut en déduire les relations suivantes :

1
Fe (PCL) ~ =-==-= Fc (CL)
103

W (PCL) -~ 2 W (CL)

WNre > WN > Wsad

Ces derniéres 1inégalités ont déja été obtenues pour des cristaux

liquides de faible poids moléculaire [12].
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3
I

10+—+ }
24

FIGURE V.5. : Courbe F, = £ (1/T) pour le PLBP12

SEQUENCE DE PHASE Nre Sad N I
CODE DE La | ESPACEUR ENERGIES (3/moL)
SUBSTANCE .
SSP2F1 2 - - - 147
PLEP2Y 3 - - - 137
PLBP2S 4 - - 177 120
PLBP1Y 5 - - 131 88
PLEP12 5 241 126 ) 192 82
CL - - 48 73 -

TABLEAU V.1 : Energies d'activation des divers mécanismes
de relaxaticn



-51-

Direction Ein

Quand le champ électrique est perpendiculaire au directeur,
on observe un domaine fortement distribué (voir figure V-2) qu'on peut
attribuer 2 l'existence deAplusieurs mécanismes de relaxation [8],
tels que la libration des groupements CN et les rotations intramolé-

culaires. En effet, les diagrammes de Cole et Cole rappelent ceux

qu'on observe pour les CL correspondants, ol les fréquences critiques
sont trois ordres de grandeur plus élevées. En fait, cette relaxation
peut &tre expliquée différemment. Les variations de Fc du domaine
distribué en fonction de T-! ne vérifient pas la loi d'Arrhénius (voir
figure V-5). Le prolongeﬁent de cette courbe vers les Dbasses
fréquences coupe l'axe des abscisses & Tg=1. Il a été montré [10] que
la transition vitreuse est fortement afféétée par les interéctions
entre les groupements mésogénes et Que ce type de courbe non Arrhénien
caractérise le mécanisme dynamique vitreux représenté par la relaxa-
tion «. Le moment dipolaire attaché 3 la chaline principale est 1la
cause de cette relaxation [10]. L'amplitude de ce mécanisme est rela-
tivement faible (e"max = 0,8) en comparaison avec celui de la relaxa-
tion & (e"max = Y4). C'est la raison pour laquelle le mécanisme = est

mieux observé dans cette direction (Eln), ol le mécanisme § n'existe

pas [3,11].
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V.2. INFLUENCE DU GROUPEMENT INTERMEDIAIRE (O ou CO00)

{CHZ_ClH}x

c e
O// \O—-(CH2)5—X @.C/ CN
D
O

Pour étudier 1'influence du groupement intermédiaire (X), le
groupement O (du PLBP14) est remplacé par un groupement COO. La
longueur de l'espaceur est maintenant n = 5. On obtient ainsi le poly-
mére PLBP10 (voir fiche n°3). |

STATIQUE

La figure V-6 montre les variations simultanées des permit-
tivitds statiques en fonction de la température, pour ces deux
dchantillons, ainsi que celles du CL correspondant (de formuls

structurale CyHg —<:>4(:>— CN [8]. On constate que l'anisotropie dié-
lectrique statique est fortement bositive (de' = €'y, - E’l ~ 7) et

qu'il n'y a pas de variation brusque de €',, ou de s'l dans toute la
gamme de températures considérée. Nous avons calculé les moments dipo-
laires des groupements alkyl-ester et alkyl-oxygéne & partir de [13}
et leurs composants dans un syst2me d'axes paralldle et perpendiculai-
re a la ligne joignant le C (aromatique) et 1l'oxygdne sont respecti-
vement (u; = 0,89 D ; ut = 1,68 D) et (u; = 0,39 D ; ut = 1,22 D). On
peut en conclure que le moment dipolaire induit par la présence du
groupement COO ne joue pas un rdle appréciable. Le comportement dié-
lectrique de toute la chalne latérale est encore gouverné par le
groupement terminal fortement polaire CN (u; = 4,05 D) commun i tous

les dchantillons.



€
15} €)
€is
10+t ——— T
L M
5 R
e 1 1 1 1 3. 1 1 1 s 1 1 2 t
0 50 100 150 (¢}
FIGURE V-6 : Régimes statiques comparés du PLBP14 ( A ) ;

du PLBP10 ( o0 ) et du CL associé (--—-)
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DYNAMIQUE

Les courbes ' (F), e" (F) et e" (e') pour le PLBP10 sont
indiquées sur les figures V-7. Comme dans le cas du PLBP12 et des
substances de cette série, on obtient des mécanismes de relaxation de

type quasi-Debye en phase isotrope.

Direction E//n :

Les résultats sont semblables & ceux de la série A& espaceur

variable (n = 5).

Remarque : un mécanisme de relaxation probablement 1ié 2 la relaxation
« devient actif 3 environ 40°C au-dessus de Tg. Ceci a été également
cbservé dans la série 3 espaceur variable, mais avec une amplitude
légérement plus faible. Notons également qu'd cette température le
mécanisme 8§ n'apparalt pas sur les spectres car il est "noyé" dans la

conductivité & basse fréquence.

Direction Eln :

Quand le champ électrique est perpendiculaire au directeur,
le mécanisme « est observé (voir figure V-8). Il n'existe cependant
pas de différence notoire avec le polymére (n = 5) de la série précé-

dente.

Les énergies d'activation des divers mécanismes de relaxa-
tion présents sont respectivement 60 kJ/molet 143 kJ/qmol en phases
isotrope et nématique (E//n). Celles du cristal liquide associé sont
respectivement 70 kJ/molet 46 kJGﬁolen phases nématique et smectique
Ad (E//n).
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157

FIGURE V.7

. , . , FlH2)
o - 10° < 1o
8" . c)
7 -
-+ B
21 3
" N ¥
58
PLBP10

phase isotrope 129°C (e )
phase nématique E//n, 105°C (A )
phase nématique E|n, 105°C (A)
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et le PLBP14 (% )

SN .
c A~C ) x :=C00
- (Hz) - n= x =0
7
10 }
6 A
10
5 N
107}
L 6 T2 ‘
10 F
3| |
10 +
2 =l
10 ’ } } - — “g-:]»;
2 22 24 26 28 3 T10°K
B,
FIGURE V-8 : Courbe F, = £(1/T) pour le PLBP10 ( X )
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V.3. INFLUENCE DU GROUPEMENT CENTRAL INTERPHENYL (COO)

{CHz—clH}x

O//C\O_,(cHz)s—— o @ Y —@ CN

Nous allons maintenant considérer le cas ol un groupement (Y
= (00) est introduit entre les deux noyaux phényl du PLBP12. On
obtient ainsi le PLBP29 de la fiche n°5. '

STATIQUE

Les variations des permittivités statiques dans les deux
directions de mesure, en fonction de la température sont indiquées sur
la figure V-9, pour le PLBP29 et le PLBP12. L'influence du groupement
CO0 interphényl est notoire et ne peﬁt pas uniquement s'expliquer par
l'augmentation du moment dipolaire résultant, di & 1'introduction du
C00. En effet, les permittivités statiques en phase isotrope (e'is) et
en phase mésomorphe (e"// et e'i) varient assez fortement d'un poly-
mére & l'autre. En particulier, la différence est plus nette pour les

valeurs de €'// [3]
e' // (PLBP12) ~ 12 ; ¢'// (PLBP29) ~ 19 -
Les valeurs des anisotropies statiques sont les suivantes
Ae'= (s'//-s'_l_) ~ 7 (PLBP12) ;Ae' = (e'//‘-e’_l_) ~ 11 (PLBP29)

Les changements remarquables de e'// et de Ace’ peuvent &tre
la conséquence d'une décorrélation anti-férroélectrique induite par le
groupement ester. Ce comportement statique peut &tre comparé i celui
des CL de méme structure (Cquo -@~ coo CN [12] que la chafne
pendante mésogdne olu Ae' (CL) = 16. L'effet de décorrélation est dans

ce cas encore plus important.
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FIGURE V-9 : Régimes statiques comparés du PLBP12 (e ) ;
du PLBP29 ( X ) et du CL associé (---)

DYNAMIQUE

Les courbes e'(F), e"(F) et e" (e') en phase isotrope et
mésomorphe pour le PLBP29 sont indiquées sur les figures V-10. Ces
courbes sont légérement moins distribuées que dans le cas du PLBP12.
Les valeurs des énergies d'activation sont 110 kJ/mol et 149 kJ/mol
respectivement en phases isotrope et nématique (E//n) [respectivement
46 kJ/mol et 84 kJ/mol pour le CL associé]. Les formes des domaines de

dispersion rappelent celles décrites dans les cas précédents.
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FIGURE V.10 :

PLBP29

phase isotrope 115°C
phase nématique 100°C
phase nématique 100°C
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V.4. INFLUENCE DU GROUPEMENT TERMINAL (CN (ou NO»),0CH3,

CH3)

-[\CHZ-—?H)-X

L. O@Z
o’ o —(CHy) ~© @C N

\

Pour étudier 1l'influence du groupement terminal nous consi-
dérerons la série polyacrylate lorsque l'on remplace le groupement

terminal CN (PLBP29) par le groupement méthoxy OCH3 (PLBP30).

STATIQUE

L'influence du groupement terminal sur l'anisotropie
statique est trds importante [14). Pour les substances considérées, la
composante longitudinale du moment dipolaire porté par le groupement
OCH3 (PLBP 30) est beaucoup plus petit® que celle portée par le
groupement CN (PLBP29) (0,32 D au lieu de 4,05 D), alors que la compo-
sante trnasversale est beaucoup plus grande dans le premier cas (1,22
D au lieu de 0 D). Il en résulte une anisotropie statique négative Ag'

=e'y; - e'| N-2 (voir figure V.11).

Remarque :

Ce résultat est également vérifié dans le cas des polysi-
loxanes comme le montre la figure V.12, ol l'anisotropie diélectrique
est sensiblement la méme que celle du PLBP30. Lorsqu'un groupement
méthyl trés faiblement polaire est substitué au groupement CN (Py,
méthyl, fiche n°8), l'anisotropie reste négative mais d'amplitude

beaucoup plus faible (Ae'~ 0,2).

I1 est donc évident que les valeurs de Ae' sont directement
liées aux valeurs des composantes dipolaires des groupements

terminaux.
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FIGURE V-11 : Régime statique du PLBP30
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FIGURE V-12 : Régime statique du Pi,1
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DYNAMIQUE

Phase isotrope

Le régime dynamique fait apparaltre une différence treés
nette sur le compoﬁtement diélectrique des PCL ci-dessus, d&s la phase
isotrope. En effet, qdand le groupement terminal est fortement polaire
(CN ou NO» par exemple), il existe un seul mécanisme de relaxation de

type quasi-Debye en phase isotrope (voir figure V.13).

Dans le cas d'un groupement dont la composante longitudinale
du moment dipolaire est faible (OCH3 par exemple), on observe deux
mécanismes de relaxation dipolaires trds distinects, le premier centré
sur le mégahertz et le second centré sur le gigahertz (voir figure
V.13). Ce résultat est identique & celui obtenu avec les petites molé-
cules [7]. Le mécanisme de relaxation haute fréquence est 1ié & ut du
groupement terminal OCH3, puisque la rotation est plus aisée autour de

la liaison C — C (aromatique).

Phase mésomorphe (E//n)

Quand 1le champ électrique est paralléle au directeur, nous
observons le mé&me mécanisme basse fréquence, qui disparait a environ
40°C au-~dessus de la transition vitreuse (voir figure V.14). Ce méca-
nisme est 1ié A& la relaxation & identique a celle décrite précédem-
ment. Son énergie d'activation obéit A la loi d'Arrhénius. Lors de la
disparition de &, un nouveau mécanisme apparailt dans la zone du kilo-
hertz. I1 est 1ié & la transition vitreuse et la courbe log (Fe) : f
(1/T) est non Arrhénienne. C'est la relaxation précédemment

décrite.

Le domaine de dispersion correspondant au mécanisme haute
fréquence observé ci-dessus est fortement distribué, Il est probable-
ment di & différentes contributions des composantes transversales des

moments dipolaires des groupements COO, OCH3, ete...
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FIGURE V.13 :

Phase isotrope du
PLBP30 112°C (~*)

et du PLBP29 115°C (~—)
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_95_

Phase mésomorphe (Eln)

Quand le champ électrique est perpendiculaire au directeur,
on observe un large domaine d'absorption qui se sépare en deux
domaines distincts quand la température décrolt (voir figure V.15). Le
domaine de dispersion de plus basse fréquence est centré sur le kilo-
hertz et colncide en fréquences avec le domaine observé dans la
direction parall&le de mesure, mals avec une amplitude plus impor-
tante. C'est sans équivoque possible la relaxation &« , ce qui est
évident si l'on observe 1'évolution de la fréquence critique de ce
mécanisme en fonction de 1l'inverse de la température, comme indiqué

sur la figure V.16.

Le domaine de dispersion de plus haute fréquence colncide
. également en fréquence avec celui observé dans la direction paralldle
de mesure (voir figure V.16). Or quand Eln, le mécanisme de plus haute
fréquence met en contribution la composante ut du moment dipolaire. La
forme distribuée de ce domaine laisse supposer que plusieurs méca-
nismes sont mis en jeu '(relaxations du groupement CO0 interphnényl

(relaxation 32[10] et du groupement terminal OCHB‘(relaxation Bs ).

ENERGIES D'ACTIVATION

Les énergies d'activation des divers mécanismes observés
sont données dans le tableau V.2. Dans ce tableau nous donnons éga-
lement les résultats obtenus avéc les polysiloxanes P4,1 ; P4, CN ; et
P4, méthyl qui ont des groupements terminaux respectifs OCH3, CN et
CH3.
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FIGURE V.15 : PLBP30
phase smectique (E|n)
69°C (—=), 47°C (-=<); 40°C (=-=)
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FIGURE V-16

: Courbes Fo = £ (1/T) pour le PLBP30
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Séquence
de phases Vitreuse S3 SA N L
Code Espaceur Energies d'activation (XJ/mol)
Substance n ©
PLBP30 6 82 163 88
: 110
PU,1 i 18 ; 169 86 b7
P4  ,METHYL 4 50 161
P4 ,CN 4 127 89
174
Mb ,1 7 56
BF
Remarques qp

\unis/

Energies d'activation des divers mécanismes

TABLEAU V.2 :
: de relaxation

Nous pouvons conclure ce paragraphe en rappelant les points

suivants :

1) l'anisotropie diélectrique statique dépend trds fortement

de la nature du groupement terminal.

2) la relaxation § a une amplitude beaucoup plus faible pour
un PCL possédant un groupement terminal alkoxy (OCH3) en comparaison

>

avec un PLC ayant un groupement terminal cyano (CN), 3 cause de la

faible valeur de ul dans le premier cas.

3) la relaxation @ est mise en é&vidence dans les deux
principales directions de mesure mais demeure néanmoins plus marquée
est perpendiculaire au directeur, le

quand le champ électrique

mécanisme § n'existant plus.
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V.5. INFLUENCE DU GROUPEMENT TERMINAL LATERAL FLUORE (F)

Lera-cn,

T
C, 0o @—CN
¢ o—(cHy), -0 -@»c\:
‘ o

Nous mettons ici en évidence l'effet de la substitution d'un
atome H par un atome F en position méta du cycle aromatique le plus
dloigné de la chalne principale. On passe alors de 1l'échantillon
PLBP29 i 1l'échantillon PLBP28. Une comparaison est également effectuée

avec le cristal liquide de petites molécules associé (fiche nod).

STATIQUE

Comme nous pouvons 1l'observer sur la figure V.17, la
présence de l'atome de fluor accroft la décorrélation des chalnes
latérales, entrailnant une augmentation de l'anisotropie statique. la
valeur est la plus grande que nous ayons obtenue pour un polymére
erystal liquide. Néanmoins cette anisot}opie est toujours plus petite

que celle du CL, indiquant une décorrelation encore incompléte.
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FIGURE V.17 : Régimes statiques comparés du
PLBP28 (e®), du PLBP29 (A) et du CL associé
au PLBP28 (M 28 (a)], & T-Typ

PLBP28 : TyI
PLBP29 : Ty1
M 28 : TNI

i n u

69,5°C
106°C
25°C
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DYNAMIQUE

Phase isotrope

La figure V.18 donne les courbes comparées du régime dyna-
mique, respectivement pour le cristal liquide de faible poids molécu-
laire et pour le bolymére eristal liquide. Le CL présente une relaxa-
tion qui est pratiquement de type Debye, alors que dans le cas du PCL,
on observe une distribution assez marquée en hautes fréquences
suggérant une plus grande contribution de la composante perpendiculai-
re du moment dipolaire (1ié notamment au groupement fluoré). La rela-
xation supplémentaire trés rapide peut &tre liée 3 un mouvement 3
1'intérieur du groupement COO —<::>— CN [3]. Les fréquences de rela-
xation de ces mouvements de réorientation moléculaire des CL et des
PCL en phase isotrope sont liées par la relation :

PCL

FcCL -~ Fe . 103

Les amplitudes maximales de ces relations sont :

iso
e (cL) -~ 10
max
iso
et g" (PCL) =~ 5
max

Phase mésomorphe

E//n

Quand le champ électrique est paralldle au directeur, les
domaines de relaxation observés en phase nématique sont de type Debye
pour le cristal liquide (voir figure V.19) et beaucoup plus distribués

3 haute fréquence dans le cas du polymére.
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FIGIRE V-18 : Régimes dynamiques comparés en phase isotrope du PLBP28
[80°C ( & )] et du M28 [50°C (—); 42°C (---) ;
32°C &-—)
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FIGURE V-19 : Régimes dynamiques comparés en phase nématique (E//n)
du PLBP28 [65°C ( ® ); 60°C ( X ) ; 55°C ( A )] et
du M28 [23°C (—) ; 15°C (===) ; 5°C &-9)]
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La relaxation du CL est liée au basculement de la molécule
autour d'un axe transversal [8} alors que c'est le mécanisme & des PCL
1ié 3 la réorientation de la chaine pendante autour de la chalne prin-

cipale du polymére [10,11].

A des températures réduites fixes, les fréquences de rela-

xation du CL et du PCL sont ordonnées comme suit en phase nématique :

FeCL -~ FePCL, 103

Ce résultat, de méme que celui obtenu en phase isotrope a
déja été trouvé par ailleurs sur une série de polyacrylates [2,3]. Les
amplitudes maximales de ces relaxations sont respectivement :

nem

nem
€"max (PCL) =~ 10

E[n

Quand le champ électrique est perpendiculaire au directeur,
les courbes sont typiqdes de celles généralement obtenues pour les CL
et les PCL , c'est & dire qu'elles montrent des domaines fortement
distribués qu'on peut étudier en supposant qu'un nombre fini de
mécanismes élémentaires de type Debye se superposent. Les figures V-20

montrent que :

1) dans le cas du CL les mécanismes se séparent quand la
température est abaissée, laissant apparaitre deux domaines distincts,
le'premier en haute fréquence 1ié a ut et renforcé par la présence de
l'atome de fluor est centré sur 30 MHz et le deuxi®me, plus bas en

fréquence, 1ié A ul, est centré sur 30 KHz,

2) dans le cas du PCL, les mécanismes présents ne se

séparent pas dans la gamme de températures considérée.
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FIGURE V-20 : Régimes dynamiques comparés en phase nématique (
du PLBP28 [65°C ( » )

du M28 [22°C (—)

-

4

; 55°C (X ) ; 45°C ( A)]
140C (-=-) ; 5°C —-9]

E_Ln )
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Dans le tableau V.3, nous résumons les effets essentiels

d'une substitution d'un atome d'hydrogéne par un atome de fluor dans

les deux cas, cristal liquide de faible poids moléculaire (7 CE » LF

28) et polymére cristal liquide (PLBP29 » PLBP28). Dans le premier cas

l'anisotropie diélectrique Ace' triple sa valeur alors qu'elle ne fait

que doubler dans le deuxi&me cas.

On peut également constater que

l'énergie d'activation du mécanisme de relaxation § varie fortement en

phase nématique dans le cas des pdlyméres.

"

"

AS’max £ max £ max w w
= KJ/mol | KJ/mol
g'//~¢g'L]|nem iso Nem iso
E//a “E//n
g - - 4 48
1GE/C,H o <(9)-00-0)- 16 10 > 8
- F
- - 10 80 58
Lr2g/c, 1 ~0) coo@j cy 50 30
PLBP 29 11,5 7 3 149 1o
20 10 5 222 145
PLBP 238

TABLEAU V.3 : Résumé du comportement diélectrique des PCL, PLBP28,
PLBP29 et des CL associés (respectivement LF 28 et 7CE)
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V.6 ETUDE DE LA PHASE VITREUSE *

La transition vitreuse de 1la plupart des échantillons
étudiés se situe autour de l'ambiante. Le fait de travailler & large
bande de fréquences nous permet de suivre certains mécanismes intra-
moléculaires plusieurs dizaines de degrés au-dessus de Tg. Dans ces
conditions, la descente en dessous de Tg et dans les températures
cryogéniques permet surtout d'éliminer certains mécanismes connus et
de suivre une éventuelle apparition de nouveaux mécanismes. Au vu des

résultats précédents on peut conclure qu'en phase vitreuse :
1) les mécanismes § et a n'existent plus

2) tous les mécanismes de grande amplitude sont éliminds, la

molécule étant devenue plus rigide

Les figures V-21 et V-22 montrent le type de caractéris-

tiques dynamiques relevées en phase vitreuse.
On constate que :
1) le mécanisme @ a disparu & Tg

2) 11 existe deux mécanismes distincts d'égale amplitude
(e"max = 0,09) décroissant progressivement avec la température jusqu'a

e"max = 0,02 & 100°C en—-dessous de Tg.

Toutefois, au vu des amplitudes mesurées, les rdésultats
obtenus en phase vitreuse sont certainement entachés d'une erreur

importante.

*¥ lLes trés faibles pertes observées sont caractéristiques des mesures
en phase vitreuse. Les analyseurs d'impédance utilisés avec nos

H t = -2
cellules conviennent pour des mesures au—dessus de " max 107<,
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FIGURE V-21 : Courbes relevées en phase vitreuse pour le PLBP12
-30° (e ) ; —52°C (A ) ; —62°C (A )
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FIGURE V-22 : Courbes relevées en phase vitreuse pour le P4,1
= 35°C (=) ; = 50°C (---) ; = 65°C (o )
= 80°C (A ) ; - 100°C (A)
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Les deux mécanismes de faible amplitude observés en phase
vitreuse pour toutes les substances é&tudiées (voir les courbes

d'énergie) pourraient &tre attribués :

1) soit & des mouvements & 1'intérieur de 1'espaceur
2) soit & des mouvements de libration du groupement

terminal.

Ces mécanismes sont notés [51 et )7, respectivement.

RESUME DU CHAPITRE V

Si 1l'on envisage le cas ou le groupement mésogéne est un
alkoxycyanobiphényl (voir figure V-24), on peut examiner les régimes

statique et dynamique :

* STATIQUE

D'une maniére générale, l'anisotropie diélectrique Ae' =
e'//—e'l est positive et n'est pas trés élevée en valeur absolue. Sa
valeur est principalement liée au groupement terminal CN et est sensi-—
blement plus faible que l'anisotropile dh cristal liquide de petites

Y

molécules correspondant a4 la chalne latérale.

Ceci suggére une grande décorrelation de type antiferro—

électrique entre les chalnes latérales.

* DYNAMIQUE

Nous avens mis en évidence deux mécanismes de relaxation

dans les phases isotrope et mésomorphe :
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FIGURE V-24 : ILLUSTRATION DES DIFFERENTS MECANISMES DE RELAXATION
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by

1) la relaxation § que l'on peut attribuer 3 un mouvement de
rotation du groupement mésogdéne autour de la chalne principale ou
encore & son repliement éutour de l'espaceur. Hormis le fait que le
mouvement s'effectue autour de 1l'espaceur, .dans les deux cas ce
mécanisme implique un basculement de la chalne latérale similaire &
celui que l'on peut observer pour les petites molécules. Il suit une

loi de type Arrhénius et son énergie d'activation est importante.

2) la relaxation a qui caractérise un mouvement coopératif
de la chaine principale et qui suit une loi de type

Williams-Landel-Ferry.

En phase vitreuse, deux mécanismes intramoléculaires de trés
faibles amplitudes apparaissent, liées probablement 3 la libration du
groupement CN (relaxation ) et A& une rotation localisée dans

1'espaceur ( relaxationl}1).

Différentes modifications moléculaires peuvent entralner un

changement dans les conclusions précédentes (figure V-25)
* STATIQUE -

a) l'introduction d'un groupement ester entre les deux
noyaux phényl a tendance & décorreler les chalnes latérales et donc i
augmenter l'anisotropie statique Ae'. Cet effet est accru en substi-
tuant en position méta un atome de fluor & un atome d'hydrogéne sur le

noyau phényl le plus éloigné de la chalne principale.

b) la substitution d'un groupement CN (u/,/) par un
groupement OCH3 (u]), conduit & une anisotropie Ae' négative, montrant
une fois de plus 1'étroite corrélation entre la nature du dipole

terminal et la valeur de Ae'.

¥ DYNAMIQUE

1) la présence d'une composante perpendiculaire du moment
dipolaire conduit & 1l'existence d'une ou plusieurs relaxations supplé-

mentaires notés By, 8, et 83 sur la figure V-25.

2) au vu des résultats expérimentaux, la nature du
groupement polaire directement attaché 4 1la chalne principale ne

semble pas entrailner des résultats différents.
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FIGURE V-25: ILLUSTRATION DES DIFFERENTS MECANISMES DE RELAXATION
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CONCLUSION GENERALE

Le but de notre travail &était d'utiliser la méthode diélec-
trique pour é&tudier la dynamique moléculaire dans les polyméres

cristaux liquides i chalnes latérales.

Sur le plan expérimental, nous avons utilisé des méthodes de
mesure & large bande de fréduences (5 Hz - 1 GHz), dans une gamme
dtendue de tempdératures (-170°C & + 230°C). Le tr&s grand nombre de
points expérimentaux relevéds (20 & 50 points par décade & chaque
température) a permis d'obtenir les spectres avec une grande

précision.

Nous avons amélioré le dispositif déj3 existant en dévelop-
pant un syst®me automatique de conditionnement thermique des échan-
tillons dans la gamme 25°C - 230°C. Nous avons adapté par ailleurs les
cellules ‘"cristaux liquides"™ & 1'étude des polyméres cristaux
liquides, en développant un systdme de circulation forcée d'azote,
permettant ainsi aux substances étudiées de demeurer sous atmospheére
contrdléde. Tout ceci nous a permis de couvrir toute la gamme de tempé-
ratures considérée et d'utiliser une trés faible quantité d'échan-

tillons (£ 10 mm3).

Nous avons caractérisé une trés grande variété de substances
appartenant 3 deux grandes séries de polyméres mésomorphes & chalnes
latérales : les polyacrylates et les polysiloxanes. L'étude de diffé-
rentes structures moléculaires nous a permis d'intefpréter plus rigou-
reusement les spectres expérimentaux des régimes statique et

dynamique.

Nous avons mis en é&vidence 1'étroite corrélation entre

l'anisotropie diélectrique statique et le groupement ¢terminal. En
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effet, lorsque celui-ci comporte un moment dipolaire dont la compo-
sante longitudinale est importante (type CN ou NO2), l'anisotropie
diélectrique est positive. La décorrélation des molécules peut E&tre
assurée par l'introduction de groupements ayant des composantes longi-
tudinales et transversales du moment dipolaire (COO interphényl, F en
position méta du cycle aromatique le plus éloigné de la chalne princi-
pale). Cet effet a pour conséquence d'accrolitre la valeur de l'aniso-
tropié diélectrique. Cependant, 1lorsque 1le groupement terminal
comporte un moment dipolaire dont 1la composante transversale est

importante (type OCH3) l'anisotropie diélectrique devient négative.

Le régime dynamique nous a permis de déterminer les divers
mécanismes observés lors des successives modifications & la structure

moléculaire :

La relaxation a qui est un mécanisme coopératif de la chalne
principale a été observée pour toutes les substances étudides, indé-
pendamment de la structure moléculaire. Nous avons montré que son
amplitude est plus importante dans la direction perpendiculaire de
mesure et que son énergie d'activation ne suit pas une loi de type

Arrhénius.

Les relaxations intramoléculaires By et & , observables en
phase vitreuse sont attribudes i une rotation & 1l'intérieur de
l'espaceur et 4 la libration du groupement terminal.

La relaxation B8, apparalit quand le groupement ester est
placé entre les deux noyaux phényl et est par conséquent 1ié i 1la
rotation de <ce groupement. La présence d'un groupement terminal
fortemnet polaire "masque'" son apparition, rendant son identification

plus difficile.

La relaxation B3 est liée au groupement terminal OCH3
puisque la présence de celui-ci engendre une relaxation supplémentaire

par rapport aux cas précédents,
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La relaxation &6 est la mieux définie, puisque le fait de
privilégier une orientation de 1'axe optique de 1l'échantillon la rend
inexistante dans l'autre direction. Elle est attribuée (E//n) soit au
mouvement de réorientation de toute la chalne latérale autour de la
chaline principale, soit au repliement du groupement pendant mésogéne
autcour de l'espaceur. Elle est de grande amplitude quand le groupement
terminal est de type cyano et d'amplitude beaucoup plus faible dans le
cas d'un alkoxy ou d'un alkyl. Son énergie d'activation est importante

et suit une loil de type Arrhénius.
Ce travail peut avoir les prolongements suivants :
Sur le plan de l'expérimentation :

- développer un nouveau type de cellules permettant de mesurer de trés
faibles pertes de l'ordre de ¢" max - 1072 2 10"“, en augmentant la
capacité active de la cellule pour le méme volume d'échantillon.
Cecl permettrait d'étudier avec une meilleure précision les mécé-~

nismes de relaxation en phase vitreuse,

- étudier un systdme approprié pour caractériser les polyméres
mésomorphes linééires, dont les températures de transition de

phases sont en général trés élevées.
Sur le plan théorique :

- développer un modéle prenant en compte toutes les relaxations
observées. Ceci pourrait confirmer les interprétations qualitatives
proposées, notamment par le calcul du dipole de chaque groupement

mis en cause dans le mode de relaxation considéré.
Sur le plan des applications :
~ pouvoir orienter de nouvelles synthses en vue d'optimaliser

les caractéristiques diélectriques du matériau utilisé pour une

application donnée.
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Le travail présenté dans ce mémoire concerne 1l'étude & large bande de
fréquences et de températures (de 5 Hz & ! GHz et de - 170°C a + 230°C, res-
pectivement) des propriétés diélectriques des polyméres cristaux liquides a
chalnes latérales en phases isotrope, méscmorphe ou vitreuse.

Une description non exhaustive de la physique et des moyens d'inves-
tigation de ces matériaux est tout d'abord effectuée. Différents dispositifs
expérimentaux permettant d'obtenir automatiquement 20 a 50 points de mesure par
décace sur des échantillons thermiquement conditionnés et orientés sous champ
magnétique, sont ensuite décrits dans la méthode diélectrique.

Les résultats expérimentaux relatifs aux substances les plus repré-
sentatives de chaque série de polyacrylates et de polysiloxanes sont regroupés
sous forme de fiches et reliés séparément sur un document attenant a ce
mémoire.

Les influences des divers paramétres moléculaires (la chaline princi-
pale, l'espaceur, les groupements centraux et terminaux) sur le comportement
diélectrique des vingt—-et-un mésogénes étudiés, sont mises en évidence.

Ces résultats originaux sont discutés en termes d'ordre local des
structures et de dynamique moléculaire en utilisant les formalismes théoriques
existTant pour les cristaux liquides de faible poids moléculaire d'une part, et

pour les macrcmolécules, d'autre part.




