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INTRODUCTION 



Les polymères c r i s t aux  l iqu ides  ( P C L )  sont des matériaux qui 

associent  l e s  propriétés des polymères sol ides  avec c e l l e s  des 

c r i s t aux  l iqu ides  de f a i b l e  poids moléculaire ( C L ) .  Les d i f fé ren tes  

phases organisées auxquelles i ls  conduisent, s o i t  par va r ia t ion  de l a  

température (PCL thermotropes), s o i t  par d issolut ion dans des 

conditions de solvant e t  de température appropriées ( P C L  lyo t ropes ) ,  

jouent un r ô l e  primordial dans l e s  applicat ions qui en découlent. 

Les PCL thermotropes peuvent ê t r e  const i tués  à pa+t i r  de 

groupements dont l e s  s t r uc tu r e s  moléculaires sont comparables à ce l l e s  

des c r i s t aux  l iqu ides  t r ad i t ionne l s  (groupements mésogènes). Ces 

groupements peuvent ê t r e  associés  l e s  uns aux au t res  par des l i e n s  (ou 

vespaceursw) assurant  un découplage plus ou moins important. La s t ruc-  

tu re  obtenue peut ê t r e  l i n é a i r e  (PCL l i n é a i r e s ) ,  ou const i tuée  d'une 

chaîne pr incipale  à laquel le  sont  accrochés l e s  groupements mésogènes 

s o i t  directement, s o i t  par 1 intermédiaire de 1 ' espaceur qui assure 

c e t t e  f o i s  l e  découplage en t re  l a  chaîne l a t é r a l e  e t  l a  chaîne princi-  

pale (PCL à chaînes l a t é r a l e s  ou "en peigne"). 

Les polymères c r i s t aux  l iquides  "en peignef1 occupent une 

posi t ion pa r t i cu l i è r e ,  compte tenu notamment des perspectives t r è s  

prometteuses d ' u t i l i s a t i o n  en optoélectornique e t  j u s t i f i e n t  bien 

l ' e f f o r t  important de recherche q u i  l eu r  a  é t é  consacré ces dernières 

années. Notre étude portera p lus  particulièrement s u r  c e t t e  c l a s s e  de 

matériaux. 

Dans l a  première pa r t i e  de ce t r a v a i l ,  nous donnons quelques 

généra l i t é s  sur  l e s  polymères cr is taux l iqu ides  e t  rappelons briève- 

ment l e s  diverses méthodes permettant d f  ob t en i r  des informations s u r  

l a  s t r uc tu r e ,  l a  dynamique moléculaire e t  l e s  propr ié tés  

physico-chimiques de ces matériaux. Nous décrivons en pa r t i cu l i e r  l a  

méthode d ié lec t r ique  dont l a  ca rac té r i s t ique  e s s e n t i e l l e  e s t  d'opérer 



s u r  une tr'es large  bande de fréquences, ce qui permet d 'é tudier  l e s  

d ivers  mécanismes moléculaires pa r t i c ipan t  3 l a  po la r i sa t ion  

dynamique. 

Dans l a  deuxième pa r t i e ,  nous décrivons brikveinent 

l'ensemble des d i s p o s i t i f s  expérimentaux qui pernettent  à l a  f o i s  de 

re lever  l e s  comaosantes du tenseur pe rmi t t iv i t é  pour l e s  deux princi-  

pales  o r ien ta t ions  de l ' a x e  optique de 1 '6chan t i l lon  e t  d 'évaluer l e s  

temps ca rac té r i s t iques  de l a  dynamique moléculaire. Nous décrivons 

également un système de mise en température des échant i l lons  qui 

présente l 'avantage d ' ê t r e  entièrement automatique e t  p i lo tab le  par l e  

calculateur qui commande l'ensemble des d i s p o s i t i f s  expérimentaux. 

Nous présentons ensuite toutes l e s  substances é tudiées ,  appartenant à 

deux grandes s é r i e s  de polymères mésomorphes à chaînes lat6ra:es : l e s  

polyacrylates e t  l e s  polysiloxanes. 

Enfin, dans une troisième p a r t i e ,  nous discutons l e s  

r 6 su l t a t s  expérimentaux qu i ,  pour des ra isons  de commodité d 'analyse,  

sont  donnés sous forme de f iches .  Ces f i che s ,  regroupées sur un 

document a t t enan t  au mémoire, donnent tou tes  l e s  ca rac té r i s t iques  

s t a t iques  e t  dynamiques des Bchan t i l~ons  l e s  plus représentatifs de 

chaque s é r i e  de polymères mésomorphes. La discussion des r é s u l t a t s  

expérimentaux met essentiel lement en évidence l e s  influences des 

d ivers  paramètres moléculaires : l ' espaceur ,  l e s  groupements centraux 

e t  terminaux, l a  chaîne principale.  Cette va r ia t ion  des paramètres 

mo l~cu l a i r e s  permet de dé f i n i r  l e s  mécanismes de re laxat ion observés 

en phâse isot rope e t  v i t reuse  a i n s i  que dans l e s  phases mésomorphes 

pour l e s  deux pr incipales  o r ien ta t ions  d u  d i rec teur .  



PREMIERE PARTIE: 

LES POLYMERES CRISTAUX LIQUIDES 

GENERALITES, STRUCTURES ET 
CARACTERISATION DIELECTRIQUE 



Dans cette première partie, nous définissons l'état méso- 

morphe et rappelons les diverses familles et séries de polymères 

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 LIQUlDES 



1 . 1  . DEFINITIONS 

Les polymères c r i s t aux  l iqu ides  ( P C L )  sont des matériaux qui 

combinent l e s  propr ié tés  des polymères so l ides  11-41  avec c e l l e s  des 

c r i s t aux  l iqu ides  de f a ib l e  poids moléculaire ( C L )  [ 5 , 6 ] .  Ce sont  des 

substances mésomorphes car e l l e s  présentent  une ou plus ieurs  phases 

intermédiaires (ou mésophases) en t re  l a  phase l iquide  ou isot rope e t  

l a  phase so l i de  ou vi t reuse .  

Ces mat4riaux peuvent s ' o r i en t e r  sous champ é lec t r ique  ou 

magnétique e t  l ' ex i s t ence  de l a  phase v i t reuse  (glassy s t a t e  " G " )  l eu r  

confère une propr ié té  pa r t i cu l i è r e  : l a  pos s ib i l i t é  de "geler"  l ' é t a t  

anisotrope. 

1.2. LES DIFFERENTES FAMILLES ET S E R I E S  DE POLYMERES CRISTAUX LIQUIDES 

Les d i f fé ren tes  mésophases des polymères c r i s t aux  l iqu ides  

peuvent appara î t re  s o i t  par var ia t ion de l a  température, s o i t  par 

var ia t ion de l a  concentration d'un solvant .  On en déduit  r espec t i -  

vement deux grandes familles de polymères mésomorphes : l e s  PCL 

thermotropes e t  l e s  PCL lyotropes. 

Les polymères c r i s t aux  l iqu ides  thermotropes qui nous 

in téressent  dans ce t r a v a i l  peuvent s e  subdiviser en t r o i s  ca tégor ies  

(voir  f igures  1-1 à 1-31 : PCL l i n é a i r e s ,  PCL à chaînes l a t é r a l e s  ou 

PCL à s t r u c t u r e  combinée. Dans chaque cas ,  l e s  graupes mésogènes q u i  

const i tuent  l a  chaîne polymère peuvent ê t r e  s o i t  al longés,  en forme de 

bâtonnet (ou calamitiques) s o i t  p l a t s ,  en forme de disque (ou disco- 

t i ques ) .  Ces groupes peuvent ê t r e  r e l i é s  l e s  uns aux au t res  ou à l a  



FIGURE 1.1 : Polymères linéaires à matifs 
a) calami t iques 
b) discotiques 

1 : chaîne principale 
2 : espaceur 
3 : groupement mésogène 

FIGURE 1.2 : Polymères à chafnes latérales à motifs 
a) calamitiques 
b)  discotiques 

1 : chaîne principale 
2 : espaceur 
3 : groupement mésogène 

FIGURE 1.3 : Exemple de ?CL ayant des groupements mésogènes à la fois 
dans la chaine principale et les chaînes latérales 

1 : chaîne principale 
2 : espaceur 
3 : groupement mésogène 



chaîne pr incipale  par l ' i n te rmédia i re  d'une chaîne f l e x i b l e  const i tuée  

généralement d'une chaîne A l k y l  CnHZn+l  ; n  e s t  l e  nombre d'atomes de 

carbone dans l a  chaîne e t  représente donc l a  longueur de l ' espaceur .  

Nous étudierons dans ce t r a v a i l  l e s  PCL ayant des motifs  mésogènes de 

forme al longée dans l a  chaîne l a t é r a l e  ( f igure  1-2a). 

En fonction de l a  nature de l a  chaîne p r inc ipa le ,  on 

dis t ingue d i f fé ren tes  s é r i e s  de PCL à chaînes l a t é r a l e s .  Notre étude 

por tera  plus particulièrement s u r  deux s é r i e s  : l e s  polÿacrylates e t  

l e s  polysiloxanes dont l e s  chaînes pr incipales  comportent 

respectivement l e s  groupes : 

où x e s t  l a  chaîne l a t é r a l e  géneralement const i tuée  d'un groupement 

terminal po la i re  si tué à 1 ' extrêmi t é  d u  groupement mésogène l a t é r a l .  

L'ensemble e s t  r e l i é  à l a  chaîne principale par l ' i n te rmédia i re  de 

l ' espaceur .  

1 .3 .  POLYMûRPHISME DES SUBSTANCES HESOUORPHES 

a )  Cristaux l iqu ides  d e f a i b l e  poids moléculaire 

Les cr is taux l iqu ides  de f a i b l e  poids moléculaire ( C L )  



présentent un polymorphisme t r è s  r i che  e t  souvent t r è s  complexe [ 5 , 6 ] .  

L ' é t a t  mésomorphe de ces  substances e s t  d i t  "f luide" ou localement 

désordonné e t  sans ordre  tridimensionnel de posit ion à longue 

distance.  On d is t ingue généralement l e s  phases nématique, cholesté- 

r ique e t  smectiques. 

Examinons l e  cas des molécules calamitiques qui nous 

in téresse  plus  particulièrement i c i  e t  dont l a  s t r uc tu r e  moléculaire a  

généralement l a  forme schématisée sur  l a  f i gu re  1 . 4  : l a  chaîne 

al iphatique e s t  suivie  d'un noyau cen t ra l  où vient  s e  g re f fe r  une t ê t e  

pola i re .  

Dans l a  phase nématique, l e s  centres  de gravi té  des 

molécules sont  d i s t r i bués  de façon a l é a t o i r e  (vo i r  f igure  1-5) .  A 

cause de l ' a g i t a t i o n  thermique, l ' axe  des niolécules f luc tue  autour 

d'une d i rec t ion  p r é f é r en t i e l l e ,  l e  d i rec teur  n, q u i  coïncide avec 

l ' a x e  optique de l f 6chan t i l l on .  Les é t a t s  moléculaires + n  e t  - n  sont  

équivalents. Le degré d 'ordre de ces é t a t s  peut ê t r e  ca rac té r i sé  en 

introduisant  l e  paramètre d 'ordre  S i 6 j  : 

où 0 désigne l ' ang le  e n t r e  l ' axe  moléculaire e t  n ; l e  symbole < > 
représente l a  moyenne p r i s e  s u r  un ensemble de molécules. 

Une représentat ion schomatique de l a  phase cholestérique e s t  

donnée sur l a  f igure  1-6. C'est  une phasr n6matiqile a r t i c u l i à r e  où l e  

d i recteur  tourne de façon à donner une s t r uc tu r e  en hél ice  ( i l  ex i s t e  

dans l a  molécule un cen t re  ch i ra l  ( c * ) ) .  

Les phases smectiques I;rSsentent en plus de l ' o rd r e  orien- 

t a t  ionnel préc6demment décri  t ,  un ordre t r a n s l a t  ionnel, q u i  donne au 

matériau une s t r uc tu r e  en couches. Le degré d 'ordre  de ce t  al-range- 

ment, l ' ang le  d f  inc l inaison des molécules par rapport à un plan 



FIGURE 1.4 : Schéma d'une molécuïe de cristal liquide 
1 : chaîne aliphatique 
2 : noyau central 
3 : groupement polaire 

FIGURE 1 . 5  : Phase nématique d'un CL FIGURE 1 . 6  : Phase cholest6rique d'un CL 

FIGURE 1 . 7  : Phase smectique A d'un CL FIGURE 1 . 8  : Phase smectique C d'un CL 



perpendiculaire aux couches a in s i  que l e  nombre de molécules par 

c o x h e s  déf in i s sen t  l e s  d i f fé ren tes  so r t e s  de phases smectiques. 

Généralement, l e  degré d'arrangement c r o î t  quand l a  température 

dininue. Nous donnons sur l e s  f igures  1-7 e t  1-8 une représenta t ion 

schématique de deux var ié tés  de phases smectiques : l a  phase smectique 

A où l ' a x e  optique e s t  perpendiculaire aux couches e t  l a  phase 

smectique C où l ' a x e  optique e s t  inc l iné  par rapport aux couches. 

b )  Polymères c r i s t aux  l iqu ides  

Dans l e  cas des polymères c r i s t aux  l iqu ides  qui nous 

in téressent  dans ce t r a v a i l  e t  qui sont  constituas d'un groupement 

mésogène l a t é r a l ,  d'un groupement po la i re  terminal e t  d'une chcEne 

al iphatique f l e x i b l e  jouant un r ô l e  de découplage plus ou moins 

important avec l a  chaîne pr incipale  (vo i r  f igure  1-91, nous a l lons  

retrouver l e s  mêmes types d'arrangement de l a  c h a h e  l a t é r a l e ,  l a  

chaîne pr incipale  res tan t  désordonnée. Les f igures  1-10 e t  1 -11  

donnent une repr6sentat ion schématique de ce t  arrangement respec- 

tivement en pnases nématique e t  smectique. La nature de l a  mésophase 

e s t  l i é e  à l a  longueur de l 'espaceur n  comme i l l u s t r é  sur  l a  f igure  

1-12 [ 9 ] .  L ' in t é r ê t  de l ' é t ude  des rnésophases des PCL e s t  t r è s  

postérieur à ce lu i  de l ' é t ude  de c e l l e s  des C L  ; c ' e s t  pourquoi 

aujourd'hui encore, i l  convient de comparer l e  comportement des PCL à 

celui  des CL, a f i n  d ' u t i l i s e r  pleinement l a  grande quant i té  de 

r é s u l t a t s  expérimentaux e t  l a  sol ide  base théorique ex i s tan t  pour ces 

derniers .  

REMARQUE : 

Dans l e  cas des pe t i t e s  molécules ( C L )  l a  formation de 

phases rent rantes  (rnésophases pa r t i cu l i è r e s  apparaissant après une 



FIGURE 1.9 : Schéma d'un PCL à chaînes latérales 
1 : chaîne principale 
2 : espaceur (ou "spacern) 

(chatna aliphatique du groupement mésogène) 
3 : noyau central du groupement mésogène 
4 : groupement polaire 

FIGURE 1.10 : Phase nématique d'un PCL FIGURE 1 . 1 1  : Phase smectique d'un PCL 



phase p l u s  ordonnée quand l a  température d6crof t )  a i n s i  que l e s  

diverses phases smectiques dépend t r è s  étroitement de l a  s t r uc tu r e  

rnoidculaire de l ' é chan t i l l on  [7]  . Récemment une phase nématique 

rentrante a é t é  mise en évidence pour l a  première f o i s  sur  un PCL 

[8,101 

FIGURE 1.12 : Exemple de polymorphisme d'un PCL à chaînes latérales - 
en fonction de la temp4rature et de la longueur de 
llespaceur n. 



1.4, APPLICATIONS DES POLYMERES CRISTAUX LIQUIDES 

Les applications pratiques et potentielles des PCL dépendent 

des propriétés de ces matériaux qui elles-mêmes sont étroitement liées 

a la structure moléculaire. Le champ de ces applications est très 

vaste [ 1 1  ,121. Nous nous limiterons ici à rappeler les domaines des 

plus intéressantes réalisations industrielles ainsi que les perspec- 

tives d'utilisation les plus prometteuses des PCL thermotropes et 

lyotropes. 

Ces domaines comprennent par exemple : 

a) les dispositifs d'affichage thermoélectro-optiques 

[13-151. 

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

c) la fabrication des dispositifs d'affichage passifs 

(polariseurs, filtres 4lectromagnétiques, réflecteurs 

sélectifs [12,18] ) . 

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

e) l'élaboration de films anisotropes pour les effets 

de stockage dl informations [20] . 

f) l'élaboration de cristaux liquides photoconducteurs 

g) les capteurs de pression et de temp4rature, les 

applications biologiques, la séparation de composés 

par chromatographie en phase gazeuse du biphénile ou 

du diphénylméthane, etc... 



Il convient de noter que, jusqu'à présent ,  seule l ' é t ude  des 

PCL lyotropes e t  l e s  PCL therrnotropes l i n é a i r e s  a  débouché sur  des 

applicat ions prat iques.  Les perspectives pra t iques  d ' u t i l i s a t i o n  des 

PCL à chaînes l a t é r a l e s  sont t r è s  prometteuses e t  j u s t i f i e n t  l ' e f f o r t  

ccnsiddrable de recherche qui leur  e s t  consacré depuis une dizaine  

d l  années. 

Parmi l e s  methodes d ' invest igat ion de l a  s t r uc tu r e  e t  des 

propridtés physiques des PCL, nous u t i l i s e r o n s  l a  méthode d ié lec t r ique  

qui présente une p a r t i c u l a r i t é  vis-à-vis des au t res  méthodes spectros-  

copiques, car  e l l e  opsre sur une t r è s  l a rge  bande de fréquences. 



CHAPITRE II 

LA SPECTROSCOPIE DIELECTRIQUE 
DES POL YMERES CRISTAUX L IQUIDES 



II, 1 . PREAMBULE 

La méthode d i é l e c t r i q u e  complète  l e s  i n f o r m a t i o n s  o b t e n u e s  

p a r  d ' a u t r e s  t e c h n i q u e s  d ' i n v e s t i g a t i o n .  Dans c e  pa ragraphe ,  nous  

a l l o n s  br ièvement  r a p p e l e r  c e l l e s  q u i  p e r m e t t e n t  de  d é t e r m i n e r  l e s  

t e m p é r a t u r e s  de  t r a n s i t i o n  e t  l a  s t r u c t u r e  d e s  mésophases.  Nous 

r a p p e l e r o n s  également  c e r t a i n e s  méthodes s p e c t r o s c o p i q u e s  p e r m e t t a n t  

d t  o b t e n i r  d e s  i n f o r m a t i o n s  s u r  l e  pa ramèt re  d ' o r d r e  e t  l a  dynamique 

m o l é c u l a i r e ,  et  d o n t  l e s  données peuvent ê t r e  comparées à c e l l e s  

ob tenues  p a r  l a  méthode d i é l e c t r i q u e .  

a )  L ' a n a l y s e  e n t h a l p i q u e  d i f f é r e n t i e l l e  

L t  a n a l y s e  e n t h a l p i q u e  d i f f é r e n t i e l l e  (AED) permet d e  d é t e r -  

miner l e s  t e m p é r a t u r e s  e t  l e s  e n t h a l p i e s  d e  t r a n s i t i o n  a i n s i  que  l e  

nombre d e s  mésophases d ' u n  é c h a n t i l l o n  de  PCL [ l ] .  Les  courbes  c a r a c -  

t é r i s a n t  1' AED de  matgr i a u x  mésomorphes s o n t  i n d i q u é e s  s u r  l a  f i g u r e  

11-1 .  On y d i s t i n g u e  une t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  c a r a c t é r i s a n t  l a  c h a î n e  

p r i n c i p a l e  du PCL,  a i n s i  qu 'une t t a n s i t i o n  du p remie r  o r d r e  e n t r e  l e s  

phases  ordonnées  e t  l a  phase i s o t r o p e  [ 2 ] .  

REMARQUE : 

La t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  ( g l a s s  t r a n s i t i o n  "Tgu)  e s t  f o r t e m e n t  

dépendante  de  l a  c i n é t i q u e  de  r e f r o i d i s s e m e n t  o u  de  c h a u f f a g e  d e  

l ' é c h a n t i l l o n .  

L ' a n a l y s e  e n t h a l p i q u e  d i f f é r e n t i e l l e  peu t  ê t r e  complétde  p a r  

l e s  méthodes o p t i q u e s  q u i  p e r m e t t e n t  d ' o b t e n i r  une in fo rmat  i o n  s u r  l a  

t e x t u r e  de  l a  mésophase e t  q u i  s o n t  p a r t i c u l i è r e m e n t  a d a p t é e s ,  dans l e  



FIGURE 11.1 : comportement thermique des dchantillons 
a) cristaux liquides de faible poids moléculaire 
b) polymère 
c )  polymèrescristaux liquides 
Nature des phases : 

i : phase isotrope 
LC : phase cristal liquide 

n : ndmatique 
s : srnectique 

g : phase vitreuse 
K : phase cristalline 

cas d e  c r i s t a u x  l i q u i d e s  d e  p e t i t e s  m o l é c u l e s ,  à l ' é t u d e  d e s  d i a g r a m -  

mes d e  p h a s e s  [ 3 , 4 ]  . 

REMARQUE : 

L ' o b t e n t i o n  d e s  d i a g r a m m e s  d e  p h a s e s  e t  d e s  t e x t u r e s  e s t  

b e a u c o u p  p l u s  d i f f i c i l e  d a n s  l e  cas d e s  p o l y x è r e s  mésomorphes  e t  l a  

n a t u r e  de l a  m é s o p h a s e  ne  p e u t  ê t r e  é t a b l i e  q u ' e n  c o m b i n a n t  l e s  o b s e r -  

v a t i o n s  o p t i q u e s  e t  l e s  d o n n 6 e s  de d i f f r a c t i o n  d e s  r a y o n s  X [ l ]  . 



b )  La méthode de d i f f r ac t i on  des rayons X 

La méthode de d i f f r ac t i on  des rayons X permet, à p a r t i r  de 

l ' é t u d e  d i rec te  du c l i ché ,  d 'obtenir  des informations s u r  l a  nature e t  

l a  s t r uc tu r e  de l a  mésophase [ 1  , 5 ] .  E l l e  permet de déterminer l e s  

phases nématiques a i n s i  que l e s  d i f fé ren tes  modifications des phases 

smectiques, e t  peut parfois  ê t r e  associée à d 'au t res  méthodes d'inves- 

t i ga t i on  pour a f f i ne r  l a  détermination de l a  mésophase [ l ] .  

c )  Les méthodes de résonance 

Parmi l e s  méthodes spectroscopiques permettant de déterminer 

l e s  paramètres d 'ordre  e t  l e s  temps ca rac té r i s t iques  de l a  dynamique 

moléculaire, nous a l lons  en rappeler deux : l a  rdsonance magndtique 

nucléai re  ( R M N )  e t  l a  rdsonance paramagnétique électronique ( R P E ) .  Ces 

méthodes sont largement déc r i t e s  dans l a  l i t t é r a t u r e  [ 6  j e t  ont é t é  

appliquées dans de nombreux cas à l ' é t ude  de l a  dynamique moléculaire 

dans l e s  PCL [ 7 3 .  Dans l e  cadre de ce t r a v a i l ,  nous nous l imi terons  . 
à rappeler que l e s  fréquences mises en jeu sont  généralement incluses 

dans l a  bande de frdquences sur  l e sque l les  opère l a  méthode dié lec-  

t r ique  e t  ceci  do i t  nous permettre de compléter l e s  r é s u l t a t s  de ces  

techniques en vue d ' i d e n t i f i e r  de façon p l u s  précise l e s  mécanismes de 

re laxat ion mis en jeu. 



11.2. GENERALITES SUR LA METHODE DIELECTRIQUE 

On regroupe sous le terme "m6 thodes diélectriques", 

l'ensemble des techniques de caractérisation électrique des matériaux, 

basges sur le "principe de la relaxation diélectriquen ; ce principe 

concerne la roponse d'un échantillon à des champs électriques de 

fréquence variant de zéro à 1011 Hz, c'est à dire couvrant la bande 

comprise entre les très grandes longueurs d'ondes et les ondes milli- 

métriques [ 3 ] .  Cette réponse résulte de l'orientation des dipôles 

moléculaires qui est un mécanisme relativement lent en comparaison 

avec les transitions élrctroniques ou les vibrations moléculaires 

survenant génsralement au-dessus de 1012 Hz [9]. Cette orientation est 

un léger ajustement des orientations moyennes des molécules soumises à 

une agitation thermique continue. 

Polarisation statiaue et dvnamiaue 

La polerisation est généralement définie comme l a  consé- 

quence d'un déplacement fini de charges dans un champ électrique non 

interrompu [IO]. Ce déplacement étant la réponse de l'échantillon au 
wstressw induit par le champ, l'orientation des dipôles sera fonction 

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

Après un delai suffisant, l'orientation atteint une position 

d'équilibre correspondant au maximum de la constante diélectrique dti 

matériau : le matériau est polarisé. Quand la polarisation est aesurée 

immédi3tement après l'application du champ électrique, l'orientation 

dipolaire n'a pas lieu et dans ce cas, la constant? diélectrique 

instantanée observ6e, notée E- , sera fôible et uniquement dûe aux 
effets de déformation [ 9 ] .  Lorsque le temps d'application du champ 

est assez long, on observe une constante diiiectriqüe, notée E ~ ,  qui 



est la permittivité diélectrique statique. En conséquence, entre ces 

deux temps extrêmes, on doit trouver une dispersion de la permitti- 

vi té. 

Le vecteur polarisation, noté P, est lié au champ électrique 

appliqué par la relation : 

où et E sont respectivement la permittivité du vide et la permitti- 

vité de l'échantillon. 

On constate qu'aux très 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 à une permittivité complexe ( E * )  : 

où les composantes réelles E' et imaginaire E" caractérisent respec- 

tivement les phénomènes de dispersion et d'absorption. 

Ces deux grandeurs sont liées par la relation : 

où 6 est l'angle de pertes diélectriques. 

Lorsque F est très supérieure à Fc, certains mécanismes ne 

participent plus 3 la polarisation dynamique. On peut ainsi étudisr 

séparément les contributions Ses différents mécanismes, d'où l'intérêt 

de 1 ' étude diélectrique à très large bande de fréquences [ ?  1 ] . 



11.3. ETUDE DIELECTRIQUE ET DYNAMIQUE MOLECULAIRE 

De nombreux travaux ont cherché à relier la mesure de la 

permittivité complexe d'un matériau !qui traduit un comportement 

macroscopique de celui-ci et est directement accessible à 

l'expérience) à la dynamique moléculaire. C'est GLARUM [ 1 2 ]  et COLE 

[ 131 'qui ont apporté la première contribution significative en appli- 

quant la théorie de KUBO [ 14 ]  aux matériaux diélectriques isotropes. 

Leurs travaux ont été controversés par FATUZZO et MAZON [ 1 5 ]  qui ont 

proposé une autre fornulation limitée aux dipoles non polarisables. 

Cette formulation a été généralisée par KLUG et coauteurs [ 16 ]  et 

RIVAIL [17 ]  et confirmée par TITULAER et DCUTCH [ 1 8 ]  moyennant une 

approche différente basée sur le théoréme des 

fluctuations-dissipations. 

Nous rappelons dans ce qui suit les principaux résultats de 

la démarche de FATUZZO et MASON et de sa généralisation. 

En considérant une r6gion sphérique süffisamment petite pour 

être ccnsidérée conme microscopique par rapport à l'échantillon et suffi- 

samment grande pour que les théories 6lectromagn6tiques macroscopiques 

puissent lui être ôppliquées, FATUZZO et MASON ont calculé la fonction 

de corrélation en fonction de la pernittivité au matériau, dans le cas 

de molécules non polarisables. Ils ont obtenu : 

où F désigne la transformée de Fourier 



avec m(t) moment dipolaire instantané de la sphère considérée et p 

moment permanent d'un dipole représentatif placé au centre de la 

sphère. 

Dans la relation ( 4 )  le signe <> représente la moyenne dans 
llespace des phases lorsque le système est à l'équilibre (champ 

extérieur nul). 

Lorsque les molécules sont polarisables, on peut obtenir la 

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 : 

est la fonction de corrélation orientationnelle du moment 

dipolaire et E, la permittivité du matériau à des fréquences infinies 

(de l'ordre de 1011 Hz). 

Pour accéder à la fonction dlautocorrélation microscopique 

définie par : 

KLUG et coauteurs [ 16 ]  et R I V A I L  [ 1 7 ]  ont considéré le cas d'une 

sphère microscopique réduite à 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 : 



Ce r é s u l t a t  a  é t é  retrouvé par d ' au t res  auteurs dans l e  cas 

où l a  sph&re contient  N molécules à condit icn de négliger l e s  termes 

d '  i n te rcor ré la t ions  [ 1 9 ]  . 

En f a i t  dans de nombreux cas pra t iques  l e s  r é s u l t a t s  donnés 

par l a  r e l a t i on  ( 5 )  e t  l a  r e l a t i on  de COLE [13]  sont  identiques. De 

plus l e s  r e l a t i ons  peuvent ê t r e  s impl i f i ées  lorsque l e  terme co r r ec t i f  

e s t  voisin de l ' u n i t é  : 

La re la t ion  ( 5 )  s ' é c r i t  a l o r s  : 

En f a i s an t  abs t ract ion du fac teur  de cnamp in te rne ,  on 

d é f i n i t  l a  fonction de corré la t ion normalisée du  moment d ipo la i re  

contenue dans l ' express ion suivante [21]  : 

E *  ( w )  - tQ+ doorient 
--------- --- = - ---------- exp ( - j w t ?  d t  

€ 0  - E.0 d t  

Ce t te  r e l a t i o n  s impl i f iée  r e l i e  donc l a  pe rmi t t iv i t é  

complexe * d u  matériau accessible à l a  mesure, à l a  fonction 

d 'autocorré la t ion du moment d ipo la i re  ~ ( t )  ca rac té r i s t ique  de l a  dyna- 

mique mol4culaire de ce matériau. 

Les modèles théoriques vont donc v i se r  à déterminer une 

expression théorique de c s t t e  f o ~ c t i o n  @ ( t ) ,  l a  r e l a t i on  ( 8 )  nous 

permettant de l e s  confronter  à l ' expér ience .  
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11.4 ,  EXPRESSIONS DE LA FONCTION DE CORRELATION DU MOMENT DIPOLAIRE 

ET REPRESENTATIONS GRAPHIQUES 

a )  ait) a l a  forme X e x p ( - t / ~  

avec x r é e l .  

Nous obtenons l e s  équations de DEBYE [20] : 

où w = 2rF ; en séparant l e s  pa r t i e s  r é e l l e s  e t  imaginaires on trouve 

Un mécanisme e s t  de type DEBYE quand l e  domaine d'absorption 

qui l u i  e s t  associé e s t  non dis t r ibué e t  unique, de temps caractér is-  

t ique T = 112 aFc (T e s t  l e  temps de re laxat ion du dipôle considéré).  

La quanti té E ' ~  - EL e s t  l 'amplitude du domaine de relaxation.  

Courbes caractér is t iques  de l 'absorpt ion DEBYE 

I 

Les représentations graphiques des var ia t ions  E '  e t  de E "  en 

fonction de l a  fréquence sont indiquées sur l a  f igure  II-2-a. Le t r acé  

du diagramme de Cole e t  cole ,  obtenu en éliminant l e  paramètre UT des 

équations ( 1  O), e s t  un demi-cercle de centre  ( c f s  + E ' ~  / 2 ,  0) e t  de 

rayon (E' , - ~ & , ) / 2  ( f i gu re  II-2-b 1. 

Ces courbes servent à déterminer s i  un système r é e l  vé r i f i e  

l e  modéle proposé par DEBYE, c ' e s t  à d i r e  s i  on e s t  en prdsence d'un 

seul  mécanisme de relaxation.  





b)Décomposition en domaines élémentaires 

On suppose que l a  t o t a l i t é  de l ' absorp t ion  relevée r é su l t e  

de l a  contribution d'un nombre f i n i  de mdcanismes (d i s t r i bu t i on  

d i s c r è t e ) .  

@(t)  a l a  forme )- X i  exp ( - t / - r i )  

avec i en t i e r  e t  X i  r é e l s  

0 Ù  A i  e t  T i  = 1 / 2 ~  F i sont  des paramètres ca rac té r i san t  l 'ampli tude 

e t  l e  temps ca rac té r i s t ique  de chacun des N domaines associds aux 

d i f f é r en t s  mécanismes. La f igure  11.3 donne l e s  courbes ca rac té r i san t  

une t e l l e  d i s t r ibu t ion .  

Sous ce r ta ines  condit ions,  l e s  deux paramètres A i  e t  - c i  

peuvent ê t r e  déterminés numériquement par un processus d ' i t é r a t i o n s  

donnant l a  meilleure approche du spect re  expérimental. Une t e l l e  

méthode ex i s t e  depuis p lus ieurs  années au Laboratoire [ 1 31 . 

Lorsque l e s  mécanismes de re laxat ion sont  bien séparés,  on 

peut obtenir  t r o i s  informations fondamentales à p a r t i r  des spect res  

expérimentaux : 

- l a  fréquence c r i t i q u e  correspondant aux per tes  maximales. 

- l 'amplitude de l a  d i s t r i bu t i on  - E - )  

- l a  forme des courbes E' ( F )  e t  E "  (FI 



FIGURE 1 1 . 3  : Courbes caractéristiques d'une distribution discrète 
de domaines d'absorption d'énergie 



c) Dans le cas d'une distribution continue, @(t) prend la 

forme 5f(t) exp (-t/~~)dt 

Les formes des domaines de relaxation sont alors aplaties et 

peuvent être asymétriques. Il existe des expressions empiriques 

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

La relation de COLE et COLE 

a est un paramètre caractérisant la distribution du domaine en arc de 

cercle E "  ( E '  ) ; O<a<1 . Le centre de ce demi cercle est si tué en 
dessous de l'axe des abscisses. Ceci correspond à la superposition de 

plusieurs mécanismes de type Debye dont les temps de relaxation sont 

symétriquement distribués par rapport à T. 

Dans le cas de diagrammes asymétriques, on utilise 

la relation de DAVIDSON et COLE 

où 8 est un paramètre compris entre O et 1.  

Les paramètres a et 8 n'ont pas de fondements théoriques, 

mais conviennent parfai tement à 1 ' appréciation de la distribut ion du 
domaine. 



11.5. MQDELES THEORIQUES PERMETTANT LE CALCUL DE LA FONCTION DE 

CORRELATION DU MOMENT DIPOLAIRE 

11.5.1. Cas d e s  p e t i t e s  molécu les  

Modèle de  NORDIO-RIGATTI-SEGRE (NRS) [ 2 2 ]  

Ce modèle qu i  permet d ' o b t e n i i  l e s  f o n c t i o n s  d e  c o r r é l a t i o n  

d i p o l a i r e s  d a n s  l o s  deux p r i n c i p a l e s  d i r e c t i o n s  d e  mesure (E / /n  e t  

~ l n ) ,  a  é t 6  u t i l i s é  au  L î b o r a t o i r e  l o r s  d e  l ' é t u d e  d e s  p h a s e s  néma- 

t i q u e s  e t  s m e c t i q u e s  d e s  c r i s t a u x  l i q u i d e s  de  f a i b l e  p o i d s  m o l 6 c u l a i r e  

[21 ,  23,  241 . 

Nous résumons dans  c e  q u i  s u i t  l ' e s s e n t i e l  d e  c e t t e  t h é o r i e  

e t  l e s  p r i n c i p a u x  r é s u l t a t s  ob tenus .  

Le modèle de  NRS e s t  un modhle de  champ moyen. Le p o t e n t i e l  

nkmatique e s t  développe? e n  polynômes de  L-egendre. En s e  l i m i t a n t  à 

deux t e rmes ,  s o n  e x y e s s i o n  e s t  l a  s u i v a n t e  : 

où 6 e s t  l ' a n g l r  que f a i t  l ' a x e  d e  l a  molécule  avec  l ' a x e  o p t i q u e  (a)  

e t  ( $ 1 ,  Pq  ( 6 )  s o n t  l e s  polynames de  Legendre d ' o r d r e  2  e t  4 : 

Les moyennes (O)> e t  <P4 ( 9 ) >  s o n t  e f f e c t u o e s  s u r  t o u t e s  

l e s  v a l e u r s  p o s s i b l e s  d e  a .  Lorsque  ü4 = 0 ,  l ' é v o l u t i o n  d e  S e n  

f o n c t i o n  de  T/TNI (TNI températurle d e  t r a n s i t i o n  nkmat ique- i so t rope)  

e s t  :a courbe  u n i v e r s e l l e  d e  Maier e t  Saupe,  i d e n t i q u e  pour t o u s  l e s  

n6matiques [ 2 3 ] .  



La r é s o l u t i o n  de  l ' é q u a t i o n  de  d i f f u s i o n  s ' a p p l i q u a n t  aux 

c r i s t a u x  l i q u i d e s  : 

OÙ D l  e s t  un c o e f f i c i e n t  de  d i f f u s i o n  e t  f  l a  f o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  

permet d ' o b t e n i r  l e s  f o n c t i o n s  d e  c o r r é l a t i o n  du moment d i p o l a i r e  dans  

l e s  deux d i r e c t i o n s  p r i n c i p a l e s  : 

e t  u t  r e p r é s e n t e n t  l e s  composantes l o n g i t u d i n a l e s  e t  t r a n s v e r s a l e s  

du moment d i p o l a i r e  ( v o i r  f i g u r e  11 .4 )  e t  < D 1 1 ,  (û) ~ l * ~ m ( t )  > l e s  

f o n c t i o n s  d e  c o r r é l a t i o n  d e s  é ldments  de  m a t r i c e s  d e  Wigner. 

En f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l e s  composantes du moment d i p o l a i r e  

e f f e c t i f  [24  a ]  l e s  r e l a t i o n s  d e v i e n n e n t  : 



- FIWRE 11 4 : Moments dipolaires et mouvements moléculaires. 
u1 et ut : composantes longitudinale et transversale 
du moment dipolaire v . 



Ki e s t  un facteur  de champ interne ,  di l a  p o l a r i s a b i l i t é  de l a  

molécule e t  n i  un facteur  de forme [21]. 

On montre que l e s  fonctions de cor ré la t ion  peuvent ê t r e  

considérées comme l a  superposit ion de d i f f é r en t s  mécanismes : 

k t 
< D ' l m  (01  ~ l * ~ m ( t ) >  = 1 A ' exp ( -  ---- 1 

k l m  1 ~ ~ ï m  

où Aklm représente l e s  amplitudes e t  T~~~ l e s  temps de re laxat ion de 

chacun des mécanismes. En général ,  seu l  l e  terme k = 1 in te rv ien t  dans 

l e  développement, l e s  aut res  r e s t a n t  négligeables. 

La résolut ion numérique de ce système d 'équations permet 

d 'obtenir  l l évo lu t i on  des Aklm e t  des t e l s  que : 

T = d ( D 1  Les courbes correspondantes sont  données respec- 

tivement su r  l e s  f igures  11.5 e t  11.6. 

mouvements moléculaires : 

Lorsque E e s t  pa ra l l è le  à l ' axe  optique n  : (Figure 11.7) 

- un mécanisme ( 4100, A I  oo) basse fréquence d l  ampli tude 

importante l i é e  à p l  qui peut ê t r e  a t t r i b u é  au basculement des molé- 

cules autour d'un axe t ransversal .  

- un mécanisme ( H l o 1 ,  ~ 1 0 , )  d'amplitude f a i b l e  l i é  à u t ,  de 

fréquence de re laxat ion élevée qui correspond à un mouvement de 

ro ta t ion  autour de l ' a x e  longitudinal .  

Lorsque E e s t  perpendiculaire à l ' axe  optique n  : (Figure 11.8) 

- un mécanisme ( 1 1 , A '  1 1  moyenne fréquence d'ampli tude 

l i é e  à p t  in te rp ré té  comme un mouvement de ro ta t ion  autour de l ' a x e  

longi tudinal  . 



IIo5 : Evolution d e s  ~1~ en Ponct ion du paramètre d'ordre 

(peu dépendant de V 4 / V 2 )  



FIGURE IIœ6 : Evolution des 1 =llm 1 en fonction du parametre d'ordre 

pour diffkrentes valeurs du rapport V4/v2 : + 1/3, 

O, - 113 



E o t o t i o n  

e t  

L ib r r t ion  

FIGURE 11.7 : Domaines de r e l axa t ion  o b s e r v é s  pour l a  d r r e c c i o n  
p a r a l i k i e  d e  mesure. 



FIGURE 11.8 : Domaines de re laxat ion observ6s pour l a  d i rec t ion  
perpendiculaire de mesure. 



- un mécanisme ( 4110, ~110) lié à ~1 dû aux mouvements de 

libration. 

Dans le cas de molécules sphériques (D///D~ = 1 )  nous avons 

: = 1 0, ~f~~ = ~1~ L'influence sur ces paramètres de l'ani- 

sotropie des cceff icients de diffusion a fait l'objet d' une étude 

théorique au laboratoire [24 a]. 

Influence de la température. Energie d'activaticn 

L'étude de llévolution du temps caractéristique d'un 

domaine d'absorption d'énergie en fonction de la température peut être 

menée en se basant sur le modèle théorique du saut au-dessus d'une 

barrière de potentiel énerg4tique de hauteur W. C'est le cas en parti- 

culier du mouvement de basculement (A~~,, T ~ ~ ~ )  , qui dépend très 

fortement du potentiel nématique (Figure 11.6). 

Lorsque le dipôle bascule d'une position d'équilibre à 

l'autre sous l'effet de forces extérieures, il absorSe une quantité 

d'énergie dite "énergie d'activation", égale à la hauteur de la 

barrière de potentiel. La fréquence critique du domaine d'absorption 

observé varie avec la température suivant la loi dtArrhénius : 

Fc = F '0 exp ( -  W/kT) (20) 

où 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 11.9. 



FICUAE 11.9 : E n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  du mouvement d e  r rbascu le rnen t r r  
( L o i  d r A r r h é n i u s )  



II.  5.2. Cas des macromolécules (polym&res ) 

Les spect res  re levés  dans l e  cas des polymères sont  généra- 

lement d is t r ibu&.  En e f f e t ,  aux mécanismes du  type que nous venons de 

déc r i r e  s ' a j ou t e  l e  mécanisme l i é  à l a  t r a n s i t i o n  vi t reuse .  Dans l e  

modèle théorique élaboré par WILLIAMS [25] ,  l a  fonction de cor ré la t ion  

d ipo la i re  prend l a  forme : 

où r i i  es t  l e  moment d ipo la i re  de l a  ième molécuie dans l a  sphère 

macroscopique pr6cédemment dé f in ie ,  e t  p j  l e  moment d ipo la i re  d'une 

mol6cule voisine j d i f f é r en t e  de i. 

Les ' r é s u l t a t s  e s s en t i e l s  de c e t t e  théor ie  [25,26] découlent 

de l a  présence de deux termes d i s t i n c t s  dans l loxpress ion  ( 2 1 )  : 

Le terme < P ~ ( o )  u i ( t ) > / p 2 i  

e t  l e  terme < ~ i ( o ) ~ ~ ( t ) > / ~ ' ~  qui représentent  respectivement 

l a  fonction d lau tocor ré la t ion  du moment d ipo l a i r e  p i  e t  l a  fonction de 

corré la t ion en croix en t r e  l e s  moments d ipo la i res  p i  e t  u j  des 

molécules i e t  j (i* j ) . 

Selon WILLIAMS, il  ex i s t e  (dans l e  cas d u  polyméthylmdtha- 

c ry l a t e  (PMMA) [25] par exemple) : 

- un mécanisme dû à l a  t r an s i t i on  v i t r eu se  e t  q u i  e s t  l a  

conséquence d'un mouvement coopérat i f .  Ce mécanisme e s t  

appel4 re laxât ion a. 

- un mécanisme dû au groupement l a t é r a l  du polymère. Ce 

mécanisme e s t  appelé re laxat ion 5 .  



La figure II. 10 donne une représentation schématique de 

l'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 (relaxatio~d), . 

l'énergie d'activation augmente quand la température diminue (loi non 

linéaire), ce qili plaide en faveur d'un mouvement de type coopératif. 

Sur la base d e  l'éauation de DOOLITTLE liant la viscosité et la 

fréquence k7.281 t 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 : 

' T - Cl (T - Tg) 
Ln aT = Ln ------ = -------------- 

'Tg C2 + (T - Tg) 

oh CI et C2 sont des constantes universelles [27] que l'on peut 

déduire des résultats expérimentaux du régime dynamique. 

Remarque : Les deux mécanismes 4 et peuvent se superposer à haute 

température. Dans ce cas la relaxation observée est notée dB (voir 

figure 11.10). 

11.6 .  METHODOLOGIE D'ETüDE DE LA RELAXATION DIELECTRIQUE 

DANS L E S  POLYMERES CRISTAUX L I Q U I D E S  

Dans le cas des polymères cristaux liquides, on doit 

s'attendre à rencontrer des mécanismes de relaxation dipolaires 

complexes comprenant ceux des polymères solides et ceux des cristaux 

liquides de faible poids moléculaire. Ces mécanismes pouvant se 

chevaucher (coïncider en fréquence) on doit s'attendre à observer des 

spectres très distribués. Ceci rend difficile l'identification des 



FIGURE 11.10 : Evolution de Fc = f (1/T) dans le cas des polYm&res 



groupements d ipo la i res  qui pa r t i c ipen t  à l a  re laxat ion d ié lec t r ique .  

Nous avons essayé de lever c e t t e  d i f f i c u l t é  en adoptant l a  méthodo- 

logie  suivante : 

1 ) Faire  va r ie r  l a  température de 1' échant i l lon de façon à 

séparer l e s  mécanismes de re laxat ion.  

. 2 )  Trava i l l e r  sur une l a rge  bande de fréquences, pour suivre  

chaque mécanisme l e  plus longtemps possible dans sa  va r ia t ion  avec l a  

température. 

3)  Trava i l l e r  sur des substances or ientées  en phase méso- 

morphe (quand cela  e s t  poss ible) ,  pour privi l t?gier  c e r t a i n s  mécanismes 

de re laxat ion (comme pour l e s  p e t i t e s  molécules). 

4 )  Changer l a  nature e t  l a  posit ion des groupements dipo- 

l a i r e s  à l ' i n t é r i e u r  de l a  s t r uc tu r e  moléculaire a f i n  de s e  s e rv i r  du 

dipôle  comme llsonde". 

Sur l a  f i gu re  1 1 . 1 1  nous donnons une représenta t ion schéma- 

t ique d u  type de courbe E" = f ( F )  pour l e s  PCL.  On y  dis t ingue 

plusieurs domaines d'absorption d 'énergie notés 4 , B ,  Y ,  6 .  

a )  l a  re laxat ion l i é e  à l a  t r an s i t i on  v i t reuse  e s t  notée d. 

b )  l e s  re laxat ions  intramoléculaires sont  notées 8 e t  Y e t  

dépendent de l a  nature du groupement d ipo la i re  concerné e t  de sa 

posit ion.  Ces re laxat ions  peuvent ê t r e  l i é e s  à des mécanismes t e l s  que 

l a  ro ta t ion  d'un groupement l a t é r a l ,  l e  mouvement loca l  d'un segment 

de l a  chaîne p r inc ipa le ,  l a  r o t a t i on  e t  l a  l i b r a t i on  d'un groupement 

terminal, e t c . . .  

c )  l a  re laxat ion (généralement de grande amplitude quand l e  

groupement terminal e s t  fortement po la i re )  observable en phase iso- 

trope e t  en phase mésomorphe dans l a  d i rec t ion  para l l è le  de mesure e s t  

notée 6 .  

Nous reviendrons s u r  ces questions l o r s  de l ' i n t e r p r é t a t i o n  

des spec t res  expérimentaux (Chapitre VI. 





DEUXIEME PARTIE: 

LES TECHNlQUES EXPERIMENTALES ET 
LES SUBSTANCES ETUDIEES 



Dans c e t t e  deuxième p a r t i e ,  nous présentons l'ensemble des 

d i s p o s i t i f s  expérimentaux u t i l i s é s  pour re lever  l e s  composantes du 

tenseur permit t iv i  t é  complexe ( E * )  . Un i n t é r ê t  p a r t i c u l i e r  e s t  porté 

sur  l e s  d i s p o s i t i f s  annexes que nous décrivons plus en d é t a i l  à l ' a i d e  

de schémas appropriés. Nous donnons également l e  code, l a  formule 

s t r u c t u r a l e  e t  l e s  températures de t r an s i t i on  de phases de toutes  l e s  

substances étudiées dans ce t r a v a i l .  



CHAPITRE III 

LES TECHNIQUES EXPERIMENTALES 



Les t e c h n i q u e s  e x p é r i m e n t a l e s  v a r i e n t  avec  l a  bande de  

f r é q u e n c e s  c o n s i d é r é e .  La méthode d i é l e c t r i q u e  p r é s e n t e  une p a r t i c u l a -  

r i t é  v i s - à - v i s  d e s  a u t r e s  t e c h n i q u e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  (comme l a  RMN, 

p a r  exemple ) ,  c a r  e l l e  couvre  une t r è s  l a r g e  bande d e  f r é q u e n c e s ,  de  

que lques  f r a c t i o n s  de  h e r t z  à 100 g i g a h e r t z  e n v i r o n .  On t r o u v e  dans  l e  

commerce d e s  p o n t s  d e  mesures au tomat iques  p e r m e t t a n t  de  t r a v a i l l e r  d e  

5  H z  à 13 MHz ( l e  H P  4192 A) ,  d e  1 MHz à 1 G H z  ( l e  H P  4191 A )  e t  d e s  

a n a l y s e u r s  de  r é s e a u x  qu i  p e r m e t t e n t  d ' e f f e c t u e r  l a  mesure d e s  q u a t r e  

p a r a m è t r e s  S d ' u n  q u a d r i p ô l e  au-delà  du g i g a h e r t z  ,[ l e  H P  841 0  B (100 

MHz - 18 G H z )  o u  l e  H P  851 0  B ( 4 5  MHz - 26 GKz) , p a r  exemple ] . 

Dans l a  gamme de  t e m p é r a t u r e  concernée  p a r  n o t r e  é t u d e  

(-170°C, + 230 OC), l a  p l u p a r t  d e s  mécanismes de  r e l a x a t i o n  d i p o l a i r e s  

s o n t  o b s e r v a b l e s  dans  l a  bande 5 H z  - 1 G H z  ( c ' e s t  à d i r e  c e l l e  cor-  

r e s p o n d a n t  aux deux a n a l y s e u r s  d ' impédances ,  l e  H P  4192 A e t  le H P  

4191 A .  Dans c e t t e  bande,  on u t i l i s e  d e s  s t r u c t u r e s  p o r t e  é c h a n t i l l o n s  

( l e s  c e l l u l e s  d e  mesure) d i t e s  l'à c o n s t a n t e s  l 0 c a l i s 6 e s ~ ~ .  Le schéma du 

d i s p o s i t i f  p e r m e t t a n t  de  r e l e v e r  l e s  s p e c t r e s  d i é l e c t r i q u e s  d e s  

m a t é r i a u x  é t u d i d s  e s t  i n d i q u é  s u r  l a  f i g u r e  111-1. Le c a l c u l a t e u r  H P  

87 p i l o t e  l ' e n s e m b l e  d e s  a p p a r e i l s  u t i l i s é s  C l ] ,  y  c o n p r i s  l e  régu- 

l a t e u r  d e  t e m p é r a t u r e  s u r  l e q u e l  nous r e v i e n d r o n s  p a r  l a  s u i t e .  

111.1. LES ANALYSEURS D'IMPEDANCES : LE HP 4192 A ( 5  H z  - 13 MHz) 

ET LE H P - 4 1 9 1  A (I'MHZ - 1 GHz) 

a )  Le H P  4192 A 

Le H P  4192 A p e r n r t  de  mesurer l ' impédance  p l a c é e  e n t r e  s e s  



C 

I m p r i m a n t e  Tabie 
t r a ~ a n t e  

L t L 

FIGURE 111-1 : Schéma du dispositif automatique 5HZ-1GHz 



bornes d 'ent rée  en effectuant  une mesure de tension e t  de cour3ant 

complexes. Le microprocesseur in terne  e s t  programmé pour en f a i r e  l e  

rapport qui d é f i n i t  l'impédance complexe. I l  peut fonctionner en mode 

réflexion ou transmission e t  un étalonnage préalable ( à  l ' a i d e  d'un 

c i r c u i t  ouver t ,  d'un cour t -c i rcui t  e t  d'une charge adaptée dans l e  

plan de mesure e s t  nécessaire pour t en i r  compte des diverses 

connexions [ 1 ] ) . Pour l a  ca rac té r i sa t ion  d ié lec t r ique  de nos échan- 

t i l l o n s ,  l e  mode réf lexion a  é t é  u t i l i s é  e t  un l og i c i e l  adapté nous a  

permis de re lever  l e s  composantes r é e l l e  e t  imaginaire de l a  permitt i-  

v i t é  complexe (100 points  de mesure avec un balayage logari  thmique en 

fréquences), 

Le HP 4191 A q u i  ne fonctionne qu'en mode roflexion permet - 
de mesurer l e  coef f i c ien t  de réf lexion dans un plan de référence préa- 

lablement dé f i n i .  La ca l ib ra t ion  nécessaire dans ce plan e s t  stockée 

dans l a  némoire in terne  de l ' a p p a r e i l  q u i  donne une mesure par rapport 

à ces références (50 points  de mesure avec un balayage logaritnmique 

en fréquences). Comme dans l e  cas du HP 41  92 A l e  ca icula teur  p i l o t e  

l e  d i spos i t i f  par l ' i n te rmédia i re  du bus I E E E  e t  ef fectue  l e  ca lcu l  de 

l a  permit t iv i té  complexe [ l ]  

111.2. LES CELLULES DE MESURE A CONSTANTES LOCALISEES 

Les c e l l u l e s  u t i l i s é e s  dans ce t r a v a i l  sont  de deux types : 

- l e s  c e l l u l e s  l lcr is taux l iquides"  

- l e s  c e l l u l e s  "pa s t i l l e su  



Ces c e l l u l e s  s o n t  c o n s t i t u é e s  d ' u n e  p a r t i e  a c t i v e  où e s t  

p l a c é  l ' é c h a n t i l l o n  e t  d 'une  l i g n e  d e  t r a n s m i s s i o n  s e r v a n t  d e  

t r a n s i t i o n  e n t r e  l e  p l a n  d ' e n t r é e  de  l a  c e l l u l e  e t  s a  p a r t i e  a c t i v e .  

E l l e s  s o n t  d i t e s  "à c o n s t a n t e s  l o c a l i s é e s ' '  c a r  l e u r  c o n c e p t i o n  e s t  

t e l l e  que dans  l a  gamme de f r é q u e n c e s c o r r e s p o n d a n t  aux deux a n a l y s e u r s  

d ' impédances u t i l i s é s  ( 5  GHz + 1 GHz), l e  schéma é l e c t r i q u e  c o r r e s -  

pondant à l a  p a r t i e  a c t i v e  e s t  indépendant  de  l a  f r é q u e n c e  de  mesure.  

a )  LES CELLULES ''CRISTAUX LIQUIDES" 

Ces c e l l u l e s  o n t  é t é  conçues  à l ' o r i g i n e  pour c a r a c t é r i s e r  

l e s  m a t é r i a u x  a n i s o t r o p e s  [ 2 ] .  Les coupes  t r a n s v e r s a l e  e t  l a t é r a l e  de  

c e  t y p e  de  c e l l u l e s  s o n t  r e p r é s e n t é e s  s u r  l a  f i g u r e  111-2. E l l e s  

r éponden t  à un c a h i e r  d e s  charges  q u i  t i e n t  compte des  p o i n t s  s u i v a n t s :  

n 

1 )  champ é l e c t r i q u e  E uni forme a u  s e i n  de  l ' é c h a n t i l l o n  

2) mesure d i é l e c t r i q u e  dans  l e s  deux d i r e c t i o n s  de  l ' a x e  

o p t i q u e  n ,  E/ /n  e t  ~ l n ,  n  é t a n t  f i x é  p a r  un champ magnétique de  1 , 2  T. 

Les d imensions  e x t é r i e u r e s  de  l a  c e l l u l e  d o i v e n t  pa r  conséquen t  

p e r m e t t r e  l e u r  i n s e r t i o n  dans  1 7 e n t r e f e r  de  3 cm de l ' é l e c t r o a i m a n t .  

3 )  t e m p é r a t u r e  pouvant v a r i e r  de  - 170°C à + 230°C. 

4 )  f a i b l e  volume u t i l e ,  c e r t a i n s  é c h a n t i l l o n s  é t a n t  d i spo-  

n i b l e s  en  t r è s  f a i b l e s  q u a n t i t é s .  

Chaque c e l l u l e  e s t  formée de  deux c o n d e n s a t e u r s  p l a n s  d e  

f a i b l e s  é p a i s s e u r s  p l a c é s  à l ' e x t r ê m i  t é  d ' u n e  l i g n e  c o a x i a l e  e n  

s t a n d a r d  APC7. Le c o r p s  de  l a  c e l l u l e ,  o ù  s o n t  i n t é g r é e s  d e s  r é s i s -  

t a n c e s  c h a u f f a n t e s  p l a n e s  e t  d e s  s o n d e s  de  c o n t r ô l e  e t  d e  r é g u l a t i o n  

de  l a  t e m p é r a t u r e  ( d e  t y p e  SDL 100 R ) ,  e s t  s é p a r é  du connec teur  APC7 

par  une t r a n s i t i o n  thermique c o n s t i t u é e  d 'une  l i g n e  c o a x i a l e  en a c i e r  

i n o x i d a b l e .  La d i s t a n c e  i n t e r é l e c t r o d e s  d e s  c o n d e n s a t e u r s  p l a n s  e s t  

d ' e n v i r o n  100 p. L ' é c h a n t i l l o n  e s t  i n t r o d u i t  dans l a  c e l l u l e  p a r  





c a p i l l a r i t é ,  à une température au-dessus du point de transparence (où 

l ' é chan t i l l on  e s t  assez " f l u i d e m ) .  

LES CELLULES "PASTILLES" 

Ces ce l l u l e s  ont é t é  conçues pour ca rac té r i se r  l e s  

matériaux so l ides  disponibles sous forme de f i lms  ou de p a s t i l l e s ,  

t e l s  que l e s  polymères é l e c t r o a c t i f s  ou l e s  roches [3 ,4 ] .  La f igure  

111-3 donne l e  schéma de principe de ce type de ce l l u l e s  : l e  

standard généralement u t i l i s é  e s t  l e  standard APC7 ($int = 3 , 0 4  mm ; 

$ext = 7 m m ) .  L 'échanti l lon e s t  placé en "sandwich" en t re  l ' ext rêmité  

du conducteur cen t ra l  de l a  l igne  coaxiale e t  un cour t -c i rcu i t  placé 

au bout de c e t t e  l igne.  Ce cour t -c i rcui t  e s t  appliqué contre  l 'échan- 

t i l l o n  à l f a i d e  d'un r e s s o r t ,  ce qui permet l ' u t i l i s a t i o n  de l a  même 

c e l l u l e  pour d i f fé ren tes  épaisseurs d 'échant i l lons .  Le plan de 

l ' é chan t i l l on  e s t  séparé du plan d 'ent rée  de l a  c e l l u l e  (plan de 

mesure) par une longueur de l igne  en standard APC? servant  de t rans i -  

t i o n  thermique e t  permettant l a  c i rcu la t ion  d 'azote  pour que l 'échan- 

t i l l o n  demeure en atmosphère contrôlée,  s i  ce la  e s t  nécessaire.  

Pour des épaisseurs ( e l  infér ieures  à 250 p, l a  capacité 

a c t i ve  de l a  c e l l u l e  e s t  égale à l a  capacité géométrique ( eo . s ) / e ,  où 

S  e s t  l a  surface de l f e x t r ê m i t é  du conducteur c en t r a l  ( q u i  va r ie  avec 

l e  conducteur u t i l i s é ) .  La c e l l u l e  e s t  a l o r s  l oca l i s ée  jusqufà  3  GHz 

pour des pe rmi t t iv i t és  in fé r ieures  à 5. 

Pour des épaisseurs ( e )  supérieures à 1 mm, l a  capacité 

a c t i ve  de l a  c e l l u l e  "pas t i l l eT1  APC7 devient t rop p e t i t e  (<0 ,1  pF pour 

un diamètre de l ' ex t rêmi té  du conducteur cen t ra l  de 4 m m ) .  De façon à 

augmenter c e t t e  capaci té ,  on peut s o i t  f a i r e  un épaulement sur l e  

conducteur c en t r a l ,  s o i t  u t i l i s e r  un coaxial de dimensions plus 
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élevées (par exemple, le Standard General Radio : @int = 6,29 ; $ext 

= 14,28. Dans ce dernier cas la capacité active est différente de la 

capacité géométrique. Elle est déterminée par un étalonnage en utili- 

sant des solides connus [3,4]. Le dépouillement des mesures s'effectue 

de la même manière pour les cellules à "constantes localiséesfl [1,3]. 

111.3. LES DISPOSITIFS ANNEXES 

L'ensemble des dispositifs annexes peut être divisé en 

trois parties : 

- les dispositifs de mise en température 

- les dispositifs permettant une orientation en champ 

magnétique 

- les dispositifs permettant de travailler sous 

atmosphère contrôlée. 

a) Les dispositifs de conditionnement thermique des échantillons 

a.1) De l'ambiante à 230°C 

Le chauffage de la cellule "cristaux liquidesv est réalisé 

par des thermofoilsff (origine MAIR) qui sont des résistances chauf- 

fantes planes, collées sur les deux côtés de la cellule. La colle 

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



therrciquement au-delà de 230°C. Des sonaes de p la t ine  ( P t  100) placées 

t r è s  prhs de l ' é chan t i l l on  servent  à l a  régulat ion e t  à l a  l ec tu re  de 

l a  température. Le contrôle de l a  température s ' e f f e c t u e  à l ' a i d e  d ' u n  

appareil  entièrement géré par microprocesseur. Cet apparei l  (EUROTHERM 

822) e s t  programmable s o i t  localement ( face  avan t ) ,  s o i t  par l e  calcu- 

l a t eu r  HP 87 ( à  t ravers  un in te r face  RS 232) e t  u t i l i s e  un PID numé- 

r ique dont l e s  paramètres sont f i x é s  en fonction de l a  masse thermique 

e t  de l a  constante de temps de l a  c e l l u l e .  Couplé à un amplif icateur 

de p u i s s a n ~ e ~ i l  Permet une s t a b i l i s a t i o n  rapide autour du  point de 

consigne programmé, avec une précision de l ' o r d r e  O,l°C. 

a.2)  De l 'ambiante à - 170°C 

Le schéma de pr incipe  de fonctionnement du d i spos i t i f  

permettant de t r a v a i l l e r  en-dessous de l 'ambiante e s t  représenté s u r  

l a  f igure  1 1 1 - 4 .  

Les c e l l u l e s  sont  logées dans un socle en l a i t o n  servant de 

grande masse thermique. Ce soc le  e s t  placé au-dessus d'un vase Dewar 

contenant de lla.zote l iqu ide  où plonge une résistance chauffante. Le 

pasuage d'un courant dans l a  rés i s t ance  f a i t  évaporer l ' a z o t e  e t  

fourni t  a i n s i  l e s  f r i go r i e s  nécessaires au refroidissement de l a  masse 

thermique. Pour s t a b i l i s e r  l a  température à une consigne préalablenent 

chois ie ,  un i q u i l i b r r  e s t  é t a b l i ,  à l ' a i d e  d'un système de régula t ion,  

en t r e  f r i g o r i e s  e t  ca lo r ies .  Ces dernières sont fournies  par des ré- 

s i s t ances  chauffantes intégrées dans l e  socle  en l a i t o n .  Ce d i spos i t i f  

permet d ' a t t e indre  des tempér-atmes proches de c e l l e  ae l ' a z o t e  

l iquide .  La précision de l a  déters inat ion de l a  température e s t  de 7 

1 O C .  

Remarque : La ce l l u l e  "c r i s t aux  liquides1' esc en posi t ion ve r t i c a l e  en 

phase v i t reuse  a lo r s  qu ' e l l e  é t a i t  à l ' hor izon ta le  dans l e s  phases 

mésomarphes e t  en phase isot rope.  Ceci e s t  dû à une plus grande 
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commodité d ' u t i l i s a t i o n  de  c e  sys tkme de  r e f r o i d i s s e m e n t .  Les mesures  

n e  s o n t  p a s  a f f e c t é e s  par  ce  changement de  p o s i t i o n  pu i sque  d ' u n e  

p a r t ,  l ' é c h a n t i l l o n  e s t  s o l i d e  à l a  t e m p é r a t u r e  c o n s i d é r é e  e t  l e s  

r é f é r e n c e s  d e s  a n a l y s e u r s  d ' impédances se f o n t  a u  nouveau p l a n  de  

mesure (au  bout  du c â b l e  c o a x i a l  s e m i - r i g i d e )  , d ' a u t r e  p a r t .  

b) Alignement d e s  molécu les  s o u s  champ magnétique 

L e  diamagnétisme d e s  mol6cu les  de  polymères mésomorphes 

peut  ê t r e  u t i l i s é  pour o r i e n t e r  d e s  é c h a n t i l l o n s  21 l ' a i d e  d 'un  champ 

magnétique [5]. La f i g u r e  111-5 montre  l e s  deux p r i n c i p a l e s  o r i e n -  

t a t i o n s  de  l ' a x e  o p t i q u e  de  l l é c h a n t i l l o n  dans  f r  c a s  d e s  polymères 

mésomorphes B ci ia înes  l a t é r a l e s  mésogènes q u i  nous i n t é r e s s e n t  dans  c e  

t r a v a i l .  Dans ce c a s  l e  champ magnét ique o r i e n t e  l e  groupement 

mésogène q u i  d é f i n i t  c e t  axe o p t i q u e  ( l e  d i rec teur -  n ) .  Nous avons  

u t i l i s é  un champ magnét ique dl i n t e n s i t é  maximale 1 , 2  T .  Un t e l  champ 

e s t  généra lement  s u f f i s a n t  pour l ' o b t e n t i o n  d 'un  a l ignement  c o r r e c t  

dans  l a  phase  némat ique dans  l ' u n e  ou l ' a u t r e  d i r e c t i o n  (E / /n  o u   EL^) 
s u r  des  s p a i s s e u r s  i n t e r g l e c t r o d e s  de  100 u [ 5 c ] .  Pour l ' o r i e n t a t i o n  

e n  phase s m e c t i q u e ,  deux c a s  peuvent s e  p r é s e n t e r .  

a )  I l  e x i s t e  a u s s i  une phase  némat ique.  Dans c e  c a s  

l ' é c h a n t i l l o n  e s t  o r i e n t é  dans  c e t t e  phase  j u s t e  au-dessus  d e  l a  

t r a n s i t i o n  smectique-nématique ; l a  t e m p é r a t u r e  e s t  e n s u i  t e  a b a i s s é e  

t r è s  l en tement  ( é v e n t u e l l e m e n t  pendant p l u s i e u r s  h e u r e s ,  l ' é c h a n t i l l o n  

demeurant s o u s  champ magné t ique) .  On o b t i e n t  a i n s i  un a l ignement  

c o r r e c t  en phase  smec t ique .  

b )  11 n ' e x i s t e  pas de  phase  némat ique.  L ' o r i e n t a t i o n  n ' e s t  

généralement que p a r t i e l l e .  C e l l e - c i  peut  ê t r e  amél io rée  p a r  

t r a i t e m e n t  d e s  p a r o i s  [ 6 ]  . 



FIGURE 111-5 : Schéma de principe de l'orientation du directeur 
n en phase nématique par un champ magnétique dans 
le cas d'un polymère à chaînes latérales mésogènes. 
1 - chaîne principale du polymère 
2 - espaceur flexible 
3 - groupement mésogène latéral 



c )  Les d i s p o s i t i f s  permettant de t r a v a i l l e r  sous atmosphère contrôlée 

Nous avons constaté une légère  dégradation de ce r ta ins  

échanti l lons quand ceux-ci é t a i en t  maintenus 21 plus de 200°C pendant 

plusieurs minutes, l o r s  du  re levé  des spec t res  d ié lec t r iques  en phase 

isot rope.  Pour remédier à cec i ,  nous avons conqu l e  système de l a  

f i g u r e  111-6, permettant une c i rcu la t ion  permanente d 'azote  autour de 

l ' é chan t i l l on .  Ceci empênhe tou te  in t rus ion  de l ' e a u ,  de l 'oxygène e t  

d ' au t res  substances e t  permet par conséquent de t r a v a i l l e r  sous atmos- 

phère ine r te  : l a  pression de l ' a z o t e  ( N 2 )  contenu dans l e  réservoir  B 

e s t  régulée par l e  passage à t r ave r s  l e  détendeur D e t  l a  vanne m i l l i -  

mite. Le gaz a t t e i n t  ensui te  l a  p a r t i e  ac t ive  A de l a  c e l l u l e ,  où i l  

peut s e  dégager par l e s  fenê t res  F (quand cel les-c i  sont  ouver tes)  ou 

par l e  bulleur (bul le  à bul les )  2 .  Les pinces 1 e t  2 servent  3 a r r ê t e r  

éventuellement l a  ci:*culation du gaz par simple pression s u r  l e s  

tuyaux de plas t ique véhiculant 1' azote .  

Ce systome nous a  permis d 'é tudier  ce r ta ins  c r i s t aux  

l iqu ides  dont l e s  températures de t r an s i t i on  de phases nérnati que-iso- 

trope é ta ien t  particulièrement élevées [7 ]  e t  s '  e s t  avéré également 

u t i l e  par l a  s u i  t e ,  puisque ce r t a i n s  polymeres mésomorphes nécessi  t en t  

des temps d ' a t t en t e  a t te ignant  pa r fo i s  plusieurs heures (autour de l a  

t r an s i t i on  nématique-isotrope) sous un champ magnétique de i , 2  T pour 

obtenir  une bonne o r ien ta t ion  du di recteur  n. 
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CHAPITRE IV 

LES SUBSTANCES ETUDlEES 



CHOIX DES XCHANTILLONS 

Le but de notre travail étant de mettre en évidence les 

informations qu'apporte la méthode aiélectrique sur la dynamique molé- 

culaire dans les polyrnères cristaux liquides, il était important non 

seulement de considérer plusieurs séries de polymères mésomorphes mais 

encore de faire varier la structure moloculaire de chaque série pour 

en étudier l'influence sur le comportement diélectrique. Dans le choix 

des échantillons quand cela était possible, nous avons également tenu 

compte des paramotres suivants : 

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

soit possible avec les cellules à constantes localisées. 

2) Echantillons dont la transition isotrope-mésomorphe soit 

au moins au-dessus de l'ambiante afin d'ut iiiser plus faci lenent le 

dispositif de refroidissement. 

3 )  Echantillons suffisamment fins afin d'obtenir des 

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

4 ) Echant illons présentant un polymorphisme assez riche 

afin d'étudier le comportement diélectrique lors des différents 

changements de phase. 

5) Pour l'étude comparative des cristaux liquidesde faible 

poids moléculaire et des polymères cristaux liquides, nous avons été 

amen& 3 choisir des cristaux liquides ayant la même structure que la 

chaîne latérale mésogène du polymère mésomorphe. 

6) Pour l'étude comparative des polym&res solides et des 

polymères cristaux liquides, nous avons choisi un polynère ,le 

PMMA, dont la structure de la chaîne principale se rapproche de celle 

de l'une des séries étudiées. 



Tous l e s  é c h a n t i l l o n s  é t u d i é s  s o n t  r e g r o u p é s  s u r  l e s  

t a b l e a u x  IV. l  à IV.3.  S u r  c e s  t a b l e a u x  chaque  é c h a n t i l l o n  e s t  r e p é r é  

p a r  un numéro d ' o r d r e  s u i v i  d ' u n e  f o r m u l e  s t r u c t u r a l e  a v e c  l e s  

t e m p é r a t u r e s  d e  t r a n s i t i o n  d e s  d i v e r s e s  mésophases ,  e t  d ' u n  c o d e .  

REMARQUES : 

- Tous les  po lymères  mésomorphes que  nous  p r é s e n t o n s  d a n s  c e  t r a v a i l  

o n t  é t é  s y n t h é t i s é s ,  s o i t  a u  L a b o r a t o i r e  C e n t r a l  d e  Reche rches  

THOMSON CSF C o r b e v i l e  [ l ] ,  s o i t  a u  C e n t r e  d e  Reche rches  P a u l  P a s c a l  

d e  Bordeaux [ 2 ] .  

- Le PMEA é t u d i é  est  un polymère b i e n  connu,  q u i  a d é j à  f a i t  l ' o b j e t  

d e  nombreuses  i n v e s t i g a t i o n s  d o n t  on  p o u r r a  t r o u v e r  l e s  r é f é r e n c e s  

d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  [ 3 , 4 ] .  

IV.2. PARAMETRES MESURES ET PRESENTATION DES RESULTATS 

Pour  chaque  s u b s t a n c e  é t u d i é e ,  nous  r e l e v o n s  l a  p e r m i t t i -  

v i t é  e n  r ég ime  s t a t i q u e  a i n s i  que  l ' é v o l u t i o n  d e  c e t t e  p e r m i t t i v i t é  e n  

f o n c t i o n  d e  l a  f r é q u e n c e ,  d é f i n i e  comme l e  r é g i m e  dynamique.  

Réaime s t a t i a u e  

L ' é t u d e  e s t  e f f e c t u é e  à f r é q u e n c e  f i x e  e t  t e m p é r a t u r e  

v a r i a b l e .  Chaque f o i s  que c e l a  a é t é  p o s s i b l e  ( é c h a n t i l l o n s  peu  v i s -  

queux,  t e m p é r a t u r e s  d e  t r a n s i t i o n  i n f é r i e u r e s  à 230°C) ,  l a  p e r m i t t i -  

v i t é  a é t é  r e l e v é e  d a n s  t o u t e s  les  p h a s e s  e t  pour  l e s  deux o r i e n t a -  

t i o n s  p r i n c i p a l e s  du d i r e c t e u r  E / /n  e t  ~ [ n .  La f r é q u e n c e  s t a t i q u e  Fs 

est  c h o i s i e  d e  l a  m a n i é r e  s u i v a n t e  : 



1 ) Fs do i t  ê t r e  t r è s  in fé r ieure  à l a  plus basse des 

fréquences ca rac té r i s t iques  des d i f f é r en t s  mécanismes de re laxa t ion .  

2) Fs doi t  ê t r e  suffisamment élevée pour é v i t e r  l ' i n f luence  

de l a  conductivi té de l ' é chan t i l l on  ; à c e t t e  fréquence, l e s  per tes  

mesurées sont  minimales e t  l a  pr7écision obtenue s u r  l a  pe rmi t t iv i t é  

d ié lec t r ique  s t a t i que  e s t  l a  meil leure.  Dans nos mesures Fs e s t  de 

l ' o rd r e  de 1 KHz. 

Régime dynamique 

L'étude e s t  f a i t e  à température f i x e  e t  fréquence var iable .  

Le relevd de l a  pe rmi t t iv i t é  complexe E *  = e '  - j eu  e s t  e f fec tué  dans 

une bande contenant l e s  fréquences ca rac té r i s t iques  des d i f f é r en t s  

mouvements nolécula i res  pour l e s  deux d i rec t ions  de nesure. 

I Y . 3 .  DENOHINATION, FORMULE STRUCTURALE ET TEMPERATURES DE TRANSITION 

D E S  DIVERSES MESOPHASES 

Pour une plus grande commodité d 'analyse,  nous avons 

regroupé dans un f i c h i e r  séparé j o i n t  au mémoire l e s  r o s u l t a t s  expéri- 

mentaux r e l a t i f s  aux substances l e s  plus représenta t ives  ( c e l l e s  

prdcédées d'un as tér isque dans l e s  tableaux I V - 1  , 2 e t  3 )  de chaque 

séri ;  de polyacrylates e t  de polysiloxanes. Pour chacune d e  ces 

substances nous précisons : 

1 )  l a  formule s t r uc t a r a l e  écendue e t  l e  code 

2) l ' o r i g i n e  de synthèse 

3)  l a  l i s t e  des r é s u l t a t s  expérimentaux présentés 

(régimes s t a t i que  e t  dynamique). 



no substance 

Code 
Or iqine 

2 

SS?2F1 

Tho;nson CSF 

D6nomination, formule s t r u c t u r a l e  e t  temperatures de 

t r a n s i t i o n  des d iverses  mésophases (OC) Renarques 

Pas m6soaor2he 
Fiche Nol 

WLYACRYLATES . - I 

3 

PL1307 4 

Thomson CSF 

CO0 - (CH2)2 - O - @ - @ - CN 

4 

? L A O 2 5  

Tiionison CSF 

visqueuse Substance très 

Non orienté 

5 

PLdP14 

Thomson CSF 

Non orienté 

TABLEAU IV-1 : Polymhre s o l i d e  e t  s e r i e  de ? o l y a c r y l i t e s  

6 

PLJP 12 

Thomson CSF 

(-CH2 - CH), 

LOO - (CHl)6 - O - @  - @  - CN 

G - 32 N r e  - 80 SA6 - 124.5 N - 132-1 

~ i c h e  iq02 

* 



Thomson CSF 
G - 6 6 - N - 1 0 1  - 1  

no  s u b s t a n c e  

Code 

O r i c ~ i n e  

S u b s t a n c e  t r è s  
v i s q u e u s e  
Non o r i e n t 6  

Dénomination, formule s t r u c t u r a l e  e t  temperatures  de 

t r a n s i t i o n  des  d iverses  rnésophases ( O C )  

TABLEAU I V - 1  ( s u i t e )  



R J P  4 

Tiiomson CSF I x = Co0 - (CH2)6 - O - @ - CO0 

3e~narques  

t 

ne s u b s t a n c e  

Code 

Orir j ine  

4CH2 - CH) - (CH2 - :H& 
I 
X 0.576 Y 0.424 

COPOLniERES 

Dénomination, formule structurale et températures 

d e  transition des diverses mesophases 

PLaP 1 6  

Thomson CSF 
x Co0 - CH2)5 - 0 - a-@ - 

TABLEAU I V . 2  : Etude  d e  copolyméres 

Thomson CSF X = CO0 - (CH2)6 - O - @ - 
Y a CO0 - (CH2)6 - 0 - 
G - 33 - N - 1 2 7 - 1  

Q -  



no s u b s t a n c e  

Code 

O r i g i n e  

TABLEAU IV-3 : Polysi loxanes P1 

15 

PLdPLO 

Tnomson CSF 

Dénomination, formule s t r u c t u r a l e  e t  températures  

de t r a n s i t  :on des d i v e r s e s  mésophases P e n i a r ~ u e s  

CH3 4 S;I - A 
(CH2)2 - CO0 - (CH2)z - O - @ - @ - CN 

G - 75.6 - M - 98.5  - 1 

Non o r i e n t s  

16 

P ~ d p 2 3  

Thonson CSF 

1 7  

P 4 , l  

CRPP 

3 

{ S i  - & 
( k ~ p l 4  - CO0 - @  - @  - C P ~  

G - 17.5 - M - 8 7 . 5 ~  1 

CS: - Ok 

- O - @ - Oro  @ OCH) 

G - 7 - S A - 7 4 - N - 1 0 4 - 1  

(CH2)4 - O - @ - OC0 - @ - CH3 

G - N - 59.5  - 1 

CH3 

Cs:i - $2 

ica2) ,  - O - @ - oco - @  -  OC^ H , ~  

c - s ~  - 55 - SA - 133 - 1 

Non o r i e n t é  

F I C ~ ~  d07 

d 

F i c h e  N 0 8  * 
S r i e n t a t l o n  

p a r t i e l l a  

a 7 0 %  



TABLEAU IV-3 : S é r i s  d e  p o l y s i l o x a n e s  ( s u i t e )  e t  l d g e n d e  



TROISIEME PARTIE: 

RESULTATS EXPERlMENTAUX ET 



Dans c e t t e  d e r n i è r e  p a r t i e ,  nous p r é s e n t o n s  e t  d i s c u t o n s  l e s  

r é s u l t a t s  ob tenus  p a r  l ' é t u d e  d i é l e c t r i q u e  à l a r g e  bande d e  f r é q u e n c e s  

s u r  l e s  s é r i e s  d ' é c h a n t i l l o n s  que nous venons de  p r é s e n t e r .  

Compte t e n u  de  l a  doub le  a p p a r t e n a n c e  d e s  polymères  c r i s t a u x  

l i q u i d e s ,  l e s  modèles t h é o r i q u e s  r e l a t i f s  à l a  dynamique m o l é c u l a i r e  

dans  l e s  polymères s o l i d e s  e t  d a n s  l e s  c r i s t a u x  l i q u i d e s  d e  f a i b l e  

p o i d s  m o l é c u l a i r e  s o n t  p r i s  en  compte. L ' i d e n t i f i c a t i o n  e x p é r i m e n t a l e  

d e s  mécanismes d e  r e l a x a t i o n  m i s  e n  j e u  e s t  f a i t e  p a r  l ' a n a l y s e  d e s  

i n f l u e n c e s  d e s  d i v e r s  pa ramèt res  m o l é c u l a i r e s  t e l s  que l ' e s p a c e u r ,  l e s  

groupements c e n t r a u x  e t  t e rminaux ,  s u r  l e s  temps c a r a c t d r i s t i q u e s  de  - 
l a  dynamique m o l é c u l a i r e .  Les  r é s u l t a t s  expér imentaux s o n t  r e g r o u p é s  

d a n s  un f i c h i e r  j o i n t  à c e  mémoire ( F i g u r e s  F-1 à F-49) .  



CHAPITRE V 

ETUDE DU COMPORTEMENT DIELECTRIQUE 
- -N FONCTION DE LA STRUCTURE MOLECULAIRE 



V . 1 .  INFLUENCE DE L A  LONGUEUR DE LIESPACEUR ( n  = 2 à 6 )  

STATIQUE 

Les var ia t ions  des pe rmi t t iv i t és  s t a t iques  en fonction de l a  

température pour l a  s é r i e  de polyacrylates où l a  longueur de 

l tespaceur  va r ie  de n  = 2 à n  = 5 (échant i l lons  no 2 à 6)  sont  

indiquées su r  l a  f igure  V-1. [ l -31.  I l  convient de rappeler  que l e s  

données en phases mésomorphes ne sont  reportées que pour n  >, 4 ,  car  

pour des espaceurs plus cour ts ,  l e s  échant i l lons  sont extrêmenent 

visqueux, e t  par conséquent, t r è s  d i f f i c i l e s  à or ien te r .  Sur c e t t e  

même f igure ,  nous reportons en t r a i t s  discontinus l o s  va r ia t ions  du 

c r i s t a l  l iqu ide  de f a i b l e  *poids moléculaire ayant l a  même s t ruc tu r e  

que l a  chalne mésogène pendante d u  polymère ( c ' e s t  à d i r e  C q  Hg O -#- 
a-CN ) . 

Pour toutes  ces substances, l ' an i so t rop ie  s t a t i q u e  e s t  

fortement pos i t ive  ( A & '  = E ' / /  - - 7 ) .  Ceci e s t  l i é  3 l a  présence 

du  groupement terminal fortement po la i re  C N .  Le moment d ipo la i re  

apparent de l a  molécule e s t  t r è s  in fé r ieur  au moment d ipo l a i r e  effec- 

t i f  de l a  molécule i so lée  e t  par 2onséquent l e  fac teur  de cor ré la t ion  

de KIRKWOGD-FROEILICH g [il] e s t  t r è s  p e t i t  devant 1. Ceci peut ê t r e  

expliqué par une o r ien ta t ion  an t i -pa ra l l è le  des chaînes pendantes 

voisines. Ce comportement, également observé dans Ir câs des C L  151, 

conduit à une augmentation de l a  pe rmi t t iv i t é  ( ~ l n )  quand l a  tem- 

pérature augmente. Ce r é s u l t a t  e é t é  confirmé par une étude aux rayons 

x [ 6 1 .  



A la transition vitreuse les permittivités statiques chutent 

brutalement et vers - 1 7 0 ° C  elles ne varient presque plus avec la 

fr4quence, ce qui laisse supposer que tous les mouvements sont prati- 

quement bloqués dans catte bande de fréquences. Dans ce cas nous 

trouvons des permittivités égales à 2,8 ( à  - 1 7 0 ° C ) .  

FIGURE V-1 : Sdrie de polyacrylates 
n = 2 ( - . - ) ;  n = 3 ( + ) ;  n a 4 ( A )  
n = 5 ( A ) ; n = 6 ( *  ) ; CL (---1 



D Y N A M I Q U E  

Phase i s o t r o ~ e  

Les spect res  d ié lec t r iques  dans c e t t e  phase ont pu ê t r e  

relevés pour tous l e s  échant i l lons  de l a  s é r i e .  Les f igures  V-2 

donnent l e s  principales courbes ca rac té r i s t iques  E ' ( F ) ,  € " ( F I  e t  

E " ( E ' )  pour l e  PLBP12 ( n  = 6 . Comme prévu par l e  modèle de N R S  

( C f .  Chapitre I I ) ,  on y observe un mécanisme pratiquement de type 

DEBYE à basses fréquences qui devient d i s t r ibué  à hautes fréquences. 

Les fréquences c r i t i ques  (Fc) l i é s  à ce domaine correspondent au 

passage de e" par un maximum, e t  l ' énerg ie  d ' ac t iva t ion  du  mécanisme 

de réor ien ta t ion  d ipo la i re  ( W )  e s t  déterminée 3 p a r t i r  des var ia t ions  

de Log (Fc) en fonction de l T i n v e r s e  de l a  température absolue ( T - l ) ,  . 

en supposant une l o i  de type Arrhenius : 

FC = FO exp ( - W / ~ T )  

où k e s t  l a  constante de Boltzmann. 

Sur l e s  f igures  V-3  e t  V-4 sont indiquées l e s  var ia t ions  de 

Fc (T/TNI  = 1,1)  a i n s i  que c e l l e s  de W en fonction de l a  longueur de 

1 ' espaceur ( n )  . On peut remarquer que Fc c r o î t  e t  W décroî t  quand n  

augmente, ce  qui e s t  en bon accord avec une plus grande mobil i té  de l a  

chaîne l a t é r a l e .  



FIGURE V.2 : PLBP12 
phase isotrope 135OC ( 0  ) 
phase smectiquerAd, E//n, 120°C (A ) 
phase smectique Ad, ~ l n ,  120°C ( A )  
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FIGURE V-3 : Série de polyacrylates ; phase isotrope ; 

T/TNI = 1 ,1 ; courbe W = f ( n )  

FIGURE V-4 : Série de polyacrylates ; phase isotrope ; 
T/TN1 = 1 .1  ; Courbe Fc = f ( n )  



Phases mésomorphes 

Direction E//n 

Quand l e  champ é lec t r ique  e s t  pa r a l l è l e  au d i rec teur ,  l e s  

diagrammes de Cole e t  Cole montrent des domaines de type Debye, t r è s  

légèrement d i s t r ibués  en hautes fréquences (vo i r  figureV-2). Un t e l  

comportement e s t  genéralement observé dans l e  cas des CL [ 5 , 7 , 8 ] ,  

ca rac té r i san t  un mouvement moléculaire unique qui peut ê t r e  a t t r i b u é  

au mécanisme de réor ien ta t ion  de l a  molécule autour de son axe trans-  

versa l .  Dans l e  cas des polymeres mésomorphes à chaînes l a t é r a l e s  un 

t e l  mouvement e s t  inconcevable à cause de l ' ex i s t ence  de l 'espaceur.  

I c i  l e  mécanisme de re laxat ion e s t  a t t r i bué  à l a  r o t a t i on  (ou au 

repliement) du groupement l a t é r a l  autour de l a  chaîne pr incipale  

Remarque :. 

Une phase nématique ren t ran te  (Nre) a é t é  récemment mise en 

évidence dans l e  PLBPI  2  [ 6 ]  , ce qui nous a  conduit à effectuer  des 

mesures tous l e s  0,5OC autour de l a  t r an s i t i on  N-SA e t  à étudier  l e s  

mécanismes de re laxat ion présents dans l a  phase Nre. Les données de l a  

f igure  V-5 nous permettent de calculer  l e s  énergies d ' ac t iva t ion  

(vo i r  t ab l e  V - 1 ) .  On peut en déduire l e s  r e l a t i ons  suivantes : 

1 
Fc ( P C L )  - ----- Fc ( C L )  

1 03 

w ( P C L )  - 2 W ( C L )  

Ces dernières inéga l i t e s  ont déjà é t é  obtenues pour des c r i s t aux  

l iqu ides  de f a i b l e  poids mol6culaire 1121 . 



FIGURE V.5. : Courbe F, = f (1/T) pour le PLBPI 2 

TABLEAU V. 1 : Energgies d* activation des divrrs m4canismes 
de relaxation 



Direction E An 

Quand l e  champ é lec t r ique  e s t  perpendiculaire au d i rec teur ,  

on observe un domaine fortement d i s t r ibué  ( v o i r  f igure  V-2) qu'on peut 

a t t r i bue r  & ' l ' ex i s tence  de- plusieurs m6canismes de re laxat ion [ 8 ] ,  

t e l s  que l a  l i b r a t i o n  des groupements CN e t  l e s  r o t a t i ons  intramolé- 

cu la i res .  En e f f e t ,  l e s  diagrammes de Cole e t  Cole rappelent ceux 

qu'on observe pour l e s  CL correspondants, où l e s  fréquences c r i t i q u e s  

sont  t r o i s  ordres de grandeur plus élevées. En f a i t ,  c e t t e  re laxat ion 

peut ê t r e  expliquée différemment. Les va r ia t ions  de Fc du domaine 

d i s t r ibué  en fonction de T-1 ne vé r i f i en t  pas l a  l o i  dfArrhénius ( v o i r  

f i gu re  V-5). Le prolongement de c e t t e  courbe vers l e s  basses 

fréquences coupe l ' a x e  des abscisses & Tg-1. Il a  é t é  montre [ I O ]  que 

l a  t r an s i t i on  v i t reuse  e s t  fortement a f f ec t ée  par l e s  in te rac t ions  

en t r e  l e s  groupements mésogènes e t  que ce type de courbe non Arrhénien 

ca rac té r i se  l e  mécanisme dynamique vi t reux représenté par l a  relaxa- 

t i on  a. Le moment d ipo la i re  a t taché & l a  chaîne pr incipale  e s t  l a  

cause de c e t t e  re laxat ion [ 1  O ] .  L'amplitude de ce mécanisme e s t  r e l a -  

tivement f a i b l e  (~"rnax = 0 ,8)  en comparaison avec ce lu i  de l a  relaxa- 

t i o n  6 (~"max = 4 ) .  C 'est  l a  ra ison pour l aque l l e  l e  mécanisme a: e s t  

mieux observé dans c e t t e  d i rect ion ( ~ l n ) ,  où l e  mécanisme 6 n ' ex i s t e  

pas [3,1.1]. 
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V.2. INFLUENCE DU GROUPEMENT INTERMEDIAIRE ( O  ou C O O )  

Pour étudier  l ' i n f l uence  du groupement intermédiaire (X), l e  

groupement O ( d u  PLBPI  4)  e s t  remplacé par un groupement COO. La 

longueur de l 'espaceur e s t  maintenant n  = 5. On obt ient  a i n s i  l e  poly- 

mére PLBP10 (vo i r  f i che  n03) .  

STATIQUE - 

La f igure  V-6 montre l e s  var ia t ions  simultanées des permit- 

t i v i t é s  s t a t i ques  en fonction de l a  température, pour ces deux 

échant i l lons ,  a ins i  que c e l l e s  du  CL correspondant (de formule 

s t r uc tu r a l e  C q H g  - -  CN 181. On constate que l ' an i so t rop i e  dié- 

l ec t r ique  s ta t ique  e s t  fortement posi t ive  (Ac' = E ' , /  - - 7 )  e t  

q u ' i l  n ' y  a  pas de var ia t ion brusque de c l / /  ou de c l 1  dans toute l a  

gamme de températures considérde. Nous avons calculé l e s  moments dipo- 

l a i r e s  des groupements a lkyl-es ter  e t  alkyl-oxygène à p a r t i r  de [ 1 3 ]  

e t  leurs  composants dans un système d'axes pa r a l l è l e  e t  perpendiculai- 

r e  à :a l i gne  joignant l e  C (aromatique) e t  l'oxygène sont  respect i -  

vement ( p l  = 0,89 D ; p t  = 1,68 D) e t  ( ~ 1  = 0 ,39  D ; p t  = 1,22 D l .  On 

peut en conclure que l e  moment d ipo la i re  induit  par la présence du 

groupement CO0 ne joue pas un r ô l e  appréciable. Le comportement dié- 

l ec t r ique  de toute l a  chaîne l a t é r a l e  e s t  encore gouverné par l e  

groupement terminal fortement po l a i r e  CN ( v l  = 4,35 D) commun à tous 

l e s  échant i l lons .  



FIGURE V-6 : Régimes statiques comparés du PLBP14 ( A ) ; 



DYNAMIQUE 

Les courbes E '  ( F I ,  E "  ( F I  e t  E" ( E '  ) pour i e  PLBP10 sont 

indiquées sur  l e s  f igures  V-7.  Comme dans l e  cas du PLBP12 e t  des 

substances de ce t t e  s é r i e ,  on ob t ien t  des mécanismes de re laxat ion de 

type quasi-Debye en phase isot rope.  

Direction E//n : 

Les r é s u l t a t s  sont semblables à ceux de l a  s é r i e  à espaceur 

variable ( n  = 5 ) .  

Remarque - : un mécanisme de re laxat ion probablement l i é  à l a  re laxat ion 

a devient a c t i f  à environ 40°C au-dessus de Tg. Ceci a  é t é  également 

observé dans l a  s é r i e  à espaceur var iable ,  mais avec une amplitude 

légèrement p l u s  f a i b l e .  Notons également qu'à c e t t e  température l e  

mécanisme 6 n'apparaît  pas s u r  l e s  spect res  car  i l  e s t  "noyéu dans l a  

conductivi té à basse fréquence. 

Direction ELn : 

Quand l e  champ é lec t r ique  e s t  perpendiculaire au d i rec teur ,  

l e  mécanisme a e s t  observé (vo i r  f igure  V-8). I l  n ' ex i s t e  cependant 

pas de di f férence no to i re  a-fec l e  polymére (n = 5 )  de l a  s é r i e  précé- 

dente. 

Les énergies d ' ac t iva t ion  des d ivers  mécanismes de relaxa- 

t ion présents sont  respectivement 60 kJ/mol e t  1 43 k J I m o l  en phases 

isotrope e t  nématique (E//n) .  Celles du  c r i s t a l  l iqu ide  associé sont 

respectivement 70 kJ/inolet 46 kJ/molen phases nématique e t  smectique 

Ad (E/ /n) .  



FIGURE V.7 : PLBP10 
p h a s e  i s o t r o p e  !2g°C ( ) 
p h a s e  néma t ique  E / /n ,  105OC (A ) 
p h a s e  néma t ique  ~ l n ,  105OC (A) 
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FIGüRE Y-8 : Courbe F, = f(l/T) pour l e  PLBPlO ( X  ) 
et l e  PLBPI4 ( *  ) 
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V.3. INFLUENCE DU GROUPEMENT CENTRAL INTERPHENYL (CO01 

Nous allons.maintenant considérer le cas où un groupement < Y  

= COO) est introduit entre les deux noyaux phényl du PLBPl2. On 

obtient ainsi le PLBP29 de la fiche n05. 

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 PLBP23 et le PLBP12. L'influence du groupement 

CO0 interphényl est notoire et ne peut pas uniquement s'expliquer par 

l'augmentation du moment dipolaire résultant, dû à l'introduction du 

COO. En effet, les permittivités statiques en phase isotrope (c'is) et 

en phase m6somorphe (E"// et ~'1) varient assez fortement d'un poly- 

mère à l'autre. En particulier, la différence est plus nette pour les 

valeurs de E ' / /  [3]  : 

Les valeurs des anisotropies statiques sont les suivantes : 

Les changements remarquables de E'// et de Ac' peuvent être 

la conséquence d'une décorrélation anti-férroélectrique induite par le 

groupement ester. Ce comportement statique peut être comparé à celui 

des CL de même structure ( C ~ H ~ O  -@- CO0 -@- CN [12] que la chaîne 
pendante mésoghe où A&' (CL) = 16. L'effet de décorrélation est dans 

ce cas encore plus important. 



FIGURE V-9 : Régimes statiques compards du PLBP12 ( ) ; 
du PLBP29 ( X ) et du CL associé ( -  - -1 

DYNAMIQUE 

Les courbes E '  ( F I ,  ew(F) e t  ( E ' )  en phase isot rope e t  

mésomorphe pour l e  PLBP29 sont  indiquées sur l e s  f i gu re s  V-10. Ces 

courbes sont  Idgèrement moins dis t r ibudes  que dans l e  cas d u  PLBP12.  

Les valeurs  des énergies d ' ac t iva t ion  sont  1 1  0 kJ/mol e t  149 kJ/mol 

respectivement en phases i sot rope e t  nématique (E//n)  [respectivement 

46 kJ/mol e t  84 kJ/mol pour l e  CL associé] .  Les formes des domaines de 

dispersion rappelent c e l l e s  déc r i t e s  dans l e s  cas précédents. 



FIGURE V.10 : PLBP29 - 
phase isotrope 115OC ( 0 ) 
phase nématique 100°C  ( A ) 
phase ~éniatique 1 0 0 Q C  ( A ) 



V .  4 .  INFLUENCE DU GROUPEMENT TERMINAL ( C N  ( O U  N O 7 )  ,OCH?, 

CH 7 1 

Pour é tudier  1 ' influence du groupement terminal nous consi- 

dérerons l a  s é r i e  polyacrylate lorsque l ' on  remplace l e  groupement 

terminal C N  (PLBP29) par l e  groupement méthoxy OCH3 (PLBP30). 

STATIQUE 

L f  influence du groupement terminal sur  1' anisot ropie  

s t a t i q w  e s t  t r è s  importante [ l  41 .  Pour l e s  substances considérées, l a  

composante longitudinale du  moment d ipo la i re  porté par l e  g roupe~ent  

OCH3 (PLBP 30) e s t  beaucoup plus pe t i t e  que c e l l e  portée par l e  

groupement CN (PLBP29) (0,32 D au l i e u  de 4,05 D), a l o r s  que l a  compo- 

sante t rnasversale  e s t  beaucoup plus grande dans l e  premier cas (1,22 

D au l i e u  de O D ) .  I l  en r é su l t e  une anisot ropie  s t a t i que  négative A E '  

= E'// - E'L N-2 (voir  f igure  V . l l ) .  

Remarque : 

Ce r é su l t a t  e s t  également v é r i f i é  dans l e  cas des polysi- 

loxanes comme l e  montre l a  f igure  V .  12, où 1 'anisot ropie  d ié lec t r ique  

e s t  sensiblement l a  même que c e l l e  d u  PLBP30. Lorsqufun groupement 

méthyl t r è s  faiblsment go la i re  e s t  subs t i tué  au groupement C N  (P4,  

méthyl, f i che  n08) ,  l f a n i s o t r o p i e  r e s t e  négative na i s  d'amplitude 

beaucoup plus f a i b l e  ( A & ' -  0 , 2 ) .  

11 e s t  donc &vident que l e s  valeurs de A & '  sont  àireckement 

l i é e s  aux vaieurs des composantes d ipo la i res  des groupements 

terminaux. 



FIGURE V-12 : Régime statique du P4,1 



DYNAMIQUE 

Phase isotrope 

Le régime dynamique f a i t  appara î t re  une di f férence t r è s  

n e t t e  sur l e  comportement d ié lec t r ique  des PCL ci-dessus, dès l a  phase 

isotrope.  En e f f e t ,  quand l e  groupement terminal e s t  fortement po la i re  

( C N  ou No2 par exemple), il ex i s t e  un seu l  mécanisme de re laxat ion de 

type quasi-Debye en phase isot rope (vo i r  f igure  V.13). 

Dans l e  cas d'un groupement dont l a  composante longitudinale 

du moment d ipo la i re  e s t  f a i b l e  ( O C H 3  par exemple), on observe deux 

mécanismes de re laxat ion d ipo la i res  t r è s  d i s t i n c t s ,  l e  premier centré 

su r  l e  mégahertz e t  l e  second centré sur l e  gigahertz (voir  f igure  

V.13). Ce r é s u l t a t  e s t  identique à celui  obtenu avec l e s  pe t i t e s  molé- 

cu les  [ 7 ] .  Le mécanisme de re laxat ion haute fréquence e s t  l i é  à u t  d u  

groupement terminal WH3, puisque l a  ro ta t ion  e s t  p l u s  a i sée  autour de 

l a  l i a i son  C - C (aromatique). 

Phase mésomorphe (E//n) 

Quand i e  champ é lec t r ique  e s t  pa r a l l è l e  au d i rec teur ,  nous 

observons l e  même mécanisme basse fréquence, qui d i spa r a î t  à environ 

40°C au-dessus de l a  t r an s i t i on  v i t reuse  (vo i r  f igure  V . 1 4 ) .  Ce méca- 

nisme e s t  l i é  à l a  re laxat ion 6 identique & c e l l e  déc r i t e  précédem- 

ment. Son énergie  d ' ac t iva t ion  ob6it  à l a  l o i  dTArrhénius. Lors de l a  

d ispar i t ion de 8 ,  un nouveau mécanisme apparaî t  dans l a  zone d u  ki lo-  

he r tz .  I l  e s t  l i é  & l a  t r an s i t i on  v i t reuse  e t  l a  courbe log (Fc) : f  

( i / T )  e s t  non Arrhknienne. C'est  l a  re laxat ion o( précédemment 

déc r i t e .  

Le domaine de dispersion correspondant a u  mécanisme haute 

fréquence observé ci-dessus e s t  for  tement d i s t r ibuk .  I l  e s t  probable- 

ment dû  à di f fé ren tes  contributions des composantes t ransversales  des 

moments d ipo la i res  des groupements COO, OCX3, e t c . , .  



FIGURE V.13 : Phase  i s o t r o p e  du  
PLBP30 1 1 2 O C  (+) e t  du PLBP29 1 1 5 O C  (-) 
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FIGURE V.14 : PLaP30 
phase nématique ( E / / n )  : 9 5 O C  (-) ; 90°C (- --) 

8 4 O C  (-*- 1 
phase smectique A : 6 0 ° C  ( 1 ; 4 0 ° C  ( x ) 



Phase  mésomorphe (ELn) 

Quand l e  champ é l e c t r i q u e  e s t  p e r p e n d i c u l a i r e  a u  d i r e c t e u r ,  

on  o b s e r v e  un large domaine d ' a b s o r p t i o n  q u i  se s é p a r e  e n  deux  

domaines  d i s t i n c t s  quand l a  t e m p é r a t u r e  d é c r o î t  ( v o i r  f i g u r e  V.15).  Le  

domaine d e  d i s p e r s i o n  d e  p l u s  b a s s e  f r é q u e n c e  e s t  c e n t r é  s u r  l e  k i l o -  

h e r t z  e t  c o ï n c i d e  e n  f r é q u e n c e s  a v e c  l e  domaine o b s e r v é  d a n s  l a  

d i r e c t i o n  p a r a l l è l e  d e  mesure ,  mais a v e c  une  a m p l i t u d e  p l u s  impor- 

t a n t e .  C'est s a n s  é q u i v o q u e  p o s s i b l e  l a  r e l a x a t i o n  a( , c e  q u i  e s t  

é v i d e n t  s i  l ' o n  o b s e r v e  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  f r é q u e n c e  c r i t i q u e  d e  c e  

mécanisme e n  f o n c t i o n  d e  l ' i n v e r s e  d e  l a  t e m p é r a t u r e ,  comme i n d i q u é  

s u r  l a  f i g u r e  V.16. 

Le domaine d e  d i s p e r s i o n  d e  p l u s  h a u t e  f r 6 q u e n c e  c o ï n c i d e  

éga lemen t  e n  f r é q u e n c e  a v e c  c e l u i  o b s e r v é  d a n s  l a  d i r e c t i o n  p a r a l l è l e  

d e  mesure  ( v o i r  f i g u r e  V.16).  O r  quand E l n ,  l e  mécanisme d e  p l u s  h a u t e  

f r é q u e n c e  met e n  c o n t r i b u t i o n  l a  composante  u t  du  moment d i p o l a i r e .  La 

forme d i s t r i b u é e  d e  ce domaine la i sse  s u p p o s e r  que  p l u s i e u r s  méca- 

n i smes  s o n t  m i s  e n  j e u  * ( r e l a x a t i o n s  du  groupement  C O 0  i n t e r p h é n y l  

( r e l a x a t i o n  4[1 O] e t  du  groupement t e r m i n a l  OCH3 ( r e l a x a t i o n  P ) . 
3 

ENERGIES D'ACTIVATION 

Les é n e r g i e s  d ' a c t i v a t i o n  d e s  d i v e r s  mécanismes o b s e r v é s  

s o n t  données  d a n s  l e  t a b l e a u  V.2. Dans ce t a b l e a u  nous  donnons éga-  

l e m e n t  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  a v e c  les  p o l y s i l o x a n e s  P4 , l  ; P4,  CN ; e t  

PLI, mé thy l  q u i  o n t  d e s  groupements  t e r m i n a u x  r e s p e c t i f s  OCH3,  CN e t  

CH3. 



FIGURE V . 1 5  : P L B F 3 0  
phase srnectique ( ~ l n )  
6 9 o C  (-), 4 7 ° C  (---); 4 0 ° C  



FICURE V-16 : Courbes F, = f (1/T) pour  le P L B P 3 0  



Nous pouvons conclure ce paragraphe en rappelant l e s  points  

suivants : 

. 

1 )  l ' an f so t rop ie  d ié lec t r ique  s t a t i que  dépend t r è s  fortement 

de l a  nature d u  groupement terminal. 

2 )  l a  re laxat ion 6 a  une amplitude beaucoup plus f a i b l e  pour 

un ?CL possédant un groupement terminal alkoxy (OCH3) en comparai son 

avec un PLC ayant uri groupement terminal cyano (CN), à cause de l a  

f a i b l e  valeur de ~1 dans l e  premier cas. 

1 
m 

3 )  l a  re laxat ion a e s t  mise en évidence dans l e s  deux 

principales d i rec t ions  de mesure mais demeure néanmoins plus marquée 

qüand l e  champ 4lect r ique e s t  perpendiculaire au d i rec teur ,  l e  

mécanisme 6 n 'ex i s tan t  plus. 

N S~ 
Séquence 

de phases Vitreuse 

Code 
Substance 

PLBP3O 

~ 4 , 1  

t 

P4 ,METHYL 4  50 161 

~ 4  ,CN 4  127 89 

Remarques 

w 
TABLEAU V . 2  : Energies d ' ac t iva t ion  des d ivers  mécanismes 

de re laxat ion 

Espaceur 

6 

4  

Energies d 'activation (KJ/rnol) 

88 

47 18 l 8 

82 16 3 

169 





V. 5. ~NILUZMCE DU GROUPEMENT TERMINAL LATERAL FLUORE (F ) 

Nous mettons ici en évidence l'effet de la substitution d'un 

atone H par un atome F en position méta du cycle aromatique le plus 

éloigné de la chaîne principale. On passe alors de l'échantillon 

PLBP29 à l'échantillon PLBP28. Une comparaison est également effectuée 

avec le cristal liquide de petites molécules associé (fiche n04). 

STATIQUE 

Corne nous pouvons 1 'observer sur la figure V. 17, la 

présence de l'atone de fluor accroît la décor1rélation des chaînes 

latérales, entraînant une augmentation de l'anisotropie statique. la 

valeur est la plus grande que nous ayons obtenue pour un polymère 

crystal liquide. Néanmoins cette anisotropie est toujours plus petite 

que celle du CL, indiquant une décorrela~ion encore incomplète. 



FIGURE V.17 : Régimes s t a t i ques  compar6s du 
PLBP28 ( 0 )  du PLBP29 (A) e t  du CL associd 
au PLBP28 [M 2 8  ( A ) ] ,  à T-TNI 
PLBP28 : TNI = 6 9 , 5 0 ~  
PLBP29 : TNI = 1060C 
M 2 8  : TNI = 250C 



DYNAMIQUE 

Phase isotrope -- 

La f igure  V.18 donne l e s  courbes comparées du régime dyna- 

mique, respectivement pour l e  c r i s t a l  l iquide  de f a i b l e  poids molécu- 

l a i r e  e t  pour l e  polymère c r i s t a l  l iquide .  Le CL présente une relaxa- 

t ion  q u i  e s t  pratiquement de type Debye, a l o r s  que dans l e  cas du PCL, 

on observe une d i s t r ibu t ion  assez marquée en hautes fréquences 

suggérant une p l u s  grande contr ibut ion de l a  composante perpendiculai- 

r e  du moment d ipola i re  ( l i é  notamment au groupement f l u o r é ) .  La re la -  

xation suppidmentaire t r è s  rapide  peut ê t r e  l i é e  à un mouvement à 

l t i n t 6 r i e u r  d u  groupement CO0 - -  CN [ 3 ]  Les fréquences de re la-  

xation de ces mouvements de réor ien ta t ion  moléculaire des C L  e t  des 

?CL en phase isotrope sont  l i é e s  par l a  r e l a t i on  : 

Les amplitudes maximales de ces r e l a t i ons  sont  : 

i so  
€ l1 ( C L )  - 10 

max 

i so 
E "  ( P C L )  - 5 

max 

Phase mésomorphe 

Quand l e  champ é l e r t r i que  e s t  pa ra l l è le  au d i rec teur ,  l e s  

domaines de re laxat ion observés en phase ndmatique sont  de type Debye 

pour l e  c r i s t a l  l iqu ide  (voir  f i gu re  V.19) e t  beaucoup plus  d i s t r ibüés  

à haute fréquence dans l e  cas du polyrnhre. 



E' ' 

\ 

* * * * *  

. l i  
~OHZ 1 KHz 1MHz 16Ht 

F 

E '  

FIGIRE V-18 : Régimes dynamiques comparés en phase isotrope du PLBP28 
[80°c ( . ) et du M28 [50°c (-); 42OC (---1 ; 
32OC t--) 
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FICURE V-19 : Régimes dynamiques comparés en phase nématique (E//n) 
du PLBP28 [ 6 5 0 ~  ( * 3; 60°C ( X ) ; 55°C ( A ) ]  et 
du M28 [ 2 3 0 ~  (- ; 15°C (---) ; 5°C C--31 



La re laxat ion du CL e s t  l i é e  au basculement de l a  molécule 

autour d'un axe t ransversal  [ a ]  a l o r s  que c ' e s t  l e  mécanisme 6 des PCL 

l i é  à l a  r éor ien ta t ion  de l a  chaîne pendante autour de l a  chaîne prin- 

c ipale  du polymsre [IO, 1 1  1 .  

A des températures rédui tes  f i x e s ,  l e s  fréquences de re la -  

xation du CL e t  du PCL sont ordonnées comme s u i t  en phase nématique : 

Ce r é s u l t a t ,  de même que ce lu i  obtenu en phase isot rope a  

déjà é t é  trouvé par a i l l e u r s  sur  une s é r i e  de polyacrylates [2 ,3 ] .  Les 

amplitudes maximales de ces re laxa t ions  sont respectivement : 

nem 
~"max ( C L )  - 30 e t  

nem 
~ " ~ a ~  ( P C L )  - I O  

Quand l e  champ é lec t r ique  e s t  perpendiculaire au d i rec teur ,  

l e s  courbes sont  typiques de c e l l e s  généralement obtenues pour l e s  CL 

e t  l e s  PCL , c ' e s t  à d i r e  qu ' e l l e s  montrent des domaines fortement 

d i s t r ibués  qu'on peut é tudier  en supposant qu'un nombre f i n i  de 

mécanismes élémentaires de type Debye s e  superposent. Les f igures  V-20 

montrent que : 

1 )  dans l e  cas du CL l e s  mécanismes s e  séparent quand l a  

température e s t  abaissée,  l a i s s an t  apparaî t re  deux domaines d i s t i n c t s ,  

l e  premier en haute fréquence l i é  à p t  e t  renforcé par l a  présence de 

l'atome de f l uo r  e s t  centré sur  30 MHz e t  l e  deuxisme, p lus  bas en 

fréquence, l i é  à p l ,  e s t  centré sur  30 KHz. 

2) dans l e  cas du PCL, l e s  mécanismes présents ne s e  

séparent pas dans l a  gamme de températures considérée. 



FIGURE V-20 : Régimes dynamiques comparés en phase nématique (E n 1' 
du PLBP28 [ 6 5 0 ~  ( . 1 ; 5 5 O C  ( x ; 4 5 O C  ( A 11 et 
du M 2 8  [ 2 2 0 ~  (-1 ; 1 4 O C  (---) ; 5 O C  t-)] 



Dans le tableau V.3, nous r6sumons les effets essentiels 

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

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

28) et polymère cristal liquide (PLBP29 + PLBP28). Dans le premier cas 

llanisotropie diélectrique Acf triple sa valeur alors qu'elle ne fait 

que doubler dans le deuxième cas. On peut également constater que 

l'énergie d'activation du mécanisme de relaxation 6 varie fortement en 

phase ndmatique dans le cas des polymères. 

TABLEAU V.3 : Résumé du comportement diélectrique des PCL, PLBP28, 
PLBP29 et des CL associés (respectivement LF 28 et 7CE) 



V.6 ETUDE DE LA PHASE VITREUSE * 

La t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  d e  l a  p l u p a r t  d e s  é c h a n t i l l o n s  

é t u d i é s  s e  s i t u e  a u t o u r  d e  l ' a m b i a n t e .  Le f a i t  d e  t r a v a i l l e r  à l a r g e  

bande  d e  f r é q u e n c e s  n o u s  permet  d e  s u i v r e  c e r t a i n s  mécanismes i n t r a -  

m o l é c u l a i r e s  p l u s i e u r s  d i z a i n e s  d e  d e g r é s  au -dessus  d e  Tg. û a n s  ces 

c o n d i t i o n s ,  l a  d e s c e n t e  e n  d e s s o u s  d e  Tg e t  d a n s  l e s  t e m p é r a t u r e s  

c r y o g é n i q u e s  pe rme t  s u r t o u t  d ' é l i m i n e r  c e r t a i n s  mécanismes connus  e t  

d e  s u i v r e  une  é v e n t u e l l e  a p p a r i t i o n  d e  nouveaux mécanismes.  Au vu  d e s  

r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s  o n  p e u t  c o n c l u r e  q u ' e n  p h a s e  v i t r e u s e  : 

1 )  l e s  mécanismes  6 e t a  n ' e x i s t e n t  p l u s  

2 )  t o u s  l e s  mécanismes d e  g r a n d e  a m p l i t u d e  s o n t  é l i m i n é s ,  l a  

m o l é c u l e  é t a n t  devenue  p l u s  r i g i d e  

L e s  f i g u r e s  V-21 e t  V-22 m o n t r e n t  l e  t y p e  d e  c a r a c t é r i s -  

t i q u e s  dynamiques r e l e v é e s  e n  p h a s e  v i t r e u s e .  

On c o n s t a t e  q u e  : 

1 )  l e  mécanisme a a  d i s p a r u  à Tg 

2 )  il e x i s t e  deux mécanismes d i s t i n c t s  d ' é g a l e  a m p l i t u d e  

(cVmôx = 0 ,091  d é c r o i s s a n t  p r o g r e s s i v e m e n t  a v e c  l a  t e m p é r a t u r e  j u s q u ' à  

cVmax = 0,02  à 1 OO°C en-dessous  d e  Tg. 

T o u t e f o i s ,  a u  vu  d e s  ampl i  t u d e s  mesurées ,  l e s  r é s u l t a t s  

o b t e n u s  en p h a s e  v i t r e u s e  s o n t  c e r t a i n e m e n t  e n t a c h é s  d ' u n e  e r r e u r  

i m p o r t a n t e .  

* L e s  t r è s  f a i b l e s  p e r t e s  o b s e r v é e s  s o n t  c a r a c t é r - i s t i q u e s  d e s  mesures  

e n  phase  v i t r e u s e .  L e s  a n a l y s e u r s  d ' impedance  u t i l i s é s  a v e c  n o s  

c e l l u l e s  c o n v i e n n e n t  p o u r  d e s  mesures  au -dessus  d e  E "  max = 10-2. 



FIGURE V-21 : Courbes r e l e v e e s  en phase v i treuse  pour l e  PLBP12 
-30" ( ) ; - 52OC ( A ) ; - 62OC ( A ) 



FIGüRE V-22: Courbes re l evées  en phase v i t reuse  pour le  P4,1 
- 35OC (-1 ; - 50°C (- - -) ; - 65OC ( ) 
- 80°C ( A ; - 100°C ( A ) 



Les deux mécanismes de f a i b l e  amplitude observés en phase 

v i t reuse  pour toutes l e s  substances étudiées (vo i r  l e s  courbes 

d 'énergie)  pourraient ê t r e  a t t r i b u é s  : 

1 )  s o i t  à des mouvements à l ' i n t é r i e u r  de l t e spaceur  

2 )  s o i t  à des mouvements de l i b r a t i o n  du groupement 

terminal. 

Ces mécanismes sont  notés pl e t  y,  respectivement. 

RESUME DU CHAPITRE V 

S i  l ' on  envisage l e  cas où l e  groupement mésogène e s t  un 

alkoxycyanobiphényl (voir  f i g u r e  V-24),  on peut examiner l e s  régimes 

s t a t i q u e  e t  dynamique : 

* STATIQUE 

D'une manière générale,  l ' an i so t rop ie  d ié lec t r ique  A & '  = 

E'//-~'1 e s t  posi t ive  e t  n ' e s t  pas t r è s  élevée en valeur absolue. Sa 

valeur e s t  principalement l i é e  au groupement terminal CN e t  e s t  sensi- 

blement plus f a i b l e  que l ' an i so t rop i e  du c r i s t a i  l iqu ide  de pe t i t e s  

molécules correspondant à l a  chaîne l a t é r a l e .  

Ceci suggère une grande décorrelat ion de type ant i fer ro-  

é lec t r ique  en t r e  l e s  chaînes l a t é r a l e s .  

* DYNAMIQUE 

Nous avons m i s  en évidence deux mécanismes de relaxation 

dans l e s  phases isotrope e t  mésomorphe : 



FIGURE V-24 : ILLUSTRATION DES D1FFERE:ITS MECANISMES DE RELAXATION 



1 )  l a  r e l a x a t i o n  6 que l ' o n  p e u t  a t t r i b u e r  à un mouvement d e  

r o t a t i o n  du groupement mésogène a u t o u r  d e  l a  c h a î n e  p r i n c i p a l e  ou 

e n c o r e  à s o n  r e p l i e m e n t  a u t o u r  d e  l ' e s p a c e u r .  Hormis l e  f a i t  que  l e  

mouvement s ' e f f e c t u e  a u t o u r  de  l ' e s p a c e u r ,  dans  l e s  deux c a s  c e  

mécanisme i m p l i q u e  un basculement de  l a  c h a î n e  l a t é r a l e  s i m i l a i r e  à 

c e l u i  que l ' o n  p e u t  o b s e r v e r  pour l e s  p e t i t e s  molécules .  I l  s u i t  une 

l o i  d e  t y p e  Ar rhdn ius  e t  son  é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  e s t  i m p o r t a n t e .  

2 )  l a  r e l a x a t i o n  a q u i  c a r a c t é r i s e  un mouvement c o o p é r a t i f  

d e  l a  c h a î n e  p r i n c i p a l e  e t  q u i  s u i t  une l o i  de  t y p e  

Will iams-Landel-Ferry.  

En phase  v i t r e u s e ,  deux mécanismes i n t r a m o l d c u l a i r e s  d e  très 

f a i b l e s  a m p l i t u d e s  a p p a r a i s s e n t ,  l i é e s  probablement  à l a  l i b r a t i o n  du 

groupement CN ( r e l a x a t i o n  y ) e t  3 une r o t a t i o n  l o c a l i s é e  dans  

l l e s p a c e u r  ( r e l a x a t i o n  

D i f f é r e n t e s  m o d i f i c a t i o n s  m o l é c u l a i r e s  peuvent  e n t r a î n e r  un 

changement d a n s  l e s  c o n c l u s i o n s  p r é c é d e n t e s  ( f i g u r e  V-25) : 

* STATIQUE 

a )  l ' i n t r o d u c t i o n  d 'un  groupement e s t e r  e n t r e  l e s  deux 

noyaux phényl  a  t endance  à d é c o r r e l e r  l e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s  e t  donc à 

augmenter l l a n i s o t r o p i e  s t a t i q u e  Ac' .  Cet  e f f e t  e s t  a c c r u  en  s u b s t i -  

t u a n t  en  p o s i t i o n  méta un atome de  f l u o r  à un atome d 'hydrogène s u r  l e  

noyau phényl  l e  p l u s  é l o i g n é  de  l a  c h a î n e  p r i n c i p a l e .  

b )  l a  s u b s t i t u t i o n  d 'un groupement CN p )  p a r  un 

groupement OCH3 ( p l ) ,  c o n d u i t  à une a n i s o t r o p i e  A E '  n é g a t i v e ,  mont ran t  

une f o i s  d e  p l u s  l ' é t r o i t e  c o r r é l a t i o n  e n t r e  l a  n a t u r e  du d i p o l e  

t e r m i n a l  e t  l a  v a l e u r  de  A E ' .  

* DYNAMIQUE 

1 )  l a  p r é s e n c e  d 'une  composante p e r p e n d i c u l a i r e  du moment 

d i p o l a i r e  c o n d u i t  à l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  ou p l u s i e u r s  r e l a x a t i o n s  supp lé -  

m e n t a i r e s  n o t é s  61 ,  62 e t  63 s u r  l a  f i g u r e  V-25. 

2 )  a u  vu d e s  r é s u l t a t s  expér imentaux,  l a  n a t u r e  du 

groupement p o l a i r e  d i r e c t e m e n t  a t t a c h d  3 l a  c h a î n e  p r i n c i p a l e  ne 

semble pas  e n t r a î n e r  d e s  r é s u l t a t s  d i f f é r e n t s .  



FICURE V-25: I L L U S T R A T I G N  DES D I F F E R E N T S  M E C A N I S M E S  D E  R E L A X A T I O N  



CONCLUSION CENERALE 

Le b u t  d e  n o t r e  t r a v a i l  é t a i t  d ' u t i l i s e r  l a  méthode d i é l e c -  

t r i q u e  pour é t u d i e r  l a  dynamique m o l é c u l a i r e  dans  l e s  polymères 

c r i s t a u x  l i q u i d e s  à c h a î n e s  l a t é r a l e s .  

Sur  l e  p l a n  e x p é r i m e n t a i ,  nous avons  u t i l i s é  d e s  méthodes de  

mesure 3 l a r g e  bande d e  f r é q u e n c e s  ( 5  Hz - 1 GHz), d a n s  une gamme 

é t e n d u e  d e  t e m p é r a t u r e s  (-170°C à + 230°C). Le t r è s  g rand  nombre de  

p o i n t s  expér imentaux r e l e v é s  ( 2 0  3 5 0  p o i n t s  p a r  décade à chaque 

t e m p é r a t u r e )  a  permis  d ' o b t e n i r  l e s  s p e c t r e s  a v e c  une g r a n d e  

p r é c i s i o n .  

Nous avons  a m é l i o r é  l e  d i s p o s i t i f  d é j à  e x i s t a n t  en  dévelop-  

pan t  un sys tème au tomat ique  de  cond i t ionnement  thermique d e s  échan- 

t i l l o n s  dans  l a  gamme 25OC - 230°C. Nous avons  a d a p t é  p a r  a i l l e u r s  l e s  

c e l l u l e s  " c r i s t a u x  l i q u i d e s "  3 l ' é t u d e  d e s  polymères c r i s t a u x  

l i q u i d e s ,  en  déve loppan t  un sys tème de  c i r c u l a t i o n  f o r c é e  d ' a z o t e ,  

p e r m e t t a n t  a i n s i  aux s u b s t a n c e s  é t u d i é e s  d e  demeurer s o u s  a tmosphère  

c o n t r ô l é e .  Tout c e c i  nous a  permis  de  c o u v r i r  t o u t e  l a  gamme d e  tempé- 

r a t u r e s  c o n s i d é r é e  e t  d ' u t i l i s e r  une t r è s  f a i b l e  q u a n t i t é  d 'échan-  

t i l l o n s  (,< 1 0  mm3). 

Nous avons  c a r a c t é r i s é  une très g r a n d e  v a r i é t é  de  s u b s t a n c e s  

a p p a r t e n a n t  à deux g randes  s é r i e s  de  polymères  mésomorphes à c h a î n e s  

l a t é r a l e s  : l e s  p o l y a c r y l a t e s  e t  l e s  p o l y s i l o x a n e s .  L ' é t u d e  de  d i f f é -  

r e n t e s  s t r u c t u r e s  m o l é c u l a i r e s  nous a  pe rmis  d ' i n t e r p r é t e r  p l u s  r i g o u -  

reusement  l e s  s p e c t r e s  expér imentaux d e s  régimes s t a t i q u e  e t  

dynamique. 

Nous avons  m i s  en é v i d e n c e  l ' é t r o i t e  c o r r é l a t i o n  e n t r e  

l ' a n i s o t r o p i e  d i é l e c t r i q u e  s t a t i q u e  e t  l e  groupement t e r m i n a l .  En 



e f f e t ,  l o r s q u e  c e l u i - c i  comporte un moment d i p o l a i r e  d o n t  l a  compo- 

s a n t e  l o n g i t u d i n a l e  e s t  i m p o r t a n t e  ( t y p e  CN o u  N02), l ' a n i s o t r o p i e  

d i é l e c t r i q u e  est  p o s i t i v e .  La d é c o r r é l a t i o n  d e s  moldcules  p e u t  ê t r e  

a s s u r é e  p a r  l ' i n t r o d u c t i o n  de  groupements  a y a n t  d e s  composantes l o n g i -  

t u d i n a l e s  e t  t r a n s v e r s a l e s  du moment d i p o l a i r e  (CO0 i n t e r p h é n y l ,  F en 

p o s i t i o n  méta du c y c l e  a romat ique  l e  p l u s  é l o i g n é  de  l a  c h a î n e  p r i n c i -  

p a l e ) .  Cet e f f e t  a  pour conséquence d ' a c c r o î t r e  l a  v a l e u r  d e  l ' a n i s o -  

' t r o p i e  d i é l e c t r i q u e .  Cependant,  l o r s q u e  l e  groupement t e r m i n a l  

comporte un moment d i p o l a i r e  d o n t  l a  composante t r a n s v e r s a l e  e s t  

i m p o r t a n t e  ( t y p e  OCH3) l l a n i s o t r o p i e  d i é l e c t r i q u e  d e v i e n t  n é g a t i v e .  

Le rég ime  dynamique nous a permis  de  d é t e r m i n e r  l e s  d i v e r s  

mécanismes o b s e r v é s  l o r s  d e s  s u c c e s s i v e s  m o d i f i c a t i o n s  à l a  s t r u c t u r e  

m o l é c u l a i r e  : 

La r e l a x a t i o n  a q u i  est un mécanisme c o o p é r a t i f  d e  l a  c h a î n e  

p r i n c i p a l e  a é t é  obse rvée  pour t o u t e s  l e s  s u b s t a n c e s  é t u d i é e s ,  indé- 

pendamment d e  l a  s t r u c t u r e  m o l é c u l a i r e .  Nous avons montrd que s o n  

ampl i tude  e s t  p l u s  i m p o r t a n t e  d a n s  l a  d i r e c t i o n  p e r p e n d i c u l a i r e  d e  

mesure e t  q u e  s o n  é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  ne s u i t  pas  une l o i  d e  t y p e  

Ar rhén ius .  

Les r e l a x a t i o n s  i n t r a m o l é c u l a i r e s  6 1  e t  II , o b s e r v a b l e s  en  

phase  v i t r e u s e  s o n t  a t t r i b u é e s  à une r o t a t i o n  à l ' i n t é r i e u r  de  

l l e s p a c e u r  e t  à l a  l i b r a t i o n  du groupement t e r m i n a l .  

La r e l a x a t i o n  62 a p p a r a î t  quand l e  groupement e s t e r  e s t  

p l a c é  e n t r e  l e s  deux noyaux phényl  e t  e s t  p a r  conséquen t  l i é  à l a  

r o t a t i o n  de  c e  groupement. La p r é s e n c e  d ' u n  groupement t e r m i n a l  

f o r t e m n e t  p o l a i r e  "masque1' s o n  a p p a r i t i o n ,  r e n d a n t  s o n  i d e n t i f i c a t i o n  

p l u s  d i f f i c i l e .  

La r e l a x a t i o n  53 e s t  l i é e  au  groupement t e r m i n a l  OCH3 

pu i sque  l a  p r é s e n c e  de  c e l u i - c i  e n g e n d r r  une r e l a x a t i o n  s u p p l 6 m e n t a i r e  

pa r  r a p p o r t  a u x  c a s  p r é c é d e n t s .  



La relaxation 6 est la mieux définie, puisque le fait de 

privilégier une orientation de l'axe optique de l'échantillon la rend 

inexistante dans l'autre direction. Elle est attribuée (E//n) soit au 

mouvement de réorientation de toute la chaîne latérale autour de la 

chaîne principale, soit au repliement du groupement pendant mésogéne 

autour 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 loi 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 très 
faibles pertes de l'ordre de E "  max - 10'2 à 10-4, en augmentant la 

capacité active de la cellule pour le même volume d'échantillon. 

Ceci permettrait d'étudier avec une meilleure précision les méca- 

nismes de relaxation en phase vitreuse. 

- étudier un système approprié pour caractériser les polymères 
mésomorphes linéaires, dont les températures de transition de 

phases sont en général très élevées. 

Sur le plan théorique : 

- développer un modèle 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 synthèses en vue d'optimaliser 
les caractéristiques diélectriques du matériau utilisé pour une 

application donnée. 
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L e  c r a v a i l  p r é s e n t 6  d a n s  c e  mémoire  c o n c e r n e  l ' é t u d e  à large bande4 a 
f r é q u e n c e s  e t  d e  t e m p é r a t u r e s  ( d e  5 Hz à : Ctfz e t  d e  - 170°C & + 230aC, rm- 
p e c t i v e m e n t )  d e s  p r o p r i é t é s  d i é l e c t r i q u e s  d e s  p o l y m è r e s  c r i s t a u x  l i q u i d t t m  8, 
c h a î n e s  l a t b r a l e s  e n  p h a s e s  i s o t r o p e ,  mésomorphe o u  v i t r e u s e .  

Une d e s c r i p t i o n  n o n  e x h a u s t i v e  a e  l a  p h y s i q u e  e t  d e s .  myena df_dayqq- 
t i g a t i o n  d e  c e s  m a t é r i a u x  e s t  t o u t  d ' a b o r d  e f f e c t u é e .  D i f f é r e n t s  d i s p o s i t i f s  
e x p é r i m e n t a u x  p e r m e t t a n t  d ' o b t e n i r  a u t o m a t i q u e m e n t  20 3 50 p o i n t s  d e  m e s u r e  p a r  
d é c a d e  s u r  d e s  é c h a n t i l l o n s  t h e r m i q u e m e n t  c o n d i t i o n n é s  e t  o r i e n t d s  s o u s  cnamp 
m a g n d t i q u e ,  s o n t  e n s u i t e  d 6 c r i t s  d a n s  l a  méthode d i é l e c t r i q u e .  

Les r 6 s u l t a t s  e x p 6 r i m e n t a u x  r e l a t i f s  a u x  s u b s t a n c e s  l e s  p l u s  r e p r é -  
s e n t a t i v e s  d e  c h a q u e  s é r i e  d e  p o l y a c r y l a t e s  e t  d e  p o l y s i l o x a n e s  s o n t  r e g r o u p é s  
s o u s  fo rme  d e  f i c h e s  e t  r e l i é s  s é p a r é m e n t  s u r  un document a t t e n a n t  à c e  
mémoire . 

L e s  i n f l u e n c e s  d e s  d i v e r s  p a r a m é t r e s  m o l é c u l a i r e s  ( l a  c h a î n e  p r i n c i -  
p a l e ,  l ' e s p a c e u r ,  l e s  g r o u p e m e n t s  c e n t r a u x  e t  t e r m i n a u x )  s u r  l e  comportement  
d i é l e c t r i q u e  d e s  v i n g t - e t - u n  mésogènes  é t u d i 6 3 ,  s o n t  mises e n  é v i d e n c e .  

C e s  r é s u l t a t s  o r i g i n a u x  s o n t  d i s c u t é s  e n  termes d ' o r d r e  local d e s  
s t r u c t u r e s  e t  d e  dynamique m o l é c u l a i r e  e n  u t i l i s a n t  l e s  f o r m a l i s m e s  t h é o r i q u e 9  
e x i s t a n t  p o u r  les c r i s t a u x  l i q u i d e s  d e  f a i b l e  p o i d s  m o l é c u l a i r e  d ' u n e  p a r t ,  e 

pour  l e s  m a c r o m o l é c u l e s ,  d ' a u t r e  p a r t .  
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