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INTRODUCTION GENERALE

Ce travail s'inscrit dans la thématique "composites polymeres / cristaux liquides" élaborés par
bombardement électronique développée au laboratoire depuis l'arrivée en 1992 de Mr
Maschke, chargé de recherche au CNRS. Ces matériaux multiphasiques peuvent avoir
différentes morphologies. Notre étude porte plus particuli¢crement sur les composites
polymeres / cristaux liquides appelés PDLC du terme anglo-saxon "Polymer Dispersed Liquid
Crystals", qui sont généralement formés de la dispersion de domaines cristaux liquides® dans
une matrice polymére amorphe. Ces matériaux composites a fonctionnalité électro-optiques
sont pressentis dans un certain nombre d'applications optiques comme les vitrages a
transparence controlée. Ce type de vitrage peut passer d’un état opaque (état Off) & un état

transparent (état On) par simple application de tension.

En 1990, Vaz, Smith et Montgomery utilisent pour la premiére fois le bombardement
électronique (EB) pour préparer des films PDLC ; la principale méthode étudiée jusqu'alors
étant la séparation de phases induite par polymérisation sous rayonnement ultraviolet (UV).
Cette nouvelle technique posséde par rapport au rayonnement UV certains avantages, comme
une conversion treés élevée en monomére sans utilisation de photo-amorceur ou encore une

absence de gradient de polymérisation dans I'épaisseur de I'échantillon.

Dans une perspective de développement industriel, il est apparu nécessaire d'engager
un travail préliminaire sur cette technique de préparation et plus spécifiquement d'étudier la

comparaison des propriétés de films préparés par polymérisation sous UV et sous EB.

Une premiére partie bibliographique montre en particulier les spécificités de 'UV et de
I'EB, l'influence des paramétres d'élaboration sur les propriétés des PDLC ainsi que les
méthodes d'analyse utilisées dans ce travail. La deuxiéme partie montre I'influence des deux
méthodes d'élaboration sur les propriétés de films obtenus a partir d'une formulation
commerciale unique suivi d'une discussion des résultats obtenus. Enfin, dans une troisi¢éme
partie nous avons réalisé une étude électro-optique sur des €chantillons & base de mélanges
modéeles monomeres / cristal liquide en vue de mieux comprendre l'influence des parameétres

structuraux.
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BIBLIOGRAPHIE - I’état cristal liquide

I) UETAT CRISTAL LIQUIDE

1) Généralités

Le terme «cristal liquide» est une oxymore. Il décrit en fait un état de la matiére
intermédiaire entre I'état cristallin, constitué d’atomes ou de molécules occupant une
position fixe dans I'espace et Iétat liquide, ou aucun ordre de position n’existe. Il existe
des cristaux liquides thermotropes et lyotropes!. Pour les ctistaux liquides thermotropes,
en partant de I’état cristallin et en augmentant la températute on peut rencontrer une ou
plusieurs phases cristal liquide appelées mésophases. Ces mésophases ou ces différents
états physiques sont caractétisés par existence d’une température de passage bien définie

d’une phase a Pautre. Il s’agit de transitions thermodynamiques du premier ordre.

La structure la plus courante des molécules qui possedent cette propriété de
s’organiser les unes avec les autres est celle du type batonnet. D’autres types de molécules
comme les molécules discotiques peuvent également présenter des mésophases. La
structure de type batonnet est constituée d’une partie centrale rigide contenant des noyaux
aromatiques et d’'une chaine alkyle plus ou moins longue. Suivant la taille de la chaine
alkyle, on aura une possibilité d’organisation des molécules plus ou moins grande. Suivant
les différents degrés de liberté de position de ces batonnets dans l'espace, on définit

différentes mésophases représentées sur la figurel :

v La phase nématigne : le grand axe des molécules s’oriente en moyenne le

long d’une direction n (ou —n) sans ordre de position.

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

smectique C.

10



BIBLIOGRAPHIE — Pétat cristal liquide

» L’insertion de molécules chirales fournit d’autres mésophases comme les
phases cholestériques ou smectiques C* que nous ne présenterons pas ici.

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

A c6té de ces molécules de faible masse molaite, on rencontte aussi une seconde
grande famille de cristal liquide : les polymeres cristaux liquides®. Ils sont en général de
deux types: ou la partie mésogéne est incluse dans la chalne principale linéaire d’un
polymeére ou il s’agit d’un polymere branché avec la partie mésogene. Les espaceurs entre

la chalne principale et les groupes pendants sont assez souples pour permettre

Porganisation de mésophases.

z

Solide Smectique Nématique Liquide

Température
Figure 1 : Quelgues exemples de mésophases

11



BIBLIOGRAPHIE - I’état cristal iquide

2) Caractéristiques physiques des mésophases

De par leur nature, les états cristaux liquides présentent une anisotropie de leurs

propriétés physiques.

a) Anisotropie des indices de réfraction ou biréfringence :

On définit’8# la biréfringence par An = ne-n, ol ne et n, sont les indices de
réfraction extraordinaire et ordinaire du cristal liquide définis sur la figure 2. An peut étre

positif ou négatif.

Ellipsoide décrit
par le vecteur n

\)

Direction de propagation d
I'onde électromagnétique
de la source incidente

Figure 2: : Description de Uindice de réfraction moyen n d'une gouttelette de cristanx liquides.

Dans le cas simple d’'une gouttelette unique de ctistal liquide nématique orientée
suivant une direction moyenne n, l'indice de réfraction de cette gouttelette suivant un

angle o par rapport a n est donné par%10:

ne X nO

n =

a 2 . 2 ! @
(n.sin’ o +n’ cos’ o)

12



BIBLIOGRAPHIE - Iétat cristal liquide

b) Anisotropie diélectrigque

L’anisotropie diélectrique”® caractérise la proptiété intrinséque d’une molécule lui
permettant de s’orienter sous 'effet d'un champ électrique ou magnétique. On la note
Ag : Ae=g|| - €1, ou g|| et €, sont les constantes diélectriques mesurées parallélement et
perpendiculairement a 'axe principal du cristal liquide nématique. Quand Ag est positive,
les molécules s’orientent parallélement a la direction du champ appliqué et, quand elle est
négative, elles s’orientent de fagon perpendiculaire a la direction du champ. Il est 4 noter
quen général €| est indépendant de la fréquence du champ électrique alors que €;
dépend de la fréquence!l. Ce type de comportement peut en particulier étre utilisé dans

des applications spécifiques aux composites polymeres — cristaux liquides.

3) Comportement d’une phase cristal liquide nématique dans un

milieu confiné

Un composite PDLC (pout Polymer Dispersed Liquid Crystal) étant le plus
souvent constitué de la dispersion de domaines cristaux liquides dans une matrice
polymére&1012-19 il est important de connaitre le comportement d'un cristal liquide dans
une cavité. Quand un cristal liquide nématique est placé dans un milieu confiné, il va
adopter une configuration particuliere. Les molécules de cristal liquide vont s’adsorber de
facon non quelconque a linterface, soit dans notre cas, avec le réseau polymere. Ces
interactions sont appelées communément l'ancrage. Cette configuration adoptée va
correspondre 2 la minimisation de I'énergie entre les forces élastiques du cristal liquide et

le rappel élastique d aux molécules ancrées a la surface.

On définit deux types d’ancrage (voir figure 3):

* Pun est appelé ancrage fort : on suppose que la premiére couche au contact de la
surface polymeére reste immobile méme sous laction dun champ électrique ou
magnétique.

* L’autre est appelé ancrage faible : la premiére couche peut étre orientée par
action d’'un champ électrique ou magnétique mais I'angle de tilt reprend sa valeur apres

coupure du champ électrique.

13



BIBLIOGRAPHIE — P'état cristal iquide

s '

A

— A v
Ancrage planaire Ancrage homéotrope

Figure 3 : Les deuxc types d’ancrage : normal et paralléle d la surface polymeére

L’ancrage des molécules sur une surface polymere dépend de nombreux
parameétres tels que la nature chimique du polymere et du cristal liquide, la température,
les paramétres d’interactions chimiques, les tensions superficielles ou encore la forme ou
la taille des domaines ségrégués. La figure 4 montre quelques exemples de configuration
d’un cristal liquide nématique confiné dans une spheére. Suivant I'ancrage du directeur on
peut obtenir des configurations différentes. Pour un ancrage planaire (directeur paralléle a
la surface, angle de tilt=180°) la texture bipolaire est généralement observée. Pour un
ancrage homéotrope (ditecteur perpendiculaite a la surface, angle de tilt=90°) on observe
d’autres textures comme la structure radiale. Il est possible de passer d’une configuration a
lautre par application de stimuli externes. Il est a noter qu’il est possible d’obtenir ces

types d’ancrages, homéotropes ou planaires, par des traitements de surface spécifiques

(frottement ou modification chimique de surface?0).
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Figure 4 : Structures rencontrées suivant la configuration du directeur
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BIBLIOGRAPHIE — Pétat cristal liquide

4) Réponse d’un cristal liquide ségréqué sous I’action d’un
champ électrique

Le comportement réel d’échantillons, dont la taille et la densité volumique des
inclusions sont en général non homogeénes, devient trés rapidement compliqué et non
modélisable. De nombreux modeles théotiques permettent d’exptimer la fagon dont un
cristal liquide nématique ségrégué dans une cavité va se comporter sous l'action d’un
champ électrique. Ces modéles sont simulés sur des configurations trés précises
concernant notamment la forme des inclusions: forme parfaitement sphérique ou

ellipsoidale.

Le champ électriqued?! local E’ a l'intérieur d'une gouttelette unique dans un
échantillon d'épaisseur d s’exprime par :
-1

P
E'=3X P2 )

d{ Pel
avec V la tension appliquée a I'échantillon, pp la résistivité du polymére et pa la résistivité

du cristal liquide put.

Pour le cas le plus classique d’'un ancrage planaire dans une cavité ellipsoidale, la

tension a appliquer pour commuter une gouttelette de cristal liquide nématique est

i/2
K(e%-1
d Pp
V=" Pyof >~/ X
3a plC SOAS ()

donnée par :

ou a est la longueur du grand axe de Pellipsoide, £ le rapport du grand axe sur le petit axe

de Tellipsoide, K une constante élastique du cristal liquide pur (on suppose
K=K11=K2»=K33), € la permitivité du vide, et Ae P'anisotropie diélectrique du cristal

liquide pur.

15



BIBLIOGRAPHIE - PDLC

1) METHODES DE PREPARATION DES COMPOSITES POLYMERES /
CRISTAUX LIQUIDES

Il existe deux méthodes principales de préparation des composites polymeéres /
cristaux liquides : la méthode dite par émulsification et la méthode dite par séparation de
phases!017.18, Dans la premiére, on utilise au départ un polymeére déja formé alors que
dans l'autre, on peut soit partit du polymére soit partit du ou des monomeres. La
différence des deux méthodes réside dans le fait que pour celle par émulsification, le
systéme reste toujours séparé en phases alors pour celle par séparation de phases, le

systéme passe d’un état monophasique a un état polyphasique.

1) La méthode par émulsification (EM)

Il s'agit de l'une des premiéres méthodes utilisées pour réaliser des composites
polyméres / ctistaux liquides. On agite mécaniquement un mélange hétérogeéne de cristal
liquide dans un non solvant de celui-ci contenant le polyméte jusqu’a 'obtention d’une
dispersion réguliére (avec éventuellement un tensio-actif). Ensuite on étale sur une surface
et on provoque I'élimination du non solvant. Le non solvant du cristal liquide s’évapore et
il se produit la solidification de la matrice polymére incompatible. Cette méthode conduit
généralement a une forme de gouttelettes aplaties. I s'agit d'ailleurs d’une méthode

industrielle actuellement utilisée pour la fabrication de vitrage a transparence controlée

(ex. : PRIVA-LITE®, société Saint Roch).

2) La méthode par séparation de phases

Contrairement a la méthode par émulsification, on part d’un mélange initialement
homogene de cristal liquide et de monomeéres ou de polymeéres. A notre connaissance,
cette méthode fat introduite pout la premiére fois en 1982 par Craighead??. On peut
induire la séparation de phases de plusieurs fagons : par refroidissement, par évaporation

ou par polymérisation.
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a) Séparation de phases induite thermiquement (TIPS :
Thermally Induced Phase Separation)

Le cas général est celui d'un mélange homogene de polymere thermoplastique et
de cristal liquide a haute température avec une température critique maximale de
démixtion. A partir de la phase isotrope, on diminue la température et on induit la
séparation de phases. Il a été généralement observé qu’une vitesse de refroidissement plus

élevée conduisait a des tailles de gouttelettes plus petites?>.

b) Ségaratioh de phases induite par évaporation de solvant
(SIPS : Solvent Induced Phase Separation)

A partir d’'un mélange homogene ternaire solvant organique évaporable / polymere
thermoplastique / cristal liquide, ot le cristal liquide et le polymére sont solubles dans le
solvant commun, mais pas solubles entre eux, on évapore le solvant et on provoque la
démixtion du cristal liquide.

La bonne maitrise de la vitesse d’évaporation est difficile 2 reproduire et les
couples solvants / polyméres / cristaux liquides relativement difficiles a trouver. Il a été
montré qu'une vitesse d'évaporation plus élevée conduisait 2 une taille de gouttelettes plus
petites?425. Au laboratoire nous utilisons en général une combinaison des méthodes SIPS
et TIPS. La méthode SIPS donne une morphologie des matériaux PDLC qui ne
correspond pas forcément a celle de I'état d’équilibre thermodynamique. La méthode

TIPS aide a obtenir I’état d’équilibre

c) Séparation de phases induite par polymérisation (PIPS :

Polymerization Induced Phase Separation)

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

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

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

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

mésogeénes comme précurseurs de la matrice, on obtient des gels dits anisotropes.

3) Principe de fonctionnement d’une cellule électro-optique

Les principales perspectives d’application pour les composites polymeéres /
cristaux liquides sont basées sur leur fonctionalité électro-optique. Elle consiste 2
controler a 'aide d’'un champ électrique ou magnétique, I'opacité de films réalisés a partir
de ces matériaux biphasiques.

La figure 5 montre le type de fonctionnement « mode normal» d’une cellule

électro-optique PDLC.
Comme décrit précédemment, un composite polymeére / cristal liquide est souvent
constitué d'une dispersion de gouttelettes de cristal liquide (de Pordre du micrométre a
quelques dizaines de micromeétres) dans une matrice polymere amorphe. Ce systéme est
mis en sandwich entre deux électrodes transparentes électriquement conductrices.

En absence de champ électrique (état off) chaque gouttelette de cristal liquide
possede un directeur nématique différent (organisation axiale ou bipolaire).

De par * la différence d’indice de réfraction effectif des gouttelettes et de

la matrice polymere,

* la taille des gouttelettes commensurable a la longueur d'onde du
rayonnement,

* la densité volumique des gouttelettes causant des interactions multiples
et/ou l'épaisseur de la cellule,

* la biréfringence des molécules cristal liquide

* Panisotropie diélectrique positive des molécules de cristal liquide,
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la lumiere incidente est diffusée et I'échantillon apparait opaque.

Faisceau lumineux raisceau lumineux

Support de
verre,..

Matrice de

Couche Gouttelette de
électro- cristaux liquides
conductrice N
VAN
b/ \A
Etat OFF (Diffusion) Etat ON (Transparence)

Figure 5 : Principe de fonctionnement électro-optique d'une cellule PDIC en mode normal.

En appliquant un champ électrique suffisant élevé (état on), les molécules de cristal
liquide vont s’aligner parallelement a ce champ (si leur anisotropie diélectrique est
positive) et si I'indice de réfraction de la matrice polymere et de cristal liquide sont tres
proches (nm~n,) le matériau est alors optiquement homogene pour un rayon traversant
petpendiculairement Péchantillon. Il apparait transparent pour un observateur face a
I'échantillon. Cette transparence petsiste pour un observateur dont le regard fait un angle
a de quelques degtés avec la normale. Par contre pour un observateur dont le regard fait
un angle & plus important (pat exemple de 45°) par rapport a la normale de I'échantillon,
on peut avoir un désaccord entre l'indice du polymére nn et I'indice n, et I'échantillon peut
alors apparaitre "flou".

Lotsque I'on supptime le champ électrique, 'échantillon repasse dans un état
opaque. Comme les domaines cristaux liquides ne sont pas parfaitement sphériques mais
plutot allongés, le retour des molécules dans une configuration énergétiquement plus
stable est spontané. Cet état stable cotrespond a un équilibre entre les forces de rappel
exercées pat les molécules ancrées a Pinterface cristal liquide / polymere et le couple

élastique du cristal liquide.
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4) Réponse électro-optique d’une cellule PDLC fonctionnant
en mode normal

La réponse électro-optique d'un film PDLC dépend du champ électrique appliqué.
Dans le cas particulier de la figure 6, une tension sinusoidale dont la valeur augmente puis
diminue linéairement avec le temps a été appliquée. La figure 6 montre la réponse électro-
optique «classique» d’un film pour lequel on a appliqué une tension suffisante pour
obtenir une transmission maximale et constante. Dans Iétat initial, sans application de
tension, I'échantillon est opaque et la lumiére transmise est trés faible. Cet état est
caractérisé par la transmission dans I'état off appelé Toff. Lorsque la tension croit, le film
devient de plus en plus transparent jusqu’a une valeur plateau ou la transmission est
maximale, encore appelé état on. Cet état est caractérisé par la transmission dans Pétat on
appelée Ton. Ensuite la tension décroit linéairement jusque 0 volt et Péchantillon repasse
dans son état opaque initial. Ce retour a I’état off initial est en général accompagné d’une
hystérésis?’-33. Cette hystérésis dépend des conditions utilisées pour l'analyse électro-

optique et notamment de la vitesse d’application du champ électrique.

Origine de cet hystérésis : L’hystérésis est un phénomene encore mal compris. La
vitesse a laquelle s’alignent les directeurs des gouttelettes de cristal liquide dépend de la
valeur du champ appliqué. La vitesse a laquelle les directeurs retournent dans leurs
alignements initiaux quand on enléve le champ, est un processus contrdlé par des
processus de relaxation et influencé par les interactions de surface entre le polymere et les
molécules de cristal liquide. L’hystérésis dépend du temps d’application du cycle de
tension. Pour certains systémes, il est possible de diminuer, voire d’effacer le phénoméne

d’hystérésis par augmentation du temps d’application des rampes de tension.
Lorsque apres le retour de la tension a 0 volt, la transmission finale est supérieure

au Toff initial, on dit qu’ll y a un effet mémoire. Ce type d’effet non souhaitable a I'origine

peut étre recherché pour certaines applications particulieres.
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A partir de cette réponse on définit différentes caractéristiques :

* Le Toff qui correspond 2 la transmission initiale de I'échantillon.

* Le Ton qui correspond a la transmission maximale de I'échantillon.

* Le T1o qui correspond a 10% de la transmission maximale de I'échantillon.

* Le Tso qui correspond 2 50% de la transmission maximale de I'échantillon.

* Le Too qui correspond a 90% de la transmission maximale de I'échantillon.

* La tension seuil, appelée V1o qui correspond a la tension a appliquer pour
obtenir Tho.

* La tension de saturation, appelée Voo qui cotrespond i la tension 2 appliquer
pour obtenir Ty

* L'hystérésis, notée AVso, qui correspond 2 la différence de tension obtenue pour

Tso entre la montée et la descente en tension.

100 -

90 -
Ton

80 1 e,

70 -
60 -
50
40 - AVso

Transmission (%)

30 -
20

1 .
Toff 0
-0

T1 0%

T T T 1

0 Vi 40V90 80 120 160 200
Tension appliquée (volts)

Figure 6 : Courbe électro-optique «classiquey obtenue pour un film PDLC fonctionnant en mode normal.

On caractérise également la réponse électro-optique par les temps de montée et de
descente (1. et T4) lors de 'application d'une tension sous forme de signal créneau. Les
temps de montée et de descente sont souvent définis comme les temps nécessaires pour

passer de 10 2 90% et de 90 4 10% de la transmission maximale. Une autre valeur utilisée
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pour caractériser un échantillon est le contraste, noté CR pour Contrast Ratio. On le

définit souvent comme le rapport de Ton sur Toff.

Ill) Influence des principaux paramétres de composition et
d’élaboration sur les propriétés des composites PDLC

Les différents parameétres que l'on fixe lors de la préparation des films PDLC

influent sur leurs propriétés finales.

Etant donné la diversité des méthodes de préparation (EM, TIPS, SIPS, PIPS) et
des constituants de départ, I'analyse de la littérature ne nous permet que de dégager les
tendances concernant les vatiations de ces proptiétés suivant les paramétres d’élaboration.
La difficulté de comparaison des divers résultats de la littérature provient en particulier
des conditions opératoires différentes d’une étude a 'autre. On peut citer par exemple
comme paramétre variable pour I'étude électro-optique : la longueur d’onde du laser, le
détecteur de lumiere, la distance échantillon / détecteur, la fréquence et la forme du signal
appliqué. On peut néanmoins essayer de résumer les tendances observées.

De nombreux travaux réalisés dans le domaine des composites polymeres / cristaux
liquides concernent la nature des constituants de départ, leurs proportions respectives, la
méthode de préparation utilisée (TIPS, SIPS, PIPS), la température et la nature du solvant
utilisé dans le cas ou la méthode SIPS est utilisée. Les différents points qui suivent
abordent les divers aspects les plus importants qui ont fait 'objet d’étude dans la

littérature sans pour autant étre exhaustifs.

1) Influence du cristal liquide

a) Influence de la nature du cristal liquide

La natute du ctistal liquide peut intervenir de différentes maniéres sur les
propriétés des composites polyméres / cristaux liquides. Ses propriétés intrinséques
comme sa viscosité, sa biréfringence, ses constantes élastiques, son anisotropie

diélectrique et ses interactions vis a vis du constituant polymere comme son affinité
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chimique ou sa miscibilité sont autant de facteurs intetvenant dans les propriétés finales
des films PDLC.

Une étude montre que pout un polymere donné, suivant la nature du cristal liquide
employé, les valeurs de tension seuil et de saturation peuvent vatier’. Cela peut
s’expliquer par une différence de compatibilité entre le cristal liquide utilisé et le polymeére,
a Torigine d’interactions polymeére / cristal liquide qui peuvent étre différentes. Par
exemple, pour des cristaux liquides fluorés, on obsetve en général une diminution des
tensions seuil et de saturation, comparativement a J'utilisation d’un cristal liquide de méme

structure moléculaire, sans fluor.

b) Influence de la proportion de cristal liquide

La morphologie des PDLC dépend entre autres facteurs de la concentration en
cristal liquide dans le mélange initial. Faire varier cette concentration revient a se déplacer
dans le diagramme de phases du systéme polymére / cristal liquide. Il a été montré quune
proportion plus élevée de cristal liquide conduisait a une taille de gouttelettes plus
grande®-37. Pour les faibles concentrations en cristal liquide, les molécules de cristal
liquide restent dispersées dans la matrice polymére monophasique formée. Ensuite, au-
dela de la limite de solubilité du cristal liquide dans la matrice, les molécules de cristal
liquide démixtent et forment des gouttelettes dont la taille et le nombre varient avec la

proportion de cristal liquide et la température.

Il est en général observé quune augmentation de la proportion de cristal liquide
pour un systéme polymeére / cristal liquide donné, conduit 2 une diminution des tensions
seuil et de saturation?*3839. On peut directement relier ce comportement 2 la taille des
gouttelettes formées. Le rappott surface / volume des domaines diminue et I'influence de
'ancrage de la couche de molécule de cristal liquide diminue également. Cela explique la
plus grande facilité pour aligner des domaines de tailles plus élevés et la diminution des

tensions de seuil et de saturation.

L’influence de la proportion de cristal liquide sur la transmittance dans I’état off a

également été étudiée. Une étude porte notamment sur des échantillons préparés par
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PIPS sous bombardement électronique3s. Jusquenviron 20% en masse du cristal liquide
dans le mélange précurseur, la transmission est constante aux alentours de 90-95%.
Ensuite, entre 30 et 80% de cristal liquide, on obsetve une diminution rapide de la
transmission qui devient proche de 0% entre 70% et 80% en masse de cristal liquide.
Ensuite, pour des valeurs supérieures a 80% en masse de cristal liquide, la transmission

augmente de nouveau rapidement.

La miscibilité du polymeére formé et du cristal liquide a température ambiante est
fonction de la concentration des deux partenaires en présence. Ce comportement peut
s'interpréter aux faibles concentrations par le fait que le cristal liquide reste dissous dans la
matrice formée sans créer de centres de diffusion. Ensuite, lotrsque l'on dépasse la limite
de solubilité du cristal liquide dans la matrice polymére, on obsetve la diminution de la
transmission par la création de centres de diffusion de plus en plus nombreux dans le
matériau formé. Enfin, pour les fortes concentrations en cristal liquide, il y a formation
des domaines plus grands peu diffusants : on observe que la transmittance augmente de

nouveau.

2) Processus PIPS-UV : Influence de Pintensité du rayonnement
UV et du temps d’irradiation

a) Influence de Pintensité du rayonnement UV

L’augmentation de Pintensité du rayonnement UV (Iw) conduit a des gouttelettes
de tailles plus petites?’-34041.  Augmenter I., revient a augmenter la vitesse de
polymérisation initiale et peut conduirte 4 un téseau plus dense par la formation de
longueur de chaines plus couttes. Pour des valeurs plus élevées de Iuv les gouttelettes
formées ont moins de temps pout coalescer. Dans les différents travaux qui montrent ce
résultat, les mélanges précurseurs, les spectres de lampe et les photo-amorceurs utilisés
sont différents. Cela montte le caractére général de ce résultat, qui n'est pas lié a des
conditions particulieres comme le mélange précurseur ou la lampe utilisée. Comme nous
Iavons vu au 1b), la diminution de la taille des gouttelettes formées implique une

augmentation des tensions seuil et de saturation.
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b) Influence du temps de polymérisation a intensité

constante

A intensité constante de la lampe UV, on a remarqué que plus le temps de
polymérisation augmente et donc la polymérisation se poursuit, plus la taille moyenne des
gouttelettes diminue®#> et plus la distribution de taille est uniforme*2. On observe alors
une augmentation des tensions seuil et de saturation liée a la diminution de tailles des
gouttelettes. Une autre étude®> a montré une diminution du temps de descente avec le
temps de polymérisation jusqu’a une valeur plateau minimale qui doit correspondre 4 une

taille de gouttelettes qui n’évolue plus.

3) Influence de I’épaisseur du film

L’épaisseur du film «influe peu» sur la valeur de la transmission dans ’état on pour
peu qu’il soit possible d’appliquer une tension électrique suffisante pour aligner les
molécules de cristal liquide dans toutes les gouttelettes. Cependant, comme I'accord entre
les indices de réfraction de la matrice polymére et du cristal liquide n’est jamais parfait, on
constate en général une légere diminution de la transmission avec Pépaisseur. Par contre,
la diminution de la transmission dans ’état off, Toff, est beaucoup plus dépendante de
I’épaisseur de I'échantillon!7.36,3844.45,

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

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

Lyapsmise _ e-’B od

4
I (
I
avec Toff (%)=100x —
Io
ou I transmise est lintensité lumineuse transmise perpendiculaire a ’échantillon, Io est
lintensité incidente normale, B la densité en nombre de gouttelettes, © la section efficace
de diffusion d’une gouttelette et d I'épaisseur de I'échantillon.

Plus I'épaisseur de I'échantillon augmente plus la tension a appliquer pour avoir

une transmission maximale est important. Cette dépendance est théoriquement linéaire
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dans le cas de gouttelettes de forme oblongues avec un ancrage planaire3441:45.46, Pour des
épaisseurs tres faibles il a cependant été constaté une augmentation de la tension de
saturation®’. Cette augmentation serait principalement due a I'influence des gouttelettes
proches des bords des deux lames qui ont une forme plus allongée et donc nécessitent un
champ électrique plus élevé pour commuter.

De plus, pour un méme film la morphologie peut changer suivant Iépaisseur du
film3. En effet, notamment pour la polymérisation sous UV, on a un gradient de la
polymérisation pouvant intervenir dans la profondeur*®#. Ce gradient conduit a un réseau
«plus dense» en surface et «plus liche» en profondeur. On peut alors observer une
morphologie de gouttelettes plus petites en surface, dont la taille augmente dans

Pépaisseur de I’échantillon.

4) Influence de la partie polymére

La partie polymére peut intervenir de différentes maniéres sur les propriétés des films
PDILC suivant notamment la méthode de préparation. On peut distinguer le cas ou le
polymere est déja formé (EM, TIPS, SIPS) et celui ot on part du ou des précurseurs de la
matrice (PIPS).

a) A partir du polymeére déja formé

Différents parameétres comme la nature chimique, la masse molaite et Parchitecture du

polymere peuvent influencer les propriétés des films PDLC.
al) Films préparés par EM

La forme des gouttelettes de films PDLC préparés a base d’alcool polyvinylique
(PVA) dépend de la masse molaite du PVA utilisé%0. L’étude concerne deux PVA dont
'un a une masse molaire moyenne en masse, M, comptise entre 10 000 et 30 000g/mol
et l'autre trés proche de 80000g/mol. On constate que dans le cas du PVA de My, de 80

000g/mol, la forme des gouttelettes est plus distordue et moins sphérique que dans le cas

26



BIBLIOGRAPHIE - PDLC

du My, comptis entre 10000 et 30 000g/mol. De plus, l'utilisation de ctistaux liquides
différents avec un PVA de méme M,, donne une distribution des cavités des gouttelettes
relativement constante. Cela tend a montrer, pour cette méthode de préparation par
émulsification, que la forme des cavités des gouttelettes serait principalement déterminée

pat la matrice PVA et non pat les interactions polymeéres / cristaux liquides.

a2) Films préparés par SIPS

Une étude’! sur un film PDLC montre Pinfluence de la proportion de styréne dans
le mélange initial formé pat un copolymere (styréne-méthacrylate d'éthyle) et un cristal
liquide nématique (E7) en proportion en masse 40/60. Ce mélange est dissous dans une
quantité de solvant (THF) équivalente en masse au mélange polymeére/cristal liquide.
THF est un bon solvant pour toutes les constituants dans le mélange. Notons que le
cristal liquide E7 est un mélange eutectique formé de quatre constituants dont les
formules chimiques et les proportions sont données au chapitre suivant.

La morphologie est trés influencée par la composition du copolymére. Une simple
vatiation de la propottion de styréne dans le copolymere change la morphologie obtenue.
La taille des gouttelettes est minimale pour 0% de styréne (< 0,1 um) et augmente quand
le pourcentage de styréne croit (10um pour 32,5% de styréne). Pour 54,6% de styréne
dans le copolymete, la taille des gouttes diminue a 3um. On note une diminution des
tensions seuil et de saturation, des temps de montée et de descente jusqua 32,5% de
styténe dans le copolymére puis une augmentation de ces valeurs pour 54,6%. La taille
des gouttes lots d’une préparation de PDLC par SIPS est influencée principalement par
les interactions polymeéres / cristaux liquides et par la viscosité gouvernée par la masse en
poids du polymeére. L’étude de chromatographie par perméation de gel (GPC) montte que
la masse molaite en poids du polymeére diminue avec 'augmentation de la proportion de
styténe. On peut également s’attendre 4 ce que la polarité diminue avec Pintroduction du
styréne. Il semble finalement assez cohérent que la diminution de polatité et la diminution
de My avec laugmentation de la proportion de styréne contribuent a faciliter la
coalescence des gouttelettes de cristal liquide, pour former des gouttelettes de plus

grandes tailles. Cependant, P'effet pour 54,6% de styréne reste mal comptis.
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Pour un cristal liquide donné (E7), en remplagant le polymére (PMMA linéaire) par
un autre polymére de structure proche fluorée?, on observe une diminution des tensions
seuil et de saturation. La structure chimique du polymeére et les interactions avec le ctistal
liquide apparaissent bien jouer un rble primordial dans les propriétés des composites

polymeéres / ctistaux liquides.
a3) Films préparés par TIPS

Une étude?* porte sur I'incorporation patrtielle (jusque 30%) d'un polymeére fluoré,
de composition proche du polymere de départ (polyméthacrylate de méthyle : PMMA).
Avec lincorporation progressive du polymere fluoré la tension seuil et le temps de
montée augmentent et le temps de descente diminue sans que la taille des inclusions ne
soit affectée. Ce résultat va dans le sens inverse de celui décrit précédemment pour un
systeme E7 / PMMA ou de nature proche fluorée. Cependant, lors de 'incorporation du
polymére fluoré, il est a noter que le mélange ne forme pas un mélange polymeére

homogene, mais que les deux polymeres se séparent plutét en phases ségréguées.

Une autre étude sur la comparaison de PDLC (prépatés par TIPS) dont la matrice
est préparée avec un PMMA linéaire ou un PMMA réticulé montre une tension de
saturation beaucoup plus élevée et une transmission dans Iétat off plus basse pour un
polymeére fortement réticulé*’. Ce résultat peut s’expliquer par une taille de domaines

diffusants plus petite dans le cas du PMMA réticulé.
b) A partir du précurseur du polymeére

Comme nous lavons vu précédemment, la méthode principale utilisée pour
former des composites polymeres / cristaux liquides a4 partit des monomeéres ou des
oligomeres est la méthode appelée PIPS. On utilise des monomeres mono-, di- ou poly-
fonctionnels afin d’obtenir un polymére linéaire, un polymeére ramifié, ou encore un
réseau plus ou moins dense. On imagine, comme dans le cas des méthodes de préparation
par TIPS ou SIPS, que la masse molaire en poids de la partie polymere va influencer les

propriétés finales des matériaux biphasiques. Par exemple, plus la masse d’un polymere
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linéaire formé est élevée plus la compatibilité entre les molécules de cristal liquide et le
polymeéte va diminuer. De méme, pour un systéme qui donne un réseau peu réticulé, on
peut prévoir que I'ajout d’un agent réticulant (un monomeére trifonctionnel par exemple)
va diminuer la distance moyenne entte nceuds de réticulation et former un réseau plus

dense qui engendreront une taille de gouttelettes plus petites.

b1) Influence de la nature du monomeére

Une étude®! sur deux cristaux liquides différents a montré Pinfluence de la nature
de monomere acrylate et méthacrylate sur la réponse électro-optique. Les auteurs ont
notamment mis en évidence des tensions seuil et de saturation plus élevées dans le cas des
monomeéres actylates comparativement aux mémes monomeéres méthacrylates. De méme,
ils ont montré que les transmissions étaient plus faibles dans DPétat off pour les
échantillons préparés avec les monomeres actylates (pour des films de méme épaisseur).

Des études ont montré que utilisation d’un monomére fluoré dans le précurseur
de la mattice3%52 ou la fluoration35* de I'interface polymeére / cristal liquide conduisent a

des tensions d’adressage plus faibles.

b2) Influence du rapport monomere / oligomeére

Une étudess sur le systéme Hexane Diol Diactylate (HDDA) / Tri-Méthylol
Propoxy TriAcrylate (TMPTA) avec le cristal liquide TL205 (commercialisé par Merck)
(20/80) montre l'influence du rapport monomére / oligomére sur la réponse électro-
optique et les temps de réponse des échantillons. Quand le poutrcentage de TMPTA passe
de 0 2 10 %, on obsetve une taille de gouttelettes plus petite et un meilleur temps de
réponse. On peut penser comme précédemment, que cette diminution de taille est en

relation avec la densification du réseau formé.
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b3) Influence de l'utilisation de plusieurs monomeéres

Huang et al. ont montré qu’il était possible, en utilisant des monomeres différents
polymérisés ensemble, de former une fine couche de polymeére différente de la mattice a
Iinterface avec les molécules de cristal liquide6. Cette méthode permet notamment, par le
choix judicieux des monomeéres de départ, d’imposer un ancrage particulier a Pinterface,
indépendant du choix de la matrice polymeére. Dans leur étude, en utilisant 10% en masse
d’un monomeére donnant un ancrage radial dans une matrice polymére conduisant a un
ancrage planaire, on obtient des gouttelettes avec un ancrage radial. Aprés la séparation de
phases, le monomere qui polymérise plus tard a l'interface est soit majoritairement dissous

dans le cristal liquide, soit expulsé a l'interface cristal liquide / polymeére en formation.

5) Influence de la température de polymérisation

La température de polymérisation apparait comme un facteur important dans la
formation de la morphologie finale des composites polymeéres / ctistaux liquides. Si on
polymérise a température élevée, on va retarder le moment ou se produit la séparation de
phases (UCST). La température peut donc jouer directement sut la taille, la forme et la
répartition des domaines qui démixtent. Si on suppose, que la polymérisation se poutsuit
plus longtemps a température plus élevée avant que la séparation de phases ne se
produise, donc si on forme un réseau plus dense, la taille des inclusions doit en moyenne
étre plus petite a plus haute température. Les études réalisées dans la littérature montrent
une bonne adéquation entre la théotie et les résultats expérimentaux.

Lovinger et al. ont observé une diminution de la taille des gouttes’” quand la
polymérisation se fait a2 température plus élevée. Pour un systéme NOAG5 / E7 (35/65),
la taille de gouttelettes passe de 5-6 um pour une polymérisation a 30°C a 1-2 pm pour
une polymérisation a 40°C. Pour 60°C, la taille des gouttelettes ne semble plus varier.
D’auteurs auteurs> ont montré que polymériser a température plus élevée fournissait une
diminution des temps de réponse et du contraste et une augmentation de la tension de
saturation. Ces derniéres tendances vont bien dans le sens d’une diminution de la taille

moyenne des inclusions dans la matrice formée.
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La température de polymérisation peut également influer sur la forme des
gouttelettes>$>°. Suivant la température de polymérisation une étude a montré qu’il est
possible d’obtenir des formes de gouttelettes sphériques ou non sphériques.

Nolan* et al. ont étudié la variation de la tension de saturation en fonction de la
température et de la puissance de la lampe UV. Leurs résultats montrent qua une
épaisseur donnée et pour certaines plages de température de polymérisation, la tension de
saturation augmente avec l'intensité de la lampe, passe par un maximum avant de prendre

une valeur plateau inférieure 2 ce maximum.

6) Gonclusions

Cette analyse bibliographique montre le nombre, la complexité et
l'interdépendance des paramétres susceptibles d'influencer les propriétés finales des
composites polymeéres / cristaux liquides.

Nous avons vu que la méthode de préparation, la nature et la proportion des
constituants de départ, leurs miscibilités, mais aussi, la température de mise en ceuvre, la
conversion et la vitesse de polymérisation sont les principaux facteurs intervenant dans
I'élaboration des films PDLC. Ces paramétres interagissent directement ou indirectement
sur la forme, la taille et la densité des inclusions de cristaux liquides dans les matériaux
biphasiques obtenus. Cette étude démontre en patticulier la difficulté de faire varier un

parameétre sans influencer les autres.

IV) APPLICATION DES COMPOSITES POLYMERES / CRISTAUX
LIQUIDES

Les applications potentielles des PDLC sont trés variées dans le domaine de
Ioptique. On peut citer par exemple les vitrages a opacité controlée ou encore les écrans

de visualisation.

1) Vitrages a opacité controlée

Le principe de base de ce type d’applications est de passer d’un état a un autre état

par application d’un champ électrique. Il existe des systémes passant de I'état opaque a
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Iétat transparent (fonctionnement dit en mode normal), d’autres passant de 'état
transparent a P'état opaque (fonctionnement dit en mode inverse), et les systémes bistables
qui passent d’un état transparent a un état opaque et de cet état opaque métastable a un
état transparent sous l'effet d'une nouvelle stimulation électrique.

Le principe de base du fonctionnement en mode normal de ces composés est celui
de la figure 5. Par application d’un champ électrique on passe d’un état opaque a un état
transparent. Pour certaines applications comme dans le domaine de 'automobile, on
recherche un fonctionnement en mode inverse. On utilise alors une matrice qui conduit a
un ancrage homéotrope du cristal liquide qui posséde une anisotropie diélectrique
négative. On obtient des échantillons dont les gouttelettes ont un directeur parallele a la
normale du vitrage, ce qui fournit une bonne transparence dans I’état off.

Dans ce type d’application, il apparait nécessaire pour des vitrages de grandes
dimensions d’utiliser un cristal liquide peu miscible avec la matrice polymeére pour des

questions évidentes de coiit.

2) Ecran de visualisation

Comparativement a 'application des vitrages a opacité contrdlée, 'emploi des
composites polyméres / ctistaux liquides utilisés pour les écrans de visualisation requiert
des propriétés trés exigeantes. Dans le cas des vitrages a opacité contrdlée, les tensions
d’adressage et les temps de réponses ont moins d’importance. Dans ce cas, pout pouvoir
étre couplé a une matrice active (ensemble de transistors permettant un adressage de
I’écran ligne par ligne), les tensions de commutation doivent étre de 'ordre de 10 volts.

De plus, Phystérésis doit étre trés faible, voire nulle, et les temps de réponses tres courts

(<50ms).

Par rapport aux nématiques en hélice utilisés normalement dans ce type
d’application, ces composites ont deux avantages : d’une part aucun traitement préalable
des supports n’est nécessaire (ce traitement est nécessaire pour obtenir un ancrage
particulier du nématique sur les supports) et 'absence d’utilisation de polariseurs permet
un gain tres important de luminosité. Parmi d’autres applications, on peut citer les écrans

de protection solaire et les capteurs de flux de pression.
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V) RAYONNEMENT UV ET EB

Cette partie concerne le rayonnement ultraviolet (UV) et le bombardement
électronique (EB) utilisés lors de I'étude pour I’élaboration des composites polymeres /
cristaux liquides. Aprés une présentation générale des deux types de rayonnements seront

développés leurs spécificités, leurs interactions avec la matiére ainsi que les dispositifs

utilisés.
1) Généralités

Les rayonnements UV et EB peuvent étre utilisés pour induire les polymérisations
par voie radicalaire®-62. Pour une méme formulation, on peut en général utiliser
indifféremment I'un ou l'autre de ces rayonnements. Les applications de ces deux types de
rayonnement sont nombreuses dans différents secteurs d’activités : on peut citer patr
exemple le séchage de peintures, colles, adhésifs... Le bombardement électronique
permet des applications plus spécifiques comme le greffage, la désinfection, ou par
conversion en rayons X, lantigermination. Plus pénétrant que I'UV dans les films
opaques, il permet notamment la possibilité de traiter des matériaux pigmentés (par
exemple par TiO»).

Malgré leurs utilisations quelque peu indifférenciées, les rayonnements UV et EB
sont des rayonnements de natures différentes. Le rayonnement UV appartient aux
rayonnements dits «électromagnétiques» alors que les électrons accélérés appartiennent
aux rayonnements dits «particulaires.

Contrairement au rayonnement ultraviolet dont I'énergie des photons (2 a 10eV)
n’est pas suffisante pour induire une ionisation directe de la matiere, le bombardement

électronique, de part sa haute énergie (10* 2 107eV), est qualifié d'ionisant.
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2) Interaction avec la matiére

Dans le cas du rayonnement UV de faible intensité, les photons interagissent avec
la matiére par absorption sélective. Suivant le matériau traversé, ils sont plus ou moins
absorbés et l'intensité du rayonnement diminue de facon exponentielle avec 'épaisseur du
matériau®$4. C’est 'aptitude du matériau a absorber les photons incidents qui va induire
des réactions chimiques dans celui-ci. Apreés absorption d’un photon d’énetrgie hv, une

molécule XY peut passer dans un état excité XY* et se désactiver suivant :

XY 5>XY* 5> X* + Y* (formation de radicaux)
XY* > XY +hv (émission d’un photon de longueur d’onde différente)

XY™ — XY + chaleur XY*-> XY + chaleur (émission de chaleur)

Dans le cas du bombardement électronique les électrons accélérés traversent le
matériau. Les électrons de haute énergie ne sont pas absorbés : ils subissent des collisions
élastiques et inélastiques. Les collisions élastiques entrainent une simple modification de la
trajectoire des électrons qui traversent la matiére sans perte d'énergie. Lors d’une collision
inélastique, I'électron incident vient heurter un électron de valence, perd une petite partie
de son énergie et va ioniser des molécules ou des atomes. Sa trajectoire n’est alors que peu

affectée par cette collision.

Si Pénergie cédée est grande par rapport a celle de I'électron de valence, celui-ci

eut étre éjecté et il v a formation d’ion chargé positivement suivant
J y g

XY 5> XY' +e

Cette ionisation est suivie par la réaction

XY 5>X+Y +e

avec ¢jection d'un électron secondaire d'énergie plus faible.
Les molécules ionisées peuvent aussi étre neutralisées par un e- pour former une molécule

excitée XY* comme dans le cas de 'UV.
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Si Pénergie cédée est petite par rapport a celle de Pélectron de valence les

molécules passent simplement dans un état excité XY* et on est alors dans un cas proche

de 'UV.

Dans les deux cas, les espéces formées (radicaux, ions) peuvent induire des
modifications aussi bien dans le mélange précurseur de polyméres que dans un matériau

polymeére déja formé.

Dans le cas de monomeéres ou d’oligoméres sensibles a ces rayonnements, la
formation de centres actifs peut induire une polymérisation. La polymérisation sous UV
doit la plupart du temps étre amotcée par un composé photolysable. Ce composé va
absorber un photon et se décomposer en radicaux qui vont induire la polymétisation.

Dans le cas de matériaux polyméres, ces centres actifs vont créer des réactions de
réticulation (création de liaisons covalentes entre chaines) ou de dégradation (scissions de
la chaine principale) ou encore de greffage. Pour certains polymeéres, la réticulation ou la
dégradation se produit principalement. Par exemple dans le cas des polyacrylates, la
réticulation prédomine. Il est d'ailleurs 4 noter que dans le cas de polymérisation de
monomeéres ou d'oligoméres sous rayonnement, si on applique de fortes doses, on peut

rencontrer des phénomenes de réticulation ou de dégradation.

3) Notion de dose et de débit de dose

a) Rayonnement UV

La dose de rayonnement UV représente en général la quantité d’énergie absorbée
par unité de surface. On l'exprime en millijoule par cm? (m]/cm?). Le débit de dose
représente I'énergie absorbée par unité de temps et de surface. Le débit de dose est fixé

par la puissance de la lampe.
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b) Rayonnement EB

La dose en rayonnement EB représente la quantité d’énergie absorbée par unité de
masse. On Pexprime en Gray (Gy) et plus souvent en kGy, quoique I'ancienne unité, le
Rad reste encore utilisée. On a 1kGy = 1] /g = 0,1Mrad.

Le débit de dose représente I'énergie absorbée par unité de temps et de masse :

pr 4D
dt

Vi) DISPOSITIFS D’IRRADIATION UTILISES

Les deux dispositifs d’irradiation utilisés font intetvenit le méme type de
déplacement des échantillons sous le rayonnement considéré, par un systeme de
convoyage par tapis roulant.

Pour la réalisation de composites polymére / cristal liquide sous UV on rencontre
exclusivemnent dans la littérature des dispositifs statiques. L’échantillon est placé immobile
sous la lampe UV pendant des temps d’exposition allant de quelques secondes a quelques
minutes.

Le sujet de cette étude étant la comparaison des deux types de rayonnement, il est
apparu nécessaire d’utiliser un dispositif UV permettant des temps d’itradiation et donc
de polymérisation inférieurs a la seconde afin de se placer dans des conditions de
polymérisation proches de celles réalisées sous bombardement électronique. En effet,
nous avons vu précédemment comment l'intensité du rayonnement pouvait influencer les
propriétés finales des composites / polymeres ctistaux liquides.

La premiére utilisation du bombardement électronique pour la réalisation de
composites polyméres / cristaux liquides a été publié par Vaz, Smith et MontgomeryS3-6.
Shindo et al. ont également étudié cette methode%®.

Le dispositif de rayonnement EB permet une variation facile du débit de dose sur une
large gamme de valeurs (intensité peut vatier de 0,2 2 ImA) contrairement a notre
dispositif de rayonnement UV ou il est plus difficile de faire vatier I'intensité d'exposition.
On peut pour le rayonnement UV utiliser au choix I'une des deux ou les deux lampes

d'irradiations du dispositif UV, a "demi-puissance" ou 2 puissance maximale. On peut
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donc faire facilement varier la dose appliquée en rayonnement EB par changement de la
vitesse du convoyeur ou de l'intensité du rayonnement alors qu'en rayonnement UV, la
dose peut principalement étre variée a l'aide de la vitesse du convoyeur.

Ce dispositif de rayonnement UV "dynamique" nous permet de réaliser des
polymérisations sur une échelle de temps comparable au rayonnement EB. En effet,
divers effets thermiques (chaleur apportée par le type de rayonnement et échauffement du
a la chaleur de polymérisation) peuvent influencer les caractéristiques des composites

formés pendant la polymérisation.

1) Le dispositif d'irradiation Ultraviolet

Il s’agit du Minicure MC4-300 de Primarc UV Technology. Le schéma de Pappareil est
ptésenté sur la figure 7. L’échantillon a polymériser est placé sur le convoyeur dont on

peut régler la vitesse de défilement. Il permet d’obtenir des vitesses de 5 2 75m/min.

Le rayonnement UV est produit par deux électrodes constituées par deux lampes
indépendantes a vapeur de mercure moyenne pression (80W/cm linéaire). Lorsque la
tension est établie entre les deux électrodes, 'échauffement intense induit la vaporisation
du Mercure. Aprés quelques minutes un arc s’établit et le tube émet le rayonnement UV.

Le quartz posséde la double propriété de conserver d’excellentes propriétés
mécaniques a 800°C (température de fonctionnement de la lampe) et d’étre transparent
aux UV. Le Mercure peut étre dopé d’impuretés afin d’élargir le spectre de la lampe qui
aurait sinon les seules raies caractéristiques du Mercure.

Une ventilation adaptée est nécessaire afin d’éliminer 'ozone formé avec 'oxygene
de lair et Pimportante chaleur émise par la lJampe. Notre systéme est équipé de mitoirs
paraboliques qui réfléchissent les rayons lumineux en un faisceau parallele. La dose est
mesurée 2 P'aide d’un radiométre (UV integrator, Primarc UV technology) qui indique
directement les valeurs recues en mJ/cm? Le spectre de réception du radiométre est
comptis entre 250 et 460nm avec un maximum de sensibilité pour 360, 365 et 410nm. Il
permet des mesures de doses comprises entre 0 et 5 000mW /cm?.

Par mesure de sécurité, il est préconisé d’utiliser des lunettes filtrant le

rayonnement UV et de porter des gants pendant les manipulations.
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Lampe et réflecteur

Entrée de I’échantillon Sortie de I’échantillon

e

. e
Tapis roulan

Figure 7 : Dispositif d’irradiation pour le rayonnement ultraviolet (Minicure MC4-300 de Primarc UV
Technology)

2) Le dispositif de bombardement électronique

L'accélérateur d'électrons qui a été utilisé est I'Electro Curtain CB150 de Energy
Sciences Inc. Le schéma de fonctionnement est présenté sur la figure 8. Comme pour le
dispositif UV, I'échantillon est placé dans un convoyeur mis en mouvement par un

systeme de défilement dont la vitesse peut varier de 5 4 56m/min.

Le faisceau d'électrons est produit a 'aide d’un filament placé dans une chambre a
vide. Le rideau émis par la cathode est accéléré par la haute tension (175kV) et traverse
une fenétre en titane pour atriver dans la chambre d'irradiation de I'échantillon.
L'atmosphére dans cette chambte peut étre l'ait ambiant ou une atmosphére "inerte"

assurée par un balayage continu d'azote.
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3) PDLC

1) Oligomere,
monomere
cristaux liquides

2) Irradiation par
bombardement €lectronique

Figure 8 : Dispositif dirradiation pour le bombardement électronigue (Electro-curtain CB 150 de
Energy Science Inc.)

La caractéristique essentielle de ce type d’accélérateur est sa tension d’accélération.
Suivant la valeur de cette tension d’accélération, il est possible de modifier la profondeur
de pénétration des électrons. Dans notre cas la tension de travail est de 175kV. Pour des
systemes acryliques, de densité proche de 1, cette tension permet un traitement homogéne

jusque 100um (figure 9). La dose regue est calculée suivant la formule 5 :

D(kGy):Kx—\I—/— )

ou K est une constante de l'appareil, déterminée a I'aide d’un étalonnage, dont la
dimension est homogene a des m x kGy x (mA x min)-1, I est l'intensité du courant dans le
filament (mA) et V la vitesse de défilement du convoyeur (m/min). La dose, appliquée en

une seule fois, peut varier entre 0,5 et 280kGy.
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Dose relative regue

>
100 jum Epaisseur (um)

Figure 9 : Dépit relatif de la dose suivant 'épaissenr du matériau

La machine posséde un blindage en plomb qui absorbe les éventuels rayons X qui
poutraient étre produits. Aucune protection supplémentaire n’est nécessaire lors de

Iutilisation de ce type d’accélérateur.

Comme nous venons de le voir, les types de rayonnement utilisés pour
I’élaboration de composites polymeéres / cristaux liquides sont différents. Attachons nous
maintenant a décrire les réactions chimiques induites par ces deux types de rayonnement

dans une formulation acrylique.

3) La polymérisation radicalaire

La réaction principale induite par les deux types de rayonnement dans le matériau
est la polymérisation réticulante. La polymérisation radicalaire peut en général étre

décomposée en trois étapes distinctes: 'amorgage, la propagation et la terminaison®>-62,

Lors de l'amotgage sous rayonnement ultraviolet, un photon d'énergie hv est
absorbé par une molécule de photo-amorceur. Ce photo-amorceur subit alors une rupture

homolytique et les radicaux formés peuvent induire la polymérisation radicalaire.

40



BIBLIOGRAPHIE — Rayonnement UV et EB

Sous bombardement électronique, I'amorcage est différent mais conduit comme dans le
cas de l'irradiation UV a la formation de radicaux qui vont induire la polymérisation.
Ensuite, lors de I'étape de propagation, il se produit I'addition successive d'un trés grand
nombre de monoméres pour obtenir des macroradicaux.

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

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

un calcul simple donne :

b

v . . . ’ .

v, =k [M] 2 pour une terminaison bimoléculaire,
PP 2xk,

ou vp représente la vitesse de polymérisation, kp la constante de vitesse de la propagation,

va la vitesse d'amorgage et ki la constante de vitesse de terminaison.

Dans le cas de la photopolymérisation on a

v, = @ xI ou ¢ représente le rendement quantique de production de radicaux efficaces et

I est l'intensité du rayonnement UV absorbé.
Il est a noter également que la polymérisation radicalaire est inhibée par 'oxygéne de l'air.
On a alors réaction de 'oxygéne de I'air avec un radical pour donner un radical peroxyde
peu réactif.

Dans le cas des acrylates polyfonctionnels, on peut avoir formation de microgels,

c'est a dire des domaines fortement réticulés dans un environnement plus lache.
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Meéthodes de Caractérisation

1) CARACTERISATION ELECTRO-OPTIQUE

1) Méthode de préparation des cellules électro-optiques

Pour catactériser les propriétés électro-optiques des composites polyméres /

cristaux liquides, différents types de cellules peuvent étre utilisées.

11 existe des cellules préformées d’épaisseurs controlées (5, 10, 15um ...) que 'on
remplit par capillarité. Ce type de cellule permet un controle précis de I'épaisseur.
Cependant pour certaines compositions, il est nécessaite de chauffer le mélange
précurseur afin d’en diminuer la viscosité. Ce chauffage peut provoquer des problemes de
prépolymérisation thermiques et, lors du refroidissement dans la cellule, des problémes
d’inhomogénéité.

Une autre méthode consiste a emprisonner le mélange précurseur entre deux
supports, en l'occurrence deux lames de verre ou une lame de verre et un film de
polyéthylene téréphtalate PET rendus électro-conducteurs. On peut controler Pépaisseur
entre les deux lames a l'aide de billes de diametre calibré ou par un adhésif double face

d’épaisseur calibrée.

2) Caractérisation électro-optique

La méthode principale utilisée pour caractériser la réponse électro-optique d’un
film PDLC est la mesure de l'intensité de lumiére transmise par celui-ci lorsque qu’un
champ électrique est appliqué. De nombreuses conditions expérimentales peuvent étre
utilisées lors de telles études suivant que 'on modifie la fréquence et le type de tension
appliqués, la forme du signal, la longueur d’onde de la source, une soutce diffuse ou

collimatée, la distance entre la photodiode et 'échantillon....

De maniere générale I'échantillon a étudier est placé sur un support horizontal ou
vertical. Une source lumineuse diffuse ou collimatée traverse [I’échantillon
perpendiculairement a sa surface, soit directement, soit aprés réflexion sur un miroir et

une photodiode recueille Pintensité lumineuse transmise par 'échantillon 4 I'angle zéro.
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On applique alors une tension aux bornes de Péchantillon tout en en mesurant
Pintensité de la lumiere transmise.

Si on applique une rampe en créneau, C’est a dire avec des variations quasi-
instantanées de la tension de 0 a une tension donnée et brutalement de cette tension
instantanément de cette tension a 0 volt, on peut alors mesurer les temps de montée et de
descente.

Si on applique une rampe triangulaire, c’est a dire si on augmente linéairement avec
le temps la tension de O volt jusqu’a une tension donnée et qu'on diminue ensuite
linéairement cette tension jusque O volt, on peut mesurer en particulier les valeurs de

tension seuil et de saturation.

I1) CARACTERISATION PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE

1) Généralités

La spectroscopie infrarouge est une technique couramment utilisée pour la
caractérisation des polymerest’-68. Elle permet notamment de mesurer le degré
d’avancement d’une polymérisation ou encore les modifications chimiques des systémes
polymeres.

Les expériences ont été effectuées a l'aide d’un spectrophotométre infrarouge a
transformée de Fourier modéle Perkin Elmer 2000. De nombreuses techniques d'analyse
ont été développées a partir de ce type de spectrophotometre, comme par exemple, les
méthodes de transmission, de réflexion totale atténuée ou de téflexion diffuse ou de
RTIR%®70 (Real Time Infrared Spectroscopy). Dans cette étude la spectroscopie en
transmission a été utilisée. Cette technique s’applique principalement a I’étude de films

minces (quelques dizaines de micromettes).

2) Préparation des cellules

Les cellules a analyser sont préparées suivant I'état physique du matériau a analyser
a température ambiante. Pour les matériaux liquides a température ambiante, on utilise

deux faces NaCl transparentes en infrarouge. Le matériau est alors mis en sandwich entre
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les deux faces. Pour les matériaux solides a température ambiante, on réalise une pastille
de KBr par compactage a la presse (1 a 5% en masse de matériau a analyser sous forme de

poudre dans du KBr).

3) Principe de ’étude

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

A =10g(%’—) =gxixc

t

©)

ol A est I'absorbance, Io 'intensité incidente, I; I'intensité transmise par Iéchantillon, € le
coefficient d’extinction molaire (1/mol/cm), ¢ la longueur du trajet optique
correspondant dans notre cas a 'épaisseur traversée (cm) et ¢ la concentration en espéces
absorbantes (mol/l). En général, le domaine de validité de cette loi s’étend pour des

valeurs d’absorbance comprises entre 0,2 et 1,5.

On peut remarquer d’aprés la loi de Beer-Lambert, que l'absorbance 2 une
longueur d’onde donnée d’une espéce est directement proportionnelle a la concentration
molaire de cette espece. Ainsi pour calculer la disparition d’une espéce qui absorbe 4 une

longueur d’onde A quand on applique une dose D, on utilisera la formule :

(Al)(D)

17 (D=0)

Conversion (%)=100x(1- ) (7)

Si on a la possibilité de suivre un pic invariant a une longueur d'onde A o, il est alots
p P gu

possible de normaliser par rapport a ce dernier selon la formule 8 :

70
A, 7D
Conversion(%)=100x(1- )

(‘%‘0 )(D =0)

Ce type de calcul est notamment trés utile lorsque l'on suit l'avancement d'une

®

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

spectre du matériau correspondant a cette conversion maximale.

Sur la figure 10 est représenté un exemple de spectre d'un monomeére acrylique
réalisé sur une face NaCl. Sur Pagrandissement de la figure 11, on a reporté les spectres de
ce monomeres aptés application de doses d'irradiation par bombardement électronique
croissantes. On peut constater la diminution de I'une des bandes caractéristiques des
monomeres acrylates, située a 810cm! des doubles liaisons acryliques présentes dans le
monomere. Avec l'augmentation de la dose, il y a consommation croissante de ces

doubles liaisons par la polymérisation.

1.00 9 l

0.9Q

.80
1.7
.46

A NSO

0.40 1

0.30 1

11241 1

:

100 T T T T T 1
2000 1900 180G 1700 l60Q 150G 1400 1300 L2060 110D 100G 90D RDU 700
CM-1

Figure 10 : Exemple de spectres infrarouge d’un monomére acrylique (Hexane Diol Diacrylate) évolution

au spectre lors d’une polymérisation réticulante initiée par rayonnement EB
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Figure 11 : Agrandissement de la bande a 810 e’ de la fignre 10, permettant la mesure de la

conversion

Iil) CARACTERISATION PAR ANALYSE ENTHALPIQUE DIFFERENTIELLE
1) Généralités

L’analyse enthalpique différentielle (AED) permet pour les polymeéres de
déterminer la valeur de la température de transition vitreuse (Tg) et I'éventuelle fusion de
domaines cristallins”. Pour un cristal liquide, elle permet la détermination des
températures de transition de phases (exemple passage de I'état nématique a Détat
isotrope). L’enthalpie de changement d'état doit étre suffisamment élevée pour étre
décelée en AED. Elle se traduit dans le thermogramme pat un pic endothermique ou
exothermique dont 'aire correspond a Pénergie de la transition de phases. La transition
vitreuse se traduit par un décrochement de la ligne de base cotrespondant a un saut de la
capacité calorifique du matériau. Comme ce saut est en général assez faible, il convient

d’utiliser une masse d’échantillon relativement importante (quelques dizaines de mg).
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Cette méthode a été largement utilisée dans la littérature pour étudier les

composites polymeéres / cristaux liquides6371-75,

2) Principe

Le calorimétre que nous avons utilisé fonctionne comme un flux-métre. Il s’agit du
SEIKO DSC 220C du laboratoire de Thermophysique de la Matiére Condensée de
I’'Université du Littoral. Il est constitué d’un four a Pintérieur duquel se trouvent deux
cellules sous lesquelles sont placées deux dispositifs qui mesurent les flux de chaleur de
Péchantillon et de la référence. Il est piloté par un ordinateur dont le programme permet
un fonctionnement entre —170 et +625°C. Il est équipé d’un systéme de refroidissement a

'azote liquide.

Lors d'étude par DSC, il est possible d'appliquer différentes rampes de
températures suivant que l'on veut ou non « tremper » I'échantillon a analyser. Dans tous
les cas, il convient d'utiliser des rampes adaptées aux types d'échantillons et aux
phénomenes a étudier. En effet, suivant les vitesses de chauffage et de refroidissement, les
valeurs des différentes transitions peuvent étre sous-estimées ou surestimées, voire méme

non détectables.

3) Thermogramme

Sur la figure 12 est représenté un exemple de thermogramme obtenu pour
différents matériauxi04,

On peut voir le thermogramme d’un Polystyréne (PS), polymére linéaire ayant une
masse My=44000 g/mol, qui montre une transition vitreuse vers 105°C.

Enfin, pour le cristal liquide 4-cyano-4’-n-octyl-biphényle (8CB), on peut
distinguer les différentes mésophases que présente ce cristal liquide. Le thermogramme
montre les passages de I'état cristallin a ’état smectique A puis de I'état smectique A (Sa) 2

’état nématique (N) et enfin de I’état nématique a I’état isotrope (I).
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Figure 12 : Thermogrammes de différents matériaux : polystyréne (PS) et 4-cyano-4’-n-octyl-biphényle
(8CB) Thermogramme obtenu selon la procédure décrite d'apres rif. 104.

A partit de Paire des pics qui caractérisent certaines transitions, il est possible
d’estimer les valeurs caractéristiques des produits analysés : le pourcentage de cristallinité
dans un polymeére semi-cristallin, les valeurs de capacités calorifiques, d’enthalpie de
fusion...

Dans le domaine des matétiaux biphasiques comme celui des composites
polymeéres / cristaux liquides, on peut rencontrer des problemes de détection ou
d’interprétation des différentes transitions. Par exemple, les transitions du cristal liquide et
du polymére peuvent se superposer (probleme d’interprétation) ou le systéme polymeére

pour des proportions élevées en cristal liquide (>60%) donne un signal trop faible (voire
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inexistant) pour étre correctement analysé sur le thermogramme (probléme de sensibilité

de détection).

IV) CARACTERISATION PAR DIFFUSION DE LA LUMIERE

Cette méthode consiste a éclaiter un film avec une source lumineuse
monochromatique (laser) et a recueillir le spectre de lintensité lumineuse diffusée en
fonction du vecteur d’onde g, fonction de I'angle 8 de diffusion, 2 la longueur d’onde A
de la source lumineuse et de Iindice de réfraction n du milteu.

4nnsin(e/)
A=k, —k,=———22 o)

On définit q comme la différence entre le vecteur d’onde kg de 'onde dans la

direction de Pangle 0 et le vecteur d’onde ko de 'onde incidente. e schéma de ptincipe

est représenté sur la figure 13.

L’amplitude diffusée A(q) peut étre calculée par A(q) = F(q) x G(q), ou les
fonctions F(q) et G(q) sont respectivement liées au facteur de forme et de structure du

systeme.

P écran

Polariseur

Lascr He-Nc

détecteur CCD
échantillon
0 Angle de diffusion
-y ¢ Angle azimutal

Figure 13 : Dispositif de mesure de diffusion de la lumiére
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F(q) fournit un renseignement sur la forme et la taille des particules qui sont
responsables de la diffusion. G(q) fournit un renseignement sur les interactions entre les
domaines diffusants. Dans notre étude, le détecteur est sensible a intensité diffusée 1(q)

donnée par :

(@ = A(Q x A¥(9) = |[F(@|? |G(9|*~ (10)

La théorie de la diffusion de la lumiére par des composites polymeéres / cristaux
liquides 2 morphologie de type "Swiss cheese” est un sujet d’étude récent qui repose sur
des calculs développées deés 1960 par Stein et Rhodes’. Elle est basée sur la diffusion
d’une onde lumineuse par une gouttelette unique. Elle s’appuie sur les approximations de
Rayleigh-Gans et de la diffraction anomale.

Dans le cas de films de PDLC la structure est composée d’un grand nombre de
gouttelettes ayant une certaine distribution de tailles et une certaine densité de distribution
en volume. Le principal probleme que 'on peut donc rencontrer lots de I'analyse par
diffusion de la lumiére d’un film PDLC est celui de la diffusion multiple. Cela signifie que
Ponde lumineuse incidente peut étre déviée un grand nombte de fois. I convient donc
d’analyser des échantillons aussi fins que possibles pour éviter ce probléme de diffusion
multiple. Cette technique d’analyse morphologique des films de PDLC a déja été utilisée

et a montré des résultats exploitables?’-84.

51



CONCLUSIONS SUR LES DIFFERENTS ASPECTS

BIBLIOGRAPHIQUES ET LES PERSPECTIVES DE NOTRE TRAVAIL

L’analyse bibliographique montre la grande diversité des parametres qui
interviennent dans les propriétés finales des composites polymeéres / ctistaux liquides. Ces
paramétres peuvent étre reliés a la formulation du mélange précurseur lui-méme (nature
chimique et proportion des constituants...) ou encore a la méthode d’élaboration de ces

composites (température de polymérisation, temps de polymérisation...).

Voici quelques points clefs pour situer notre travail par rapport aux différents travaux de
la littérature et pour mettre en avant les différents parametres susceptibles de linfluencer :

L Un seul cristal liquide nématique est utilisé

% nous travaillerons avec un pourcentage de ctistal liquide fixé 2 70% en masse

% les monomeéres utilisés seront tous de type acrylique de fonctionnalité comprise
entre un et trois

% nous travaillerons 3 température ambiante

Notre étude porte sur la comparaison de deux méthodes d’élaboration de
composites polyméres / ctistaux liquides par séparation de phases, induite par
polymérisation sous rayonnement. Les trayonnements utilisés sont le rayonnement
ultraviolet et les faisceaux d’électrons. En dehors des travaux de notre labotratoire, les
faisceaux d’électrons restent encore peu étudiés pour la réalisation de composites
polyméres / ctistaux liquides.>%. Pour le rayonnement ultraviolet nous utilisons un
photo-amorceur de polymérisation alors que ce dernier n’est pas nécessaire pour le
rayonnement électronique. Dans les deux cas, il y a formation de radicaux libres qui vont

induire la polymérisation réticulante et la séparation de phases du mélange initial.

La température de polymérisation joue un rble important sur la conversion et la
morphologie des composites obtenus. Cettes, nous travaillons a température ambiante

mais il faut cependant tenir compte de la chaleur apportée par le rayonnement. En effet la
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lampe UV est une lampe «chaude» et aucun systéme de filtre a eau n’est utilisé. Le
rayonnement électronique apporte également un échauffement. Il convient donc
d’estimer et de quantifier ces effets thermiques. En général la chaleur apportée par le
rayonnement est négligeable devant la chaleur dégagée par la polymérisation. Mais, dans le
cas d’'un mélange en phase homogéne comme le nbtre, le fait de polymériser a une
températute supétieure revient a se déplacer verticalement dans le diagramme de phases
du mélange initial. Cela influence, comme nous avons pu le voir dans Danalyse
bibliographique, les propriétés finales de nos matériaux. Cet effet thermique peut
d’ailleurs jouer un réle important dans la conversion de notre systéme. Polymériser 4 plus
haute température peut permettre d’atteindre des taux de convetsion plus importants en

repoussant le phénomeéne de vitrification.

Le rayonnement UV peut montrer un gradient de polymérisation dans Pépaisseur
des échantillons. Nous avons vu que la répartition de tailles des domaines ségrégués peut
varier dans Pépaisseur. Pour les traitements sous faisceaux d’électrons, nous nous sommes
placés dans des conditions de dépot d’énergie de rayonnement constant dans I’épaisseur.
Comparativement a la polymétisation sous UV, la polymérisation sous EB ne produira
pas de gradient de polymérisation. Cette différence peut étre a Porigine de différences
significatives en ce qui concerne les propriétés finales des composites, et en particulier, les

propriétés électro-optiques.

Les doses utilisées pour les deux types de rayonnement ne sont pas directement
comparables. Il nous faudra donc utiliser des gammes de doses couvrant 'ensemble des
propriétés de nos composites. En particulier, essayer d’utiliser des doses ot les propriétés

des composites ne varient plus.

La convetsion des fonctions actryliques des systémes joue également un rdle
ptimordial sur la morphologie et les propriétés finales. Il nous faudra déterminer celles-ci
en fonction du type de rayonnement et des doses appliquées. Parallélement au suivi de la
conversion, les réseaux formés par polymérisation sous UV et EB sont susceptibles, 2
conversion égale, d’étre différents. Les réseaux formés peuvent par exemple étre plus ou

moins réticulés.
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Un autre facteur important concerne la vitesse de séparation de phases,
notamment le moment ou celle-ci se produit pendant le processus de polymérisation. Des
cinétiques de séparation de phases différentes pour les deux types de rayonnement

conduiraient a des morphologies et des propriétés différentes.

Afin d’élucider ces nombreux points, nous allons utiliser différentes techniques de
caractérisation couramment utilisées dans I'étude de ce type de composites.

L’étude électro-optique permettra d’estimer la performance des composites réalisés
en fonction du type de rayonnement utilisé. En particulier nous pourrons estimer les
tensions caractéristiques, les valeurs de Toff et Ton et la présence ou non d’effets

supplémentaires.

I’analyse par spectroscopie infrarouge nous permettra de suivre la conversion de

nos systemes en fonction du type de rayonnement utilisé et de la dose appliquée.

Une étude par analyse enthalpique différentielle nous fournira des renseignements
sur les valeurs de la température et de ’énergie de la transition nématique — isotrope et la
fraction de cristal liquide ségréguée en fonction du type de rayonnement utilisé. Elle nous
renseignera également sur les valeurs de la transition vitreuse de la matrice plastifiée par le

cristal liquide.
Enfin Panalyse par diffusion de la lumiere et par microscopie électronique 2
balayage devraient nous renseigner sur les parameétres structuraux et morphologiques des

systémes finaux.

Nous tenterons de corréler tous ces résultats pour expliquer les différences

significatives, si elles existent, entre les deux méthodes de préparation.
[ragll ) > prep
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Caractérisation €lectro-optique et analyse par spectroscopie infrarouge

Apres une premiére partie donnant la description des différents constituants de départ
(monomeres acryliques et cristal liquide), de leur structure chimique, leurs propriétés, ce
chapitre présente I’analyse électro-optique de films PDLC ainsi que le suivi de la
polymérisation de la partie réactive de ces systémes par spectroscopie infrarouge, en fonction
du type de rayonnement (UV et EB) et de la dose appliquée. La discussion consistera
essentiellement en une comparaison raisonnable des propriétés finales obtenues par ces
deux voies d’élaboration, afin de poser les hypothéses susceptibles d’expliquer les
différences observées et de mettre en place les prochaines études pour mieux cerner ces

derniéres.

I) CHOIX DES CONSTITUANTS DE DEPART

1) Le _cristal liquide

Lors de notre étude, nous avons utilisé le cristal liquide E7. Ce cristal liquide est
largement utilisé dans I’élaboration de composites polyméres / ctistaux liquides car il
posséde une biréfringence élevée (0.22) et reste dans une phase nématique entre 20 et
+60°C, ce qui lui confére une large gamme d’utilisation en température. Au-dessus de
60°C, le mélange devient isotrope. L’analyse AED montre une transition vitreuse a —
62°C. La figure 14 montre la composition massique® des cristaux liquides du mélange
nématique E7 : il s’agit d’un mélange de quatre molécules : trois cyanobiphényles (CB) et

un cyanoterphényle (CT).

2) Les précurseurs de la matrice polymére

Lors de notre étude, nous avons utilisé des monomeéres acryliques de

fonctionnalités différentes. En particulier nous avons utilisé :

¢ un monomecre difonctionnel, le tripropyléne glycol di-acrylate (TPGDA)

¢ un monomere trifonctionnel, le glycérol propoxy tri-acrylate (GPTA)
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¢ un prépolymeére commercial appelé ASX-95 (Rahn AG), constitué de GPTA

(environ 25% en masse) et d’un polyester aromatique (PES) modifié acrylique

(environ 75% en masse).

5CB  CqHy, @ @ C=N 51%
7CB C;Hjs @ @ CEIN 25%
80CB  CgH;;—0 @ @ CEN 16%
5CT CsHy; @ @ @ CEN 8%

Figure 14 : Formule chimique développée et composition du mélange nématigne E7
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Figure 15 : Composition et structure chimigue probable du mélange commercial ASX-95
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CHy
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Figure 16 : Structure du TPGDA

La premiere partie du travail concernant la comparaison des deux méthodes de
polymérisation, porte sur le mélange E7 / ASX-95 / TPGDA de composition 70 / 15 /
15 en parts massiques. Cette composition a fait Pobjet d’'une étude préliminaire au
laboratoire. Celle-ci a montré que cette composition constituait la formulation optimisée
pour la réalisation de films PDLC possédant des propriétés électro-optiques
performantes, c’est a dire en particulier une Toff faible et une Ton élevée (annexe 1).

Dans cette formulation, le TPGDA est utilisé comme diluant réactif afin de
diminuer la viscosité du prépolymére et pour accorder Pindice de réfraction du réseau
polymeére formé a celui de lindice ordinaire du cristal liquide. Pour la préparation des
films PDLC sous rayonnement UV, nous avons utilisé le méme mélange précurseur en
incorporant un photo-amorceur.

Le Darocur 1173 et le Lucirin TPO (BASF) sont deux photo-amorceurs
couramment utilisés en photopolymérisation. Apres enregistrement des spectres du
verre/ITO, PET/ITO, Datocur 1173 et Lucitin TPO, notre choix s'est porté sur le

Lucirin TPO dont le spectre couvre complétement celui du verre et du PET (figure 17).
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Figure 17 : Spectre d'absorption UV -visible des constituants des cellules PDLC

Ce photo-amorceur se décompose par coupure homolytique en a de la cétone,
pour former deux radicaux libres qui vont induire la polymérisation radicalaire.
Comparativement aux photo-amotceurs non-phosphotés comme le Darocur 1173, ce
type de photo-amorceur a une efficacité supérieure, en particulier grace a la grande

réactivité du radical CI)2 — PO’ vis i vis des doubles liaisons. Les formules du Lucirin

TPO (a) et du Darocur 1173 (b) sont représentées sur la figure 18.

Figure 18 : Structure chimique du photo-amorceur a) Lucirin TPO b) Darocur 1173

Pour la polymérisation sous rayonnement UV, nous avons choisi 1 et 2% en masse
de Lucirin TPO par rapport a la partie polymérisable. Au-dessus de 2% en masse de
Lucirin TPO, il se produisait une dissolution incompléte dans le mélange précurseur. Pour

la polymérisation sous rayonnement EB aucun photo-amozceur n’a été utilisé.
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1) ANALYSE ELECTRO-OPTIQUE

1) Généralités

Cette partie concerne I'étude électro-optique de films PDL.C préparés a partir du
mélange E7/ ASX-95/ TPGDA (70/15/15) pat polymérisation sous rayonnement UV et
EBB8687. Nous utilisons 1 et 2% de Lucirin TPO comme amorceur de polymérisation pour
la photo-polymérisation.

Ce photo-amorceur se présentant sous forme de poudre, chaque mélange est
préparé dans un pilulier et laissé sur un mélangeur vibreur pendant au moins cinq heures,
a température ambiante. Tous les mélanges ont une apparence homogene au moment de
leur utilisation.

La figure 19 montre la méthode utilisée pour préparer les films a polymériser. Sur
une lame de verre recouverte d’'une couche électroconductrice d’oxyde d’indium et d’étain
(ITO) de quelques Angstrém, on applique quatre morceaux d’adhésif double face (de
25um d’épaisseur). On dépose ensuite une goutte du mélange précurseur et on vient
dérouler sur T'ensemble une feuille de (PET), également recouverte d’une couche
électroconductrice I’ITO. La disposition des morceaux d’adhésifs permet a I'exceés de

mélange précurseur de s’échapper sur les cotés.

Feuille PET

Support

Mélange
réactionnel

Cellule initiale Dépot du mélange précurseur Cellule finale

Figure 19: Méthode de préparation des cellules PDLC
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Pour la polymérisation sous rayonnement UV, nous avons utilis¢é un PET de
100um. Ce dernier fournit une bonne stabilité mécanique des cellules. Pour la
polymérisation sous EB, nous avons été contraints de nous contenter d'un PET de 50um,
afin de garantir que la pénétration des électrons dans la profondeur de I'échantillon soit
homogéne. En effet, comme nous l'avons vu précédemment pour notre accélérateur,
nous pouvons estimer avoir un dépot d’énergie homogene jusqu’a 100um. Notons que le

rayonnement EB n’entraine aucune dégradation notable sur le film PET.

La dose appliquée en rayonnement UV est mesurée a I'aide du radiometre décrit
dans la partie méthode de caractérisation. Comme dans la littérature, nous avons
considéré la mesure lue directement sur le radiomeétre (dose d’exposition). En effet, les
auteurs ne tiennent pas compte de Peffet d’écran créé par la lame de verre ou dans notre
cas le film de PET de 100um. Nous avons néanmoins calculé la dose effective tecue en
fixant un film de PET directement sur la cellule du radiomeétre. Elle est représentée sur le
graphe 1. Elle est environ 2,5 fois moins importante avec la feuille de PET / ITO; la dose
mesurée avec PET ne présageant en rien de la maniére dont le PET coupe le spectre

initial de la lampe.

60 - .
e Dose sans PET (Dy)

o Dose avec PET (D,)
5 Quotient Dy / D,

0N
o
I

NN
o
I

0
a O

Dose regue (mJ/cm?)
w
o

O C/ i T T T i
0 10 20 30 40 50 60

Dose appliquée (mJ/cm?)

Graphe 1 : Mesure de la dose UV réellement reque par les échantillons
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Tous les résultats électro-optiques présentés ont été calibrés par rapport a la
transmission maximale d’une cellule constituée par une lame de verre ITO, une feuille
PET / ITO (50 ou 100um) collée avec de I'adhésif double face et en remplacant le
mélange précurseur par de la glycérine. En effet, la glycérine, transparente pour la lumiere
visible, évite les réflexions air/verte et ait/PET pendant les mesures de calibration.

La figure 20 représente le schéma du montage que nous avons utilisé pour cette
étude. L’échantillon a étudier est placé sur un support. Le faisceau d’un laser
monochromatique rouge (A=632,8nm) traverse ’échantillon perpendiculaitement a sa
surface et une photodiode recueille I'intensité lumineuse transmise a 'angle zéro (angle de
collection de +/- 1°). On applique une tension sinusoidale de fréquence 145Hz aux
bornes de I'échantillon a I'aide d’un logiciel dédié a ce type d’étude (Viewdac 2.2 de
Keithley). La fréquence de travail a été fixée a 145Hz afin de pouvoir réaliser des
comparaisons avec les nombreuses études antérieures menées au laboratoire a cette méme

fréquence.

‘[———Echantillon

Laser He-Ne Photodiode 71
(632,8 nm)

Générateur
Af™ | de fonction

\\W', +

Amplificateur

Interface
(acquisition et commande)

Figure 20: Schéma du montage utilisé pour I'étude électro-optique
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Apres avoir fixé la tension maximale a appliquer, notée Vmax, on utilise la rampe
indiquée sur la figure 21 :

Tension (volts)

A

Vmax

0 60 120 180
Temps (secondes)
Fioure 21 : Rampe de tension appliguée

e entre 0 et 60s la tension est augmentée linéairement de 0 a2 Vmax,
e ensuite entre 60 et 120s la tension est diminuée linéairement de Vmax a 0,

e ensuite on observe la relaxation du film pendant 60 s.

Pour chaque échantillon nous avons appliqué le cycle d'étude suivant :

= Mesure du Toff initial
= Application et suivi de la réponse électro-optique pour 20, 50, 80, 100, 120, 150,
180, 200, 220, 260volts. On applique ainsi successivement ces valeurs croissantes suivant

la rampe indiquée ci-dessus, jusqu’a ce qu’on observe un plateau de transmission.

Nous avons retenu les échantillons qui conduisaient 2 une forme de courbe
électro-optique présentant un plateau et qui étaient donc complétement "commutés”. Les

autres échantillons plus épais n’ont pas été retenus dans les résultats présentés suivants.

Les mesures d'épaisseur des cellules ont été effectuées aux endroits ou le faisceau
du laser a traversé I'échantillon lors de I'étude électro-optique. Elles ont été réalisées avec

un micrométre (Mitutuyo, précision +/- 1um) dont la partie finale a été modifiée, afin
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d’éviter un effet de cale de 'adhésif double face lors des mesures d’épaisseurs. L’erreur sur

la mesure est donc de +/- 1pum.

Tous les échantillons PDLC réalisés montrent une bonne reproductibilité de
I'uniformité de l'opacité apres polymérisation, aussi bien pour 1 et 2% de Lucirin TPO.
Dés que les échantillons sont técupérés a la sortie du dispositif d’irradiation UV ou EB, la
séparation de phases s'est déja produite : cela atteste de la rapidité avec laquelle la
séparation de phases se produit, en Poccurrence en moins de 1s. Bien évidemment cela ne
signifie pas poutr autant que le systtme n’évolue plus aprés sa sortie de la chambre
d’ionisation. Des phénomeénes de post-réticulation peuvent étre a Porigine de cette

évolution.

Enfin, toutes les polymérisations ont été effectuées a température ambiante.

2) Analyse électro-optique de composites polymére / cristaux

liquides élaborés par polymérisation sous rayonnement UV

a) Photopolymérisation avec 1% de Lucirin TPO

Nous avons travaillé sur une gamme de doses de 11 & 52mJ/cm? en utilisant une
puissance de lampe constante et en faisant vatier la vitesse de défilement sous la lampe.
Comme nous allons le voir, nous n’avons pas appliqué des doses supétieure 4 52m]J/cm?
Les tensions a appliquer pour commuter les échantillons devenaient en effet supérieures
aux tensions que fournissait notre appatreillage lors de cette étude (Vmax=260volts 2

145Hz pour une épaisseur d’échantillon proche de 30um).
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al) Variation de la transmittance dans I’état off et PPétat on en

fonction de lIa dose d’irradiation UV

Sur le graphe 2 sont représentées les variations des Toff et des Ton en fonction de
I'épaisseur des échantillons pour différentes doses d’irradiation comprises entre 11 et
52m]J/cm? On voit ‘lque la dose d’irradiation n’a pas d’influence sur la valeur du Toff
initial des échantillons sur la gamme d'épaisseur balayée. Ce Toff reste inférieur a 1%
quelle que soit la dose appliquée. Cela montre une excellente séparation de phases
constatée visuellement par la forte opacité des échantillons apres polymérisation.

La transmission dans Iétat on reste supérieure a 80% sur la gamme de doses
utilisées. On constate une faible diminution de la transmission d’'une valeur proche de
90% pour 12um a environ 80% pour 31um. Comme Paccord entre les indices de
réfraction n’est pas parfait, augmentation de ’épaisseur conduit 4 une augmentation des

effets de diffusion, ce qui peut expliquer la diminution de la valeur du Ton avec

I'épaisseur.
100 | : - 15
90 - * X i
80| fae* Xy x '
70 - ¢ - 1.1
+ 16 md/cm? 09
- 60 - = 20 md/cm? A
S 4 27 md/icm? =)
: R 07
| cm D
= 40 X « 52 mjjcm® | | 0.5
30 N e 2T 0 3
20 ™ '
10 - ¢ % ¥ f X X - 0.1
0 T 1 L4 T -01
10 15 20 25 30 35
] Epaisseur (um)

Graphe 2 : Variation du Ton et du Toff en fonction de I'épaissenr et de la dose dirradiation UV (série
1% Lacirin TPO)
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a2) Variation de la tension seuil en fonction de I'épaisseur

et de Ia dose d’irradiation

Le graphe 3 représente les variations de la tension seuil (Vio) en fonction de
I'épaisseur pour des doses d’irradiation comptises entre 11 et 52 m]/cm? D'une maniére
générale, bien que les résultats soient un peu dispersés, on peut constater une tendance
d'augmentation de la valeur de la tension seuil avec I'épaisseur. C'est en général ce qui est

observé dans la littérature2445:46,

80 -
70 - -
60 y X o * 16 mJ/cm? |
i X m 20 mJ/cm?
— | X A X
% 50 - X A 27 md/lcm?
> 40 - ¢ x 34 mJlcm?
> 30 - : x X 45 mJ/cm?
20 - ® 52 mJ/cm?
10 -
0 T T T T I
10 15 20 25 30 35 |
Epaisseur (um) |

Graphe 3 : Variation de la tension seuil en fonction de ['épaissenr et de la dose d'irradiation UV (série
1%, Lacirin TPO).

a3) Variation de la tension de saturation (Vy) en fonction de

I'épaisseur et de la dose d’irradiation

Pour la tension de saturation, on observe la méme tendance que pour la tension
seuil : une augmentation de Voo avec I'épaisseur pour les différentes doses d'irradiation. Il

est 2 noter que les courbes électro-optiques ne sont pas définies de maniéres parfaites,
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notamment en ce qui concerne les plateaux atteints. Il y a donc une imprécision
importante sur la lecture des valeurs de Voo, ce qui explique la forte incertitude sur les

valeurs de Vg et de Vog déterminées.

250 1

200 | . X X X | e 16 mJlem?
* « P m 20 mJ/cm?
2 150 - 4 27 mJ/cm?

O % A
S : x 34 md/cm?
> 100 - . X 45 mJ/em?
50 - ® 52 mJ/cm

0 T T T T 1 r
10 15 20 25 30 35

Epaisseur (um) |

Graphe 4 : Variation de la tension de saturation en fonction de ['épaissenr et de la dose d’irradiation
UV (série 1%, Laucirin TPO).

b) Photopolymérisation avec 2% de Lucirin TPO

Nous avons travaillé sur la méme gamme de dose qu'avec 1% de photo-amorceur (de 11 a
52mjJ/cm?) en utilisant de la méme maniére une puissance de lampe constante et en

faisant varier la vitesse de défilement sous la lampe.

Sur le graphe 5 sont représentées deux courbes représentatives obtenues a faible et a plus
forte dose d’irradiation (15 et 45mj/cm?). Les épaisseurs des deux échantillons associés
mesuraient tous les deux 30pm ; les réponses électro-optiques sont donc tout a fait
comparables. Nous avons ajouté sur ce méme graphique, la réponse électro-optique d’un

échantillon préparé avec 1% de Lucirin TPO a 45m]/cm?
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Graphe 5 : Réponses électro-optigues a faible et forte dose dirvadiation UV d'échantillon de miéme
épaisseur (1 et 2% Lacirin TPO)

Ces deux réponses électro-optiques nous apportent des indications préliminaires :
o A faible et forte dose, la transmission dans 1’état on est élevée et située entre 85
et 90%.
® Les tensions seuil et de saturation sont plus basses a faible dose qu’a forte dose.

¢ Dans les deux cas on constate une hystérésis et un effet mémoire importants.

On voit sur ce graphique que la détermination des valeurs de Vi et plus particulierement
de Voo pour des fortes doses d’irradiation (avec 1 et 2% de Lucirin TPO) sont peu
précises, car on n’atteint pas un plateau méme pour la tension maximale de 260volts

appliquée. L’imprécision est d’ailleurs plus importante encore pour le systéme préparé

avec 1% de Lucitin TPO.
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b 1) Variation de la transmittance dans I’état off et I’'état on en

fonction de Ia dose d’irradiation UV

Sur le graphe 6 sont représentées les variations du Toff et du Ton en fonction de la
dose d’irradiation entre 11 et 52mj/cm® Chaque point correspond a la moyenne
d’échantillons dont les épaisseurs étaient voisines de 30um (+/-3um).

On voit que la dose d’irradiation n’a pas d’influence sur la valeur du Toff initial des
échantillons. Ce Toff reste inférieur a 1% quelle que soit la dose appliquée. Plusieurs
facteurs peuvent déterminer cette forte opacité dans I'état off :

e La différence d’indice de réfraction entre les domaines du E7 et celui de la

matrice polymere formée.

e La proportion de cristal liquide ségréguée.

e J.e nombre et la taille des centres diffusants

100 1

80 1
70 A
60
50 A
40 A
30
20 A
10 1

0 T Q_————C 3 Q T
0 10 20 30 40 50 60

Dose (mJ/cm2)

Ton et Toff initial (%)

©

Graphe 6 : Variation du Ton et du Toff en fonction de la dose d'irradiation UV pour des échantillons
d'une épaisseur de 30 um (+/- 3 um) (série 2% Laucirin TPO).
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La transmission dans I’état on reste supérieure 2 80% sur la gamme de doses
utilisées. On constate une diminution de la transmittance d’une valeur proche de 100%
pour 11mJ/cm? a 80% pour 52m]/cm? La valeur de la transmittance dans I'état on
dépend en premier lieu de I'accord entre I'indice de réfraction ordinaire du cristal liquide
et de la matrice polymére. Cette diminution de la transmittance est vraisemblablement
explicable par la variation de I'indice de réfraction de la matrice polymeére créée, constituée
du réseau incluant une certaine quantité de cristal liquide, en fonction de la dose utilisée.
On peut estimer la quantité de cristal liquide qui est dissoute dans la matrice polymére par

analyse enthalpique différentielle. C’est ce que nous verrons dans la suite de Iétude.

b2) Variation de la tension seuil et de saturation en

fonction de la dose d’irradiation

Le graphe 7 représente les variations des tensions seuil et de saturation (V1o et Voo)
en fonction de la dose d’irradiation entre 11 et 52mJ/cm? On peut constater une
influence importante de la dose d’itradiation. On obsetve 'augmentation des valeurs de
V1o et de Voo avec 'augmentation de la dose.

Le Vio passe de 33 2 54volts entre 11mJ/cm? et 52mJ/cm? alors que le Voo passe de 90 a
184volts pour la méme gamme de dose.
On attribue en général cet effet a une diminution de la taille moyenne des gouttes avec

Pavancement de la réaction de polymérisation.
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Graphe 7 : Variation du V'io et du Voo en _fonction de la dose d’irradiation pour des échantillons
d’une épaisseur de 30 um (+/- 3 um) (série 2% Laucirin TPO).

Pour 52mJ/cm? nous avons une tension seuil proche de 190volts. Cette tension
semble continuer d’augmenter avec la dose d'aprés la forme de la courbe. Comme la
tension maximale que 'on pouvait appliquer était alors de 260volts, il ne nous a pas été
possible de caractériser du point de vue électro-optique des échantillons d’épaisseur

proche de 30um préparés avec une dose supérieure a 52mJ/cm?

b3) Variation de I’hystérésis et de la différence Vg -V, en

fonction de Ila dose d’irradiation

Sur le graphe 8 sont représentées les variations de la différence Voo—Vio et de
I'hystérésis.

Avec Paugmentation de la dose, on constate une augmentation des valeurs de Voo—
Vioet de I’hystérésis. La différence Voo—V10 exprime une caractéristique de la forme de la
coutbe électro-optique obtenue. Plus cette différence est faible, plus la réponse électro-
optique de la cellule se produit 4 une tension donnée. Quand cette différence est élevée,

C’est & dire que la valeur de Voo est trés €levée par rapport a la valeur de Vi, on 2 une
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forme de courbe plus allongée. C’est notamment ce que 'on peut constater sur le graphe
2. Avec l'augmentation de la dose, la forme des courbes s’allonge et la réponse électro-
optique s’étend sur une gamme de tension plus importante. Cette caractéristique pourrait

s’expliquer par une distribution de tailles des domaines cristaux liquides ségrégués plus

importantes.
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Graphe & : Variation de AV'yso et de Voo — V'io en fonction de la dose. (série 2% Lacirin TPO).

En effet, en premiére approximation, si on peut négliger des phénomenes
complexes de couplages entre gouttelettes, pour une taille constante de gouttelettes, on va
aligner toutes les gouttelettes de la méme fagon pour une tension identique. Pour une
répartition de taille plus large, on va commencer a aligner les gouttelettes les plus grandes
puis, pour une tension plus forte, les gouttelettes de taille plus petite. La transmission
commence par augmenter un peu avec Palignement des latges gouttelettes puis, de plus en
plus, au fur et 2 mesure que la tension augmente et est suffisante pour commuter les plus

petites gouttelettes.

L’augmentation de 'hystérésis avec la dose est plus difficile a interpréter car le

phénomene méme d’hystérésis reste mal compris. Il a2 un rapport étroit avec ancrage sur
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la surface polymeére des molécules de cristal liquide dans les gouttelettes et leurs réponses

vis a vis du champ électrique mais il serait délicat d’en proposer une interprétation.

b4) Variation de la valeur du Toff avec le temps
d’application du champ électrique et Ia tension

appliquée

Pour un panel représentatif des échantillons commutés, nous avons reporté sur les
graphes 9 et 10, la variation de la transmission initiale (Toff) en fonction du cycle complet
de tension réalisé. Le graphe 9 représente la variation du Toff avec le temps écoulé pour
réaliser le cycle complet de tension qui conduit a une transmission «plateau». Le graphe 10
représente la variation du Toff avec les différentes tensions appliquées lors du cycle
complet. Sur ces graphes aucune distinction de doses n’est faite car aucune relation n’a pu
étre établie entre la dose d’irradiation utilisée pour réaliser Péchantillon et la variation du
Toff pour un cycle complet (tension vatiant entre 20 et 260volts au maximum).

Sur le graphe 9 aucune relation simple n’est visible entre le Toff et le temps pout
réaliser le cycle complet. Le Toff semble ne pas dépendre du temps.

Par contre, sur le graphe 10, la transmission dans Iétat off avant chaque nouvelle
application de tension semble dépendante de la tension préalablement appliquée. On peut
temarquer une tension seuil aux alentours de 150volts pour laquelle la transmission
commence a augmenter. On observe un effet dit effet «mémoire». On peut imaginer pour
expliquer cet effet mémoire, qu’a partir de 150volts, on commence a casser 'ancrage des
domaines cristaux liquides les plus grands, alors que les molécules de ctistaux liquides
dans les plus petits domaines ne sont pas encote alignées. Plus on augmente la tension,

plus Teffet mémoire devient plus important.
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Toff (%)

Temps écoulé (min)

Graphe 9 : Evolution du Toff avec le temps de la réalisation du cycle de tension complet (série 2%
Lacirin TPO).

Toff (%)
o

0 1 1 1
0 o0 100 150 200 250 300

Tension appliquée (Volts)

Graphe 10 : Evolution du Toff avec la tension maximale appliquée pour un cycle complet (série 2%
Lacirin TPO).
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3) Analyse électro-optique de composites meére / cristaux

liquides élaborés par polymérisation sous rayonnement EB

Lors de la préparation des échantillons sous bombatrdement électronique pour
Panalyse électro-optique, nous avons polymérisé le méme mélange initial que celui utilisé
pour le rayonnement UV (E7 / ASX-95 / TPGDA : 70/15/15) en absence du photo-
amorceut.

Nous avons utilisé une vitesse de défilement constante et nous avons fait varier
Iintensité du courant dans le filament de 'accélérateur d’électrons. Nous avons trouvé

une gamme d’épaisseur plus large que dans le cas de la polymérisation sous UV 2%.

100 7
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R
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£
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20 A
10 - L/ J
0 T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
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Graphe 11 = : Réponses électro-optiques a faible et forte dose d'irradiation EB (épaissenr des films :
31 um +/- 1 um)

Sur le graphe 11 sont tracées deux courbes représentatives obtenues 2 faible et a plus forte

dose d’irradiation (74 et 105kGy) Les épaisseurs des deux échantillons associés mesuraient

30 et 32um ; on peut donc comparer les réponses électro-optiques.
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Ces deux réponses électro-optiques nous apportent des indications préliminaires :

e A faible et forte dose, la transmission dans I’état on est élevée et située aux

alentours de 85%.

® Les tensions seuil et de saturation sont plus basses 2 faible dose qu’a forte dose.

¢ Dans les deux cas on constate une hystérésis et 'absence d’effet mémoire.

a) Variation de la transmittance dans I’état off et I’'état on en

fonction de la dose d’irradiation EB

Sur le graphe 12, nous avons représenté les variations du Toff initial et du
logarithme de la transmittance dans Iétat on. Sur la gamme de doses balayée (de 60 a
120kGy) et sur la gamme d’épaisseur considérée (9 a 32um) la transmission dans I’état on

n’est pas dépendante de la dose d’irradiation. Elle reste dans tous les cas supérieure a

80%.
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Graphe 12: Variation du Ton et du Toff en fonction de la dose d’irradiation EB
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Les valeurs de transmission dans I’état off initial sont inférieures a 0,3% quelles que
soient la dose d’irradiation et I’épaisseur considérées. Méme pour des épaisseurs inférieures a
10 pm le systéme conserve une opacité trés importante. Cela atteste de ’excellente séparation

de phases de notre syst¢me de départ.

b) Variation de la tension seuil et de saturation en fonction de Ila

dose d’irradiation

Les graphes 14 et 15 représentent les vatiations de la tension seuil et de saturation (V1o et
Vo) en fonction de I’épaisseur des échantillons pour des doses d’irradiation de 60, 75, 90,

105 et 120kGy.
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Graphe 14 : Variation de la tension seuil en fonction de | paisseur pour différentes doses dirradiation
EB (ligne continue : guide pour les yeux).

Pour les plus faibles doses appliquées (60 et 75kGy), nous ne sommes pas en

mesure de voir une influence de I'épaisseur sur la tension seuil. Pour 60kGy, il n’y a pas
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d’influence entre 10 et 17um et pour 75kGy entre 15 et 30um le V1o passe d’environ 16 a
24volts.

Pour 90kGy, la tension passe de 25 a 50volts entre 10 et 30um ; pour 105kGy elle
passe de 20 a 40volts entre 17 et 32um et pour 120kGy de 25 a 33volts entre 23 et 28um.

Ces résultats peuvent paraitre assez difficiles 2 comparer car les épaisseurs balayées
qui n’étaient pas maitrisées ne sont pas les mémes pour les différentes doses appliquées.
D’une maniere générale la tension seuil augmente avec Iépaisseur pour les différentes
doses d’irradiation. Pour une épaisseur donnée, la valeur de tension seuil augmente de 60
a 90kGy avant de diminuer entre 90 et 120kGy. La valeur de V1o passe par un maximum

pour 90kGy. Pour une épaisseur de 30um, cette valeur est proche de 50volts.
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Graphe 15 : Variation de la tension de saturation en fonction de ['épaissenr pour différentes doses

d'irradiation EB (linge continue : guide pour les yenx).

On observe le méme type de comportement pour la tension de saturation. On
constate une augmentation des tensions de saturation avec I'épaisseur des échantillons
pour les différentes doses appliquées. A une épaisseur donnée, la valeur de Voo passe

également pat un maximum. Pour une épaisseur de 30pm, cette valeur est proche de

160volts.

78



Caractérisation électro-optique et analyse par spectroscopie infrarouge

c) Variation de I’hystérésis et de la différence Vo, - V,, en
fonction de la dose d’irradiation

Les graphes 16 et 17 représentent les variations de I’hystérésis et de la différence Voo —
V1o en fonction de I'épaisseur des échantillons pour des doses d’irradiation de 60, 75, 90,

105 et 120 kGy.
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Graphe 16 : Variation de !'hystérésis en fonction de ['épaissenr pour différentes doses d’irradiation EB

(ligne continue : guide pour les yeux).

On observe une augmentation de ’hystérésis avec I'épaisseur des échantillons pour
les différentes doses appliquées. A une épaisseur donnée, la valeur de AVsy passe
également par un maximum pour 90kGy. Pour une épaisseur maximale de 30um,
Ihystérésis ne dépasse pas 35volts.

On observe également une augmentation de Voo—Vio avec I'épaisseur des
échantillons pour les différentes doses appliquées. L’évolution de Vgo—V1o passe de la

méme fagon par un maximum pour 90kGy. Pour 30pm elle a une valeur maximale de

100volts.
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D'une maniére générale on constate donc une augmentation des tensions

caractéristiques et de l'hystérésis avec I'épaisseur des échantillons. On peut néanmoins

remarquer une variation non monotone en fonction de la dose. On peut rapprocher cet

effet de variation non monotone a Pétude réalisé par Nolan et al** Ils ont étudié la

variation de la tension de saturation en fonction de la température et de la puissance de la

lampe UV d’un systéme polymérisable acrylique avec le cristal liquide TL205. Leurs

résultats montrent qu’a une épaisseur donnée et pour certaines plages de température de

polymérisation, la tension de saturation augmente avec l'intensité de la lampe donc avec la

dose et passe par un maximum avant de prendre une valeur plateau inférieure 2 ce

maximum.
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Graphe 17 : Variation de Voo — V10 en fonction de ['épaissenr pour différentes doses d’irradiation EB

(ligne continue : guide pour les yeux).

4) Conclusions

Les échantillons prépatés par polymérisation sous rayonnement ultraviolet et

bombardement électronique montrent une évolution significative de leurs propriétés
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électro-optiques en fonction de la dose qui est appliquée. On retrouve un comportement

proche de celui observé dans la littérature37:40-42,

D’une maniére générale, a une épaisseur donnée, on constate, avec 'augmentation
> > bl

de la dose d’irradiation appliquée :

Des valeurs de Toff initial inférieures 4 1%,

Paugmentation des valeurs de tensions seuil et de saturation,
Paugmentation des valeurs de hystérese,

'augmentation pour le cas de 'UV, d’un effet mémoire important,

une variation assez faible de la transmission dans I'état on, qui montre des

valeurs élevées (85-90%).

Ce type de comportement en fonction de la dose d’irradiation appliquée est en

général directement lié a la conversion en fonctions réactives du matériau formé. Clest

donc dans cette perspective que nous avons donc étudié la conversion de nos mélanges

polymérisés a ’aide de la spectroscopie infrarouge.
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1) ANALYSE PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE

Ce chapitre concerne P'étude par spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier des patties polymérisables seules (mélange ASX-95 / TPGDA, 50/50) et des
précurseurs des composites polyméres / ctistaux liquides (E7 / ASX-95 / TPGDA,
70/15/15), élabotés par polymérisation sous rayonnement ultraviolet (avec 1 et 2% de
Lucirin TPO) et sous bombardement électronique. L.a méthode de calcul de la conversion
en doubles liaisons en fonction de la dose d’irradiation est expliquée au chapitre II)

Méthodes de caractérisation.

Cette technique n'a été que récemment utilisée pour 'étude des PDLC#-91. Elle
permet notamment le suivi de la conversion en cours de polymérisation ou encore celui
du poutcentage de cristal liquide dans le mélange précurseur. Bentley et Koenig?® ont suivi
la polymérisation d’un mélange de 4-4’ bis(acroyl)biphenyl (BAB) et de E7 et plus
récemment Bhargava, Wang et Koenig8”0 ont étudié la formation de PDLC (NOA 65 /
E7) par cette méthode. Comparée a I'analyse enthalpique différentielle (voir Méthode de
Caractérisation III), cette méthode, qui permet de suivre les modifications chimiques dans

les films PDLC, est rapide, pratique et non destructrice.

Pour la polymérisation sous UV, notre dispositif (Minicure) ne nous permet pas de
descendre a intensité constante a des valeurs de doses inférieures a 4m]/cm? Nous avons
travaillé avec une puissance de lampe constante, en faisant varier la vitesse de défilement
du convoyeur. Pour des doses supérieures 2 10mJ/cm? chaque point sur les graphes
correspond a la moyenne de 3 a 5 expériences réalisées dans les mémes conditions. Pour
les doses d'irradiation inférieures a 10mJ/cm? nous avons laissé I'ensemble des points

obtenus car I'imprécision sur les mesures étaient plus grande.

Pour la polymérisation sous EB, nous avons travaillé avec une vitesse de
convoyeur constante et en faisant varier le débit de dose. Chaque point sur les graphes
présentés, quelle que soit la dose utilisée, correspond a la moyenne de 3 a 5 expériences

réalisées dans des conditions identiques.
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Avec les deux types de rayonnement, les gammes de doses balayées couvrent celles
utilisées pour Pétude électro-optique. Comme pour Iétude électro-optique nous avons
appliqué les doses en une seule fois. Nous avons effectué le suivi cinétique de la
polymérisation du mélange de monomeéres purs et en présence du cristal liquide E7 afin

d'étudier I'influence du cristal liquide sur la cinétique de polymérisation de nos systémes.

La préparation des cellules est identique a celle réalisée pour I'analyse électro-
optique. Nous avons remplacé la lame de verre par une face NaCl. En particulier donc,
pour la polymérisation sous UV, nous avons utilisé un PET de 100um et pour la
polymérisation sous EB un PET de 50um. Pour le PET / ITO de 50pm nous avons été
contraints de gratter les deux c6tés du film avec un papier de verre tres fin afin de nous

affranchir de problémes de bandes d’interférences.

Il est en général aisé, lorsque I'on travaille avec une formulation peu visqueuse, de
placer le mélange a analyser entre deux faces NaCl : on obtient alots un spectre du
meélange a analyser. Dans notre cas, nous avons décidé de nous placer dans les conditions
les plus proches possibles des conditions réelles de polymétisation, c’est 4 dite sous film

de PET.

Sinous avions utilisé deux faces, nous aurions rencontré des problémes :

® pour la polymérisation sous EB, I'arrét total des électrons dans la face NaCl car
celle-ci présente une épaisseur de plusieurs millimétres.

® pour la polymérisation sous UV, un effet d'écran de la face vis a vis du
rayonnement ultraviolet différent de celui provoqué par la feuille de PET de

100pm.
Nous avons enregistré le spectre infrarouge du mélange initial puis celui du mélange apres

application de la dose. Le temps entte l'irradiation et I'enregistrement du deuxieme spectre

a été gardé constant afin de s’affranchir d’éventuels problémes de post-polymérisation.
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Pour les différents systémes que nous avons étudiés par spectroscopie infrarouge,
il est possible de suivre la disparition de bandes d’absorption de la double haison acrylique
a 810, 1435 et 1637cm.
Dans notre cas, étant donné la forte proportion massique de cristal liquide dans la
formulation et la présence de la feuille PET recouvrant l'échantillon, les bandes
d'absorption a 810 et 1435cm ! étaient inutilisables pour le calcul de la conversion des
doubles liaisons. Elles étaient en effet masquées par des bandes provenant des molécules
de cristaux liquides et de la feuille PET.
Sur le graphe 18 est représenté un exemple de spectre infrarouge obtenu. Un
agrandissement montre la bande a 1637cm! qui a été utilisée pour le calcul de la
conversion en doubles liaisons acryliques, explicité dans la partie "méthode de

caractérisation par spectroscopie infrarouge".
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Graphe 18 : Exemple de spectres infrarouges : mélange E7/ ASX-95/TPGDA (70/15/15) initial
et polymérisé sous UV-2% avec une dose de 10 m] [ .
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1) Analyse des composites polymeéres cristaux liquides préparés

par polymérisation sous rayonnement UV
a) Photopolymérisation avec 1% de Lucirin TPO
Sur le graphe 19 est représenté le suivi cinétique de la polymérisation des mélanges

ASX-95 / TPGDA (50/50) et E7 / ASX-95 / TPGDA (70/15/15) sous rayonnement
UV avec 1% de Lucirin TPO.
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Graphe 19 : Conversion en doubles liaisons des systémes ASX-95 / TPGDA (50/50) et E7 /
ASX-95 / TPGDA (70/15/15) avec 1% de Lucirin TPO en fonction de la dose
d’irradiation UV.

al) Mélange ASX-95 / TPGDA
On peut noter deux régimes différents suivant la dose appliquée. Entre 0 et
environ 8mJ/cm?, on constate une vitesse de polymérisation élevée et une conversion qui

atteint 70%. Ensuite, entre 8 et 52m]/cm? la vitesse de polymérisation devient plus faible

et la conversion passe alors de 70 a 85%.
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La fin du premier régime correspond a la vitrification du systeme. Différents
parameétres, comme la température et la viscosité du milieu peuvent intervenir dans ce
phénomene. Tant que le systéme est peu visqueux et que la température a laquelle se
déroule la réaction est supérieure a4 la température de transition vitreuse du réseau
polymeére formé ou des chaines en croissance, les chaines en croissance et les monomeéres
restants ont une mobilité suffisante pour se rencontrer. La conversion augmente trés
rapidement pendant ce régime. Pendant le second régime, la température de transition
vitreuse du réseau formé devient supérieure a la température a laquelle se déroule la
réaction et la viscosité du milieu augmente considérablement ; la mobilité des espéces
présentes devient alors trés limitée voire nulle. La conversion augmente alors lentement

avec la dose d'irradiation qui est appliquée.

a2) Mélange E7/ ASX-95 / TPGDA

Les deux régimes observés pour le méme systéeme sans cristal liquide ont disparu.
La conversion augmente progressivement avec la dose d’irradiation UV. On observe une
coutte période d’induction pour des doses inférieures a 7m]J/cm?.
L’introduction du cristal liquide peut donner plusieurs effets sur la cinétique de
polymérisation. Au début de la polymérisation, le cristal liquide a un effet de dilution.
Comme la vitesse initiale de polymérisation est proportionnelle a la concentration initiale
en monomeres dans le mélange, la cinétique de polymérisation est ralentie. A c6té de cet
effet défavorable du au cristal liquide, il peut y avoir d’autres effets. Apres la démixtion, le
cristal liquide ne joue plus autant son réle de dilution. Cela peut compenser la diminution
en fonctions réactives et augmenter notablement la valeur de la conversion. Ici, leffet
global est un effet de dilution. On peut d’ailleurs noter que la conversion finale est de
Iordre de 90% et est donc supérieure a celle du méme systeme sans cristal liquide. On
peut imaginer que le réseau ou les chaines en croissance sont plastifiés par le cristal liquide

qui permet au systeme de garder une mobilité plus grande méme a conversion élevée.
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b) Photopolymérisation avec 2% de Lucirin TPO

Le graphe 20 représente le suivi cinétique de la polymérisation des mélanges ASX-
95 / TPGDA (50/50) et E7 / ASX-95 / TPGDA (70/15/15) sous rayonnement UV
avec 2% de Lucirin TPO.

b1) Mélange ASX-95 / TPGDA

La conversion atteint une valeur maximale de 80-85% des la plus faible dose

d’irradiation UV appliquée.
b2) Mélange E7/ ASX-95 / TPGDA

On observe ici deux régimes comme dans le cas du systéme ASX-95 / TPGDA
avec 1% de Lucirin TPO. On retrouve I'effet de dilution du cristal liquide pour des doses
inférieures 2 15mJ/cm? Ensuite, la convetsion augmente progressivement et atteint une

valeur plateau de 85-90% supétieure a celle du méme systeme sans cristal liquide.
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Graphe 20 : Conversion en doubles liaisons des systémes ASX-95 | TPGDA et E7 | ASX-95 /
TPGDA avec 2% de Lucirin TPO en fonction de la dose d’irradiation U1/ .
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c) Comparaison des cinétiques de polymérisation pour les

systémes avec 1 et 2% de Lucirin TPO

cl) Cinétiques de polymérisation de ASX-95 / TPGDA
avec 1 et 2% de Lucirin TPO

Compte tenu de Pallure des spectres, nous travaillons dans une zone de faible
absorption du photo-amorceur ; on peut donc supposer que plus la concentration en
photo-amorceur augmenté plus la vitesse va augmenter. On peut appliquer les lois
cinétiques classiques qui prédisent que la vitesse de polymérisation est proportionnelle a la
concentration initiale en photo-amorceur a la puissance (%2). On aurait donc une vitesse
qui est environ "1,4 fois plus grande" pour 2% de photo-amotceur par rapport a 1% de
photo-amorceur. Par rapport aux courbes de suivi cinétique obtenues, il est difficile de
déterminer précisément une valeur de la vitesse initiale pour les faibles doses. Néanmoins,
en faisant une estimation assez large, on trouve la variation dans Pintervalle de valeurs
attendues. Pour une méme dose appliquée, on a une conversion plus importante avec le
systeme contenant 2% de Lucirin TPO. Le suivi cinétique de la polymérisation avec 2%
de Lucirin TPO correspond en fait a la fin du second régime du systéme avec 1% de

Lucirin TPO.

c2) Cinétiques de polymérisation de E7 /ASX-95 /
TPGDA avec 1 et 2% de Lucirin TPO

Leffet ici est le méme que pour le systéme sans ctistal liquide. Cependant, le cristal
liquide nivelle un peu cet effet de concentration en photo-amorceur grice a son effet de

dilution.
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2) Analyse des composites polymeéres cristaux liquides préparés

ar polymérisation sous rayonnement EB
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Graphe 21 : Conversion en doubles liaisons des systémes ASX-95 | TPGDA(50/50) et E7 | ASX-
95 | TPGDA en fonction de la dose d’irradiation EB.

Le graphe 21 représente le suivi cinétique de la polymérisation des mélanges ASX-
95 / TPGDA (50/50) et E7 / ASX-95 / TPGDA (70/15/15) sous rayonnement EB en
fonction de la dose d’itradiation. L’allure des coutbes obtenues est proche de celles
observées pour le mélange E7 / ASX-95 / TPGDA avec 1% de Lucitin TPO méme s’il
ne nous est pas possible de comparer les doses appliquées. On peut noter que
contraitement aux résultats obtenus sous rayonnement UV, nous avons accés aux faibles

taux de conversion.

a) Mélange ASX-95 / TPGDA

On observe deux régimes distincts. Pour des doses inférieures a 10kGy, la

conversion augmente rapidement jusque 80%. Ensuite entre 10 et 120kGy la conversion
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passe lentement de 80 a 95%. L'origine de ces deux régimes est la méme que celle

explicitée précédemment pour la polymérisation sous UV.

b) Mélange E7 /| ASX-95 /| TPGDA

Le cristal liquide a un effet de dilution. Aprés une courte période d’induction, la
conversion augmente progressivement jusque 90-95%. Les conversions finales pour le
systéme avec et sans cristal liquide sont assez proches. On peut noter que la conversion
du systéme avec cristal liquide, contrairement au cas de la polymérisation sous UV, n’est

pas supérieure a celle du systéme sans cristal liquide.

IV) DISCUSSION

La différence significative des propriétés électro-optiques en fonction de la dose
peut directement étre reliée a la différence de la conversion des systémes. En effet, la
conversion des systémes de départ joue sur la morphologie et donc sur les propriétés
électro-optiques finales. L’augmentation de la conversion en fonction actylique avec la
dose d’irradiation sous rayonnement ultraviolet ou sous bombardement électronique peut
avoir diverses influences.

Tout d’abord, 'augmentation de la conversion du systéme crée un réseau plus
dense. Cette densification a pour conséquence un plus faible gonflement de la matrice
polymere par le cristal liquide et donc une augmentation de la fraction de cristal liquide
ségréguée. Cette augmentation du pourcentage global de cristal liquide ségrégué peut
correspondre a différents cas de figures. Intéressons nous plus particulicrement a une
structure a porosité fermée. La taille et le nombre des gouttelettes risquent d’étre
directement influencée par I'augmentation de conversion. En supposant que l'on parte
d’une morphologie avec une taille assez uniforme de gouttelettes, on peut essayer
d’imaginer comment va évoluer la morphologie avec ’'augmentation de la conversion. On
se place donc dans le cas d’une morphologie biphasique caractérisée par une phase riche

en cristal liquide et une phase riche en polymere.
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. Sl reste des parties polymérisables du monomére ou d’un réseau
partiellement formé, dissoutes dans la phase riche en cristal liquide, on peut imaginer que
les gouttelettes initialement présentes vont étre divisées en deux ou plusieurs gouttelettes
de tailles plus petites. On a donc dans ce cas, une diminution de la taille moyenne des

gouttelettes de fagon assez uniforme et une augmentation du nombre de celles-ci.

e Sila partie riche en cristal liquide est exempte de molécules polymérisables, la
densification du réseau va expulser les molécules de cristal liquide qui le plastifie. On peut
alors avoir création de nouvelles gouttelettes de tailles plus petites en plus des gouttelettes
présentes initialement dont la taille va peu évoluer. On a alors, pour ce cas de figure, une
diminution de la taille moyenne des gouttelettes mais avec des populations de tailles
différentes et également une augmentation du nombre de celles-ci.

Dans les deux cas il se‘produit une augmentation du nombre total de gouttelettes,

mais la répartition de leurs tailles peut étre plus ou moins réguliére.

L’augmentation de la conversion peut également avoir une influence sur linterface
polymére / cristal liquide. Si on suppose pour une cetrtaine convetsion la présence 2
Iinterface de chailnes pendantes possédant des insaturations, la dispatition de ces
insaturations a conversion plus élevée peut modifier les propriétés d’interfaces. Cette
différence d’interface peut notamment influencer la réponse a un champ électrique
extérieur des molécules de cristal liquide ancrées sur la surface polymeére, hystérésis et

Peffet mémoire.

Un autre facteur a considérer est la chaleur dégagée par la source d’irradiation et la
chaleur libérée par la réaction de polymérisation. La chaleur dégagée par la source
d’irradiation ne va pas varier de fagon trés significative pour une méme source de
rayonnement. Par contre, avec 'avancement de la conversion, la chaleur dégagée par la
réaction de polymérisation est proportionnelle a la consommation de fonctions réactives.
La différence de température entre une dose faible et une dose plus forte peut étre
significative. Cela peut avoir plusieuts conséquences. Tout d’abotd, cela peut repousser le
moment de la séparation de phases en laissant le systéme dans un état isotrope a plus
haute température. Le réseau risque donc de s’organiser de maniere différente

comparativement a une dose plus faible, et donc une élévation de température plus faible,
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ou la séparation de phases a déja eu lieu. De plus, les constantes de vitesse des étapes du
mécanisme chimiques étant dépendantes de la température, on risque d’avoir une
modification des cinétiques de ceux-ci. Enfin, I'affinité des molécules entre elles et leurs

distributions risquent également d'étre modifiées.

V) DISCUSSION DE L’ANALYSE ELECTRO-OPTIQUE EN FONCTION DE
LA CONVERSION DES SYSTEMES

L’analyse par spectroscopie infrarouge fournit une indication sur la quantité de
monomeres qui a réagi mais pas sur 'organisation de ces monomeres transformés pour
former le réseau polymére. Pour un méme taux de conversion, on peut imaginer deux
réseaux d’architecture complétement différentes. L’un serait un réseau régulier dans tout
le systéme avec la répartition réguliere de nombreux petits domaines cristaux liquides.
L’autre pourrait étre constitué de zones plus ou moins réticulées avec une variation plus

importante des tailles des domaines cristaux liquides plus larges.

Pour le systeme polymérisé avec 1% de photo-amorceur sous rayonnement UV,
on a vu que les propriétés électro-optiques varient avec I'épaisseur des échantillons et la
dose, mais que les résultats sont plut6t dispersés. On peut essayer de faire un lien direct
avec la conversion de ce systéme qui passe de 50% pour 16mJ/cm? a4 90% pour
52m]J/cm? La dispetsion importante des tésultats obtenus avec la dose d’irradiation est
certainement a attribuer a cette forte variation de la conversion sur la plage de dose
balayée. Le réseau n’est pas encore suffisamment formé pour fournir une téponse électro-
optique qui soit reproductible d’un échantillon a I'autre.

Pour le systeme polymérisé avec 2% de photo-amorceur sous rayonnement UV,
nous avons vu que les propriétés électro-optiques pour des échantillons de 30um varient
avec la dose d’irradiation. Comparativement au cas avec 1% de photo-amorceut, la
dépendance des tensions seuil et de saturation avec la dose d’irradiation est explicite. Les
valeurs augmentent avec la dose d’irradiation entre 11 et 52mJ/cm? La conversion passe
d’environ 70-75% pour 11m]/cm? a2 90% pour 52m]/cm? Cependant le lien avec la

conversion n’est pas simple car au-dessus de 30m]J/cm? on n’observe plus de fortes
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variations de la conversion, ce qui devrait donner des propriétés électro-optiques
constantes. Or, les tensions seuil et de saturation continuent de wvarier de fagon

importante au-dessus de 30mJ/cm?

Cela peut traduire deux faits :

¢ la technique utilisée n’est pas assez sensible pour des convetsions tres élevées.
On peut imaginer cela, si une faible variation de la conversion (a conversion
élevée) provoque un changement important de propriétés. La polymérisation-
réticulation peut se poursuivre avec les insaturations pendantes

¢ Une partie du téseau se dégrade au-dessus de 30m]/cm? et contribue a

augmenter les tensions seuil et de saturation.

Pour le systeme polymérisé sous rayonnement EB, nous avons constaté que les
propriétés électro-optiques étaient dépendantes de la dose appliquée entre 60 et 120kGy.
Nous avons notamment constaté que les valeurs de tension seuil et de saturation passaient
par un maximum pour 90kGy. La conversion du systeme passe de 80% pour 60kGy a
95% pour 120kGy. Alors que nous avions observé un effet patticulier sur les propriétés
électro-optiques, on ne constate aucun effet particulier sur la conversion pour 90kGy.
Aucune dégradation notable du film polymeére n’est envisagée. Mais il faudrait vérifier
cette hypothése par des mesures précises notamment a P'aide de la spectroscopie IR
surtout aux doses élevées d’irradiation EB. A ce sujet, il serait interessant de considérer un
monomere monofonctionnel comme le 2-Ethyl-Hexyl Actylate (2-EHA) et mesurer les

masses molaires a des doses différentes dans la gamme employée dans cette étude.

Vl) COMPARAISON DES PROPRIETES OBTENUES EN FONCTION DU
TYPE DE RAYONNEMENT UTILISE

Apres Panalyse des propriétés électro-optiques et le suivi de la conversion des
composites polymeres / cristaux liquides élaborés par rayonnement UV et EB, essayons

de mettre en place une comparaison des deux techniques de rayonnement utilisées.
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La comparaison des résultats ne peut se faire directement car, comme nous 'avons
vu, il ne nous est pas possible de comparer directement les doses en rayonnement UV et
en bombardement électronique. L'une est une dose d’exposition par unité de surface
(UV), alors que I'autre est une dose absorbée par unité de masse (EB).

Sur le graphe 22 sont représentées les courbes obtenues pour une faible dose
appliquée sous rayonnement UV et sous rayonnement EB conduisant 2 une conversion
comprise entre 75 et 80%. De méme, sur le graphe 23 sont représentées les courbes
obtenues pour une forte dose appliquée sous rayonnement UV et sous rayonnement EB

conduisant 2 une conversion comprise entre 90 et 95%.
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Figure 22 : Réponses électro-optiques d « faible dose » d'irradiation UV-2% et EB pour une épaisseur
de films proche de 30 um.

Cette comparaison est bien évidemment artificielle, puisqu’il s’agit en réalité de
doses dites « faibles » ou « fortes » qui correspondent aux gammes de dose que 'on a
appliquées. On ne peut pas comparer une faible dose ou une forte dose sous UV et sous
EB.

On constate dans les deux cas, que les transmissions dans I’état on sont
supérieures a 80% pour les deux systemes. L’état off aprés application du cycle de tension

est plus élevé pour le rayonnement UV. Il reste trés faible pour le bombardement
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électronique. Les tensions seuil et de saturation sont plus faibles pour le bombardement
électronique. De plus, aucun effet mémoire n’est visible pour les échantillons EB alors
qu'un effet mémoire important existe pour le rayonnement ultraviolet. Enfin, Phystéresis

est plus importante dans le cas du rayonnement UV par rapport au bombardement

électronique.
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Figure 23 : Réponses électro-optiques a « forte dose » d’irradiation UV'-2% et EB pour une épaissenr de
Silm proche de 30 pm.

L’analyse électro-optique a montré pour chaque type de rayonnement une
évolution des propriétés des films, notamment en fonction de la dose d’irradiation
appliquée. Pour les deux types de rayonnement la transmission dans létat on est
supérieure a 80% et le Toff initial est bas : moins de 1% de transmission.

Pour le rayonnement UV avec 2% de photo-amorceur, nous avons trouvé
majoritairement une évolution des propriétés électro-optiques pour des échantillons d’une
épaisseur proche de 30um. Le graphe 7 montre une augmentation continue des valeurs de
tensions seuil et de saturation avec la dose d’irradiation.

Pour le rayonnement EB la gamme d’épaisseurs mesurée était plus large et suivant

la dose appliquée, nous n’avons pas des résultats pour toutes les épaisseurs. On peut
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néanmoins fairte une extrapolation a 30um en utilisant les régressions linéaires tracées
pout chaque dose. '

En se plagant 2 30um, on obtient une vatiation de la tension seuil et de saturation
indiquées sur le graphe 24. Comparativement au cas UV, les tensions seuil et de saturation

passent par un maximum.
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Graphe 24 : Exctrapolation des valeurs de V1o et Vo en fonction de la dose d'irradiation EB ponr des

felms possédant une épaissenr de 30 pum.

Pour essayer de comparer les propriétés électro-optiques obtenues sous
rayonnement UV et EB, on peut choisir de se placer a un taux de conversion identique.
L’allure des courbes conversion/dose nous conduit 2 prendre 80% de conversion. D’une
patt a cette conversion, nous avons un réseau « bien construit ». Ensuite, comme nous ne
sommes pas sut le plateau de la conversion, cela nous permet de lire une valeur bien
définie de dose correspondante a cette conversion.

Sur le tableau suivant sont indiquées les doses approximatives appliquées pour
obtenir 80% de conversion et les valeurs de tensions seuil et de saturation pour un

échantillon d’une épaisseur proche de 30um :
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Rayonnement Dose V;o (volts) Vgo (volts) AVgg (volts)
appliquée
EB 60 kGy 20 45 25
uv-2% 22 mJ/cm? 35 110 75

Ce tableau montre qu'en partant du systéme unique E7 / ASX-95 / TPGDA
(70/15/15), pour des conversions approximativement identiques de 80% en fonction
acrylique, on obtient des propriétés électro-optiques tres différentes suivant la technique
de préparation utilisée. Ainsi, pour le systtme préparé sous EB, on divise par un facteur
2,5 la valeur de la tension de saturation par rapport au systéme avec 2% photo-amorceur.
De plus, on constate que la différence Voo-V1o est beaucoup plus importante dans le cas
de la photopolymérisation UV. Cela indique une forme de courbe trés allongée et peut
indiquer si on a une morphologie de type gouttelettes, que la répartition de taille est
assez large. Ces résultats suggérent que le réseau formé dans les deux cas (UV-2% et EB)

et que la morphologie associée sont probablement différents.

Vil) FACTEURS SUSCEPTIBLES D’INFLUENCER LE RESEAU FORME

Différents facteurs peuvent influencer le réseau formé et la morphologie du

composite :

e L’amorcage: il est différent dans les deux types de polymérisation puisqu’il fait
intervenir le seul faisceau d’électrons pour I'EB et un photo-amorceur qui se décompose
sous rayonnement pour PUV. La distribution de ce photo-amorceur et son effet direct sur
Iactivation de la polymérisation apparaissent trés importante.

En effet, a partir du moment ou se produit la séparation de phases, ou vont se
répartir les molécules de photo-amorceurs dans le systeme? Seront-elles réparties de
maniére homogene ou se retrouveront-elles préférentiellement dans la phase riche en
cristal liquide ou celle pauvre en cristal liquide? Le photo-amorceur, comme le cristal

liquide et les précurseurs de la matrice possédent des fonctions phényle. Il ne semble pas
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que le photoamorceur présente une affinité particuliére pour les phases riche et pauvre en
cristal liquide. Des tests de solubilité a différentes concentrations en photo-amorceut,
réalisés a température ambiante, n’ont pas mis en évidence une solubilité préférentielle du
photo-amorceur dans le cristal liquide pur ou inversement dans le précurseur de la matrice
pure.

De plus, on ne connait pas leffet du cristal liquide qui agit comme un solvant de
dilution. Il peut avoir un effet activateur ou un effet « quencher » sur P'efficacité du photo-
amorceur. Dans le cas de la polymérisation sous EB, étant donné la pénétration
homogene des électrons au sein du systéme, on peut estimer que Pefficacité a créer des
radicaux reste la méme dans tout I'échantillon. Cela peut conduire éventuellement a un
réseau moins hétérogéne que dans le cas du rayonnement UV. Cela permettrait
d’expliquer une morphologie plus réguliére en ce qui concerne la répartition de tailles des

domaines cristaux liquides d’ou la valeur beaucoup plus faible de la différence Voo-Vio

pour 'EB.

* La chaleur apportée par le rayonnement et celle dégagée par la polymérisation

suivant la dose appliquée peuvent étre différentes dans les deux cas. Nous avons vu dans
I'analyse bibliographique que polymériser a température plus élevée avait une influence
sur les propriétés finales des matériaux. Si on a une température beaucoup plus élevée
dans un cas par rapport a Pautre, cela retardera le moment de la séparation de phases et

influencera la morphologie obtenue.

* Le temps d’exposition au rayonnement : Nous avons vu que contrairement a la
littérature ou les temps de polymérisation sous rayonnement UV sont longs (quelques
secondes a plusieurs minutes), nous nous sommes placés sur des vitesses du méme ordre
de grandeur. Cependant, ce temps d’exposition est légérement plus long pour I'EB.
(environ 0,75s pour EB et entre 0,125 et 0,25s pour I'UV). Cette différence des propriétés
pourrait étre expliquée, non pas par un mécanisme chimique différent, mais simplement
cette différence de temps d’exposition et donc de cinétique de polymétisation.

Toute cette analyse montre que nous avons besoin de résultats complémentaires.

Une premiere étude de nos composites par analyse enthalpique différentielle va

nous permettre d’obtenir des renseignements précieux. Elle ne nous fournira pas de
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renseignements directs sur la morphologie mais va nous donner des informations sur la
fraction de cristal liquide ségréguée. De plus, elle nous donnera les valeurs de transition
nématique — isotrope de la phase cristal liquide ségréguée et donc Péventuelle présence de
monomeéres résiduels dissous. Enfin, cela apportera un éclairage sur les valeurs de la
transition vitreuse de la matrice plastifiée par le cristal liquide et donc sur le réseau formé.
Une analyse par microscopie électronique devrait nous permettre de révéler la
morphologie des composites préparés et éventuellement des différences significatives.
L’analyse par la diffusion de la lumiére devrait nous permettre d’étudier la structure
et la morphologie des composites. Cette méthode sera susceptible de nous apporter des
renseignements a condition notamment que la morphologie soit de type gouttelettes, et de
tailles suffisamment différentes mais encore mesurables par cette méthode de

caractérisation.
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RESUME DES RESULTATS OBTENUS PAR ANALYSE
ELECTRO-OPTIQUE ET PAR SUIVI CINETIQUE PAR
SPECTROSCOPIE INFRAROUGE

¥ Pour les échantillons préparés sous UV et sous EB, on a observé une variation

des propriétés électro-optiques avec la dose d’irradiation appliquée.

B Les taux de conversion augmentent avec la dose dirradiation et évoluent peu

au-dessus d’une certaine valeur estimée proche de 85-90% pour I’'UV et de

90-95% pour PEB

& Une comparaison générale des deux méthodes de polymérisation montre :

<= Des Ton et des Toff comparables,

< Des valeurs de (Vy-V,,) plus faibles dans le cas de PEB par rapport PUYV,

< Des valeurs d’hystérésis plus faible dans le cas de ’EB par rapport UV,

= La présence d’un effet mémoire dans le cas de ’'UV, négligeable dans le cas

de ’EB.

B A taux de conversion trés proche (80%) et pour des films de méme épaisseur

préparés sous UV et sous EB, les valeurs de V,, et V,, mesurées sont plus faibles

pour PEB par rapport a ’UV.
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I) ETUDE PAR ANALYSE ENTHALPIQUE DIFFERENTIELLE

Des études ont montté qu’il est possible d’étudier les composites polymeres
cristaux / liquides pat analyse enthalpique différentielle?4727592102, Elle permet d’en suivre
la convetsion, en particulier en fonction du temps d’irradiation sous UV24 Un temps de
polymérisation plus long (PIPS-UV) donne des valeurs de Ty et de AHni plus grandes?+.
L’augmentation de la Tny provient vraisemblablement du fait que la polymérisation plus
compléte donne un réseau plus dense ; augmentation de I'enthalpie est due a la plus
grande proportion de cristal liquide présent sous forme de phase séparée.

Comme pour Panalyse par spectroscopie infrarouge, nous avons réalisé la
polymérisation du mélange : E7/ASX-95/TPGDA (70/15/15) préparés sous
rayonnement UV avec 1 et 2% de photo-amorceur et sous rayonnement EB.

La gamme de dose appliquée couvre également I'ensemble des doses qui a été
utilisé pour I'analyse électro-optique sous EB et la quasi-totalité des doses utilisées sous
UV. Comme nous l'avons vu précédemment, cette méthode va nous apporter des
renseignements supplémentaires sur nos systemes, comme la valeur de la température de
transition nématique — isotrope des domaines cristaux liquides ségrégués ou encore la

proportion de cristal liquide qui est ségréguée.

1) Préparation des échantillons

Contrairement a la méthode classique d'analyse qui consiste a déposer le matériau
seul dans un creuset prévu a cet effet, le matériau biphasique est préparé sur une feuille
d'aluminium et analysé avec cette derniére. En effet, il n'était pas possible d’effectuer des

irradiations UV ou EB dans les creusets (probléme d’effets de botds).

1-1) Sous rayonnement UV

Les échantillons ont été réalisés par dépot du mélange précurseur sur une feuille
d’aluminium. Cette feuille est ensuite introduite dans un dispositif, dans lequel circule un
flux d’azote, et dont la pattie supétieute est constituée d’un film de PET/ITO de 100pm.

Nous avons utilisé cette méthode afin de nous placer dans les conditions aussi proches

102



que possible des échantillons préparés pour I'étude électro-optique, c’est a dire en cellules
fermées. La feuille de PET de 100um utilisée permet de couper le rayonnement ultraviolet
de la méme fagon que pour les échantillons préparés pour Iélectro-optique ; le flux
d’azote (laissé pendant 15min) permet de supprimer Pinfluence de Poxygene de Iair sur le
processus de polymérisation. Ces échantillons ont été polymérisés a différentes doses
d’irradiations UV dont la gamme couvre celles utilisées lors des études électro-optiques

précédentes.

1-2) Sous rayonnement EB

Les échantillons ont été réalisés par dépot du mélange précurseur sur une feuille
d’aluminium. Cette feuille est ensuite placée dans le sas de 'accélérateur d’électrons qui est
parcouru par un flux d’azote, qui permet comme sous rayonnement UV de supprimer
Finfluence de 'oxygéne de lair sur le processus de polymérisation. Il n’a pas été nécessaire
de placer une feuille de PET de 50um au-dessus de cette feuille dans la mesure ou la
pénétration des électrons dans la profondeur de I'épaisseur des échantillons est homogéne
avec ou sans feuille de PET. Ces échantillons ont été ensuite polymérisés a différentes
doses d’irradiations EB dont la gamme couvte les doses utilisées lors des études électro-

optiques précédentes.

1-3) Cycle de température appliqué en AED

Le cycle de température indiqué sur le graphe 25 suivant, a été systématiquement

appliqué sur les différents échantillons analysés.

+100°C +100°C
Température
Ambiante -30°C/min
-30 °C/min +10 °C/min \HO °C/min
-100°C -100°C

Graphe 25 : Cycle de température appliqué en DSC
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Les valeuts sont lues sur la deuxiéme montée en température afin d’éviter des

problémes de relaxation des échantillons.

1-4) Thermogramme

Sur le graphe 26 est représenté un exemple de thermogramme obtenu (pour une

dose de 100m]/cm? sous UV avec 2% de photo-amotceur).

o |
X
L
3 i
2 Tg (matrice)
.
Q
©
_C |
,
)
T
) Tny —
T
-100 -75 -50 -25 0 25 50 75 100
Température (°C)

Graphe 26 : Exemple de thermogramme obtenu pour un composite ASX-95 | TPGDA | E7
(15/15/70) préparé par irradiation sous UV avec 2% de photo-amorcenr et une dose de
100m] [ et

On distingue sans ambiguité les différentes transitions caractéristiques de notre
composite :

— Aux alentours de -62°C, un décrochement de la ligne de base correspondant a

la transition vitreuse du cristal liquide (Tg) formant une phase séparée du réseau.
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~> Vers 0°C, la transition vitreuse (Tg) de la matrice polymére plastifiée par une
partie du cristal liquide.

—> Vers 55°C, la clarification des domaines cristaux liquides ségrégués.

La large gamme de température utilisée pour les analyses thermophysiques est
justifiée par les valeurs limites des différentes transitions. On peut remarquer que les
lectures des différentes valeurs de température pour chaque transition sont distinctes, et

ne se chevauchent pas.

1-5) Calcul de la fraction de cristal liquide ségréquée

De nombreux auteurs?’.101,103-106 ytilisent les analyses thermophysiques afin de
calculer la valeur de la fraction de cristal liquide ségréguée sous forme de gouttelettes dans
les composites polymetes / ctistaux liquides.

Le calcul de cette fraction est basé sur I’hypothése que seule la fraction de cristal
liquide ségréguée sous forme de gouttelettes participe a la transition nématique-isotrope.
De plus, Smith?” suppose que Penthalpie de transition AHn;s est indépendante de la taille
des gouttelettes et des effets de bord. Ces hypothéses sont justifiées par le fait que les
molécules de ctristal liquide qui plastifient le réseau polymere n'ont pas la possibilité de
s'organiser entte elles pout former une phase ordonnée. Sachant que le cristal liquide E7
pur posséde une enthalpie libre de transition nématique-isotrope : AH,, =4,4J/g et que
nous avons 70% en masse de cristal liquide, on attend pour une ségrégation compléte du
ctistal liquide une endothermie de clarification correspondant 2 4,4 x 0,7 = 3,08]/g. Ainsi,
pour calculer la fraction effective ségréguée, il suffit de diviser la valeur obtenue

expérimentalement par 3,08.

2) Etude par analyse enthalpique différentielle de composites
polyméres / cristaux liquides élaborés par polymérisation sous
rayonnement

Le graphe 27 représente les vatiations des Tg (E7), Tg (mattice polymere) et Tni

pout le systéme avec 1 et 2% de Lucirin TPO en fonction de la dose d’itradiation.
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On peut remarquer que la Tg du cristal liquide reste constante aux alentours de —62°C
pour 1 et 2% de Lucirin TPO, quelle que soit la dose d’itradiation. Cette valeur de
transition est égale a la transition du cristal liquide pur. Cela pourrait signifier que la phase

cristal liquide qui est ségréguée est pure, et ne contient pas de monomere résiduel dissous.

Dose (mJ/cm?)
0 20 40 60 80 100 120 140
60 1 1 1 1 1 b J
A A A A
A 4 A ot A A o
40 - A A A Ty UV2%
T UV 1%
20 - AN
O
o 0 - n E il u u |
o
g =20 - T, (matrice) UV 2%
8 40 -
5
= -60 - 'S & O & o O ¢ oo X
.80 - o T, (E7) UV 2%
-100 - O TL(ET)UV 1%

Graphe 27 : Variation de Tg (E7), Tg (matrice polymére) et Tng pour les systémes E7 | ASX-95 /
TPGDA (70/15/13) avec 1 et 2% de Laucirin TPO en fonction de la dose d’irradiation.

La température de transition vitreuse (Tg) de la matrice obtenue pour le systeme
avec 2% de photo-amorceur a une valeur proche de 0°C quelle que soit la dose
d’irradiation. On a donc un réseau plastifié par des molécules de cristal liquide dont la T,
varie peu. Pour le systéme avec 1% de photo-amorceur, les valeurs de transition vitreuse

n'ont pas été reportées car leur détermination sur les thermogrammes n'était pas possible.

Le graphe 28 représente un agrandissement de la variation de la température de
transition nématique - isotrope (Tni) des systemes avec 1 et 2% de Lucitin TPO avec la
dose d’irradiation. Dans les deux cas, on constate une augmentation de la valeur de T
avec augmentation de la dose d’irradiation. Pour une dose donnée, la valeur de la Tni du

systeme avec 2% de Lucirin TPO est supérieure a celle avec 1% de Lucirin TPO.
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Graphe 28 : Variation de la température de transition nématique — isotrope avec la dose dirradiation
UV pour les systémes E7 | ASX-95 | TPGDA (70/15/15) avec 1 et 2% de Lucirin
TPO.

Lors de I'analyse électro-optique nous avons travaillé avec des doses inférieures a
55m]/cm? On constate surt cette gamme de doses que la valeur de la transition nématique
— 1sotrope augmente avec la dose pour 1 et 2% de photo-amorceur. Pour 1% de photo-
amotceur, on a une augmentation continue de la valeur de T avec la dose appliquée.
Cela traduit bien 'augmentation de la conversion constatée lors du suivi pat spectroscopie
infrarouge. Pour 2% de photo-amozrceur on a une augmentation continue de la valeur de
T avec une inflexion au-dessus de 30mJ/cm? Lots du suivi par specttoscopie
infrarouge, nous avons vu que la conversion atteint une valeur plateau de 90% au-dessus
de 30mJ/cm® Nous avions souligné que Pévolution des valeurs de Vio et Voo ne
s’expliquait pas simplement a P'aide de évolution de la valeur de conversion. Deux
hypothéses avaient été émises : ou la technique de spectroscopie par infrarouge n’est pas
sensible aux fortes doses ou le réseau se dégrade aux plus fortes doses. L’augmentation de
la Tni tend 4 montrer que le réseau continue d’évoluer sans se dégrader au-dessus de
30mJ/cm?, comme nous avions trouvé que les variations de Vi et Voo continuaient

d’évoluer également au-dessus de 30m]J/cm?. Il semblerait donc bien que la technique de
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spectroscopie infrarouge ne soit pas suffisamment sensible aux fortes doses, pour notre
systeme dilué par les 70% de cristal liquide.

De plus, on atteint un plateau dans les deux cas pour des doses supérieures 2
environ 80m]J/cm? vets 47°C pour le systéme avec 1% de Lucrin TPO et 55°C pour le
systéme avec 2% de Lucitin TPO. Le fait que la Ty conserve dans les deux cas une valeur
constante au-dessus d'une certaine dose montre qu’a ptiori, P'architecture du réseau formé

n’évolue plus et que le téseau ne se dégrade pas jusqu’a une dose de 120m]/cm?

0.9 -

0.8

i
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0.3 A UV1%
0.2 +
0.1 4
0 » | 1 ] | , ; [ i i ‘ >

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Dose (mJ/cm?)

Graphe 29 : Variation de la fraction de cristal liguide ségrégué pour les systémes E7 [ ASX-95 /
TPGDA avec 1 et 2 % de Lucirin TPO en fonction de la dose dirradiation UV

Le graphe 29 représente la variation de la fraction de ctistal liquide ségrégué, notée
o, en fonction de la dose d’irradiation. Les calculs ont été réalisés en considérant que la
chaleur latente de changement d’état du cristal liquide dans les gouttelettes est la méme
que celle du cristal liquide pur. Pour les systémes avec 1 et 2% de Lucirin TPO, on
constate une augmentation de o avec la dose pour atteindre un plateau aux alentours de

0,65. On a donc de plus en plus de cristal liquide présent sous forme de phase séparée
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avec 'augmentation de la dose. Cela signifie donc qu’a forte dose 35% de la proportion de

cristal liquide présent au départ reste dissous dans la matrice.

3) Etude par analyse enthalpique différentielle de composites

polymeéres / cristaux liquides élaborés par polymérisation sous

bombardement électronique

Le graphe 30 représente les variations des Tg (E7), Tg (matrice polymere) et Tt
pour le systeme E7 / ASX-95 / TPGDA (70/15/15) en fonction de la dose d’itradiation.
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Graphe 30 : Variation des Tg (E7), Tg (matrice polymére) et Tnt pour le systime E7 | ASX-95 /
TPGDA (70/15/15) polymérisé sous bombardement électronigue.

On peut remarquer que la Tg (E7) reste constante aux alentours de —62°C, donc
égale 4 la transition du cristal liquide pur quelle que soit la dose d’irradiation. Cela semble
signifier, comme pour les systémes polymétisés avec 1 et 2% de Lucirin TPO, que la
phase cristal liquide qui est ségréguée est pure et ne contient pas de monomeére résiduel

dissous. La température de transition vitreuse de la matrice obtenue a une valeur aux
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alentours de 0°C quelle que soit la dose d’irradiation. Ces valeurs pour la Tg du E7 et de

la matrice polymere sont identiques a celle trouvée pour le rayonnement UV-2%.
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Graphe 31 : Variation de la température de transition nématigue — isotrope avec la dose d’irradiation
EB (systeme E7 | ASX-95 /| TPGDA, 70/15/15).

Le graphe 31 représente un agrandissement de la vatiation de la Ty avec la dose
d’irradiation. On constate une augmentation de la valeur de T avec augmentation de la
dose. On atteint une valeur plateau vers 34°C pour des doses supérieures a 100kGy.

Pour Panalyse électro-optique, nous avions travaillé entre 60 et 120kGy. On
constate que la valeur de Ty passe d’environ 28 4 34°C sur cette gamme de température.
La encore, méme si 'augmentation de valeur de Tni est moins significative, on constate
que bien que la conversion n’évolue pas beaucoup au-dessus de 90kGy, la valeur de Tni
continue d’augmenter. Cela conforte le fait que la spectroscopie infrarouge semble moins
adaptée a notre systéme pour les fortes doses. Par contre, aucun effet particulier n’est
visible 2 90kGy capable d’expliquer le comportement particulier de P'évolution de Vio et

Vo 2 cette dose.
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Graphe 32 : Variation de la fraction de cristal liguide en fonction de la dose d'irradiation EB (systéme
E7 | ASX-95 [/ TPGDA, 70/15/15).

Le graphe 32 représente la variation de la fraction de cristal liquide ségréguée en
fonction de la dose. On constate une augmentation de o avec la dose d’irradiation pour
atteindre une valeur plateau moyenne aux alentours de 0,7. Cela signifie que 30% de la

proportion de cristal liquide présent au départ reste dissous dans la matrice.
4) DISCUSSION

Cette analyse montre que sur la gamme de doses étudiée, la température de
transition vitreuse de la matrice (~ 0°C) et du cristal liquide (~ -62°C) sont semblables
dans les cas UV-2% et EB. Dans les deux cas, les domaines cristaux liquides ne possédent
pas de monomeres résiduels dissous : cela montre que le réseau formé doit dans les deux
cas etre suffisamment réticulé pour quaucun monomére ne reste libre. La valeur
constante de transition vitreuse des matrices polymeres ne nous permet pas de conclure

sur une différence de formation du réseau.
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La seule différence notable entre les deux méthodes de préparation concerne les
valeurs de transition nématique-isotrope. Elle se situe entre 44 et 53°C pour les
composites préparés par polymérisation sous rayonnement UV-2% et entre 28 et 34°C
pour ceux préparés sous EB. Cette différence est importante. Pour les doses appliquées
les plus élevées donnant une valeur plateau pour la T, on trouve une différence de 20°C
entre les deux méthodes de préparation.

Le graphe 33 suivant représente une simulation'0%.198 de la valeur de la transition
nématique-isotrope pour des systemes linéaires et réseaux en fonction de la concentration

en cristal liquide.
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Graphe 33 : Diagrammes de phases théoriques pour un mélange de cristal liguide correspondant a E7 et
un polymére linéaire (tirets) ou réticulé (lignes continues). Les courbes sur la figure
corvespondent d différentes valeurs du degré de polymérisation N2 dans le cas du polymére
linéatre et du nombre d'unités monomeres entre 2 points de réticulation N, dans le cas du

résean.
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Pour les systemes linéaires modeles le degré de polymérisation varie de 10 a 100 et
pour les systtmes réseaux modéles le nombre d’unités monoméres entre nceuds de
réticulation varie de 10 a 100. Il s’agit de systémes modéles parfaits. Notamment, la masse
entre nceud de réticulation est une valeur moyenne qui ne refléte pas réellement le type de
réseau en présence. Néanmoins, cette simulation montre que pour une concentration en
cristal liquide donnée, une diminution de la masse moyenne entre nceuds de réticulation
conduit a des valeurs de Ty plus élevées. Dans notre cas, cela signifierait que le réseau
formé sous rayonnement UV-2% posséde en moyenne une masse entre nceuds de
réticulation plus faible, et donc que le réseau serait plus dense. Bien évidemment, cela ne

nous renseigne pas sur la régularité de la structure des réseaux formés sous UV et EB.
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1) ANALYSE PAR DIFFUSION DE LA LUMIERE DU SYSTEME E7 / ASX-95 /

TPGDA POLYMERISES SOUS UV (avec 2% de photo-amorceur] ET
SOUS EB

Ce chapitre montte les résultats obtenus par diffusion de la lumiére. Il est utile de
rappeler que cette diffusion est due a la différence d’indice de réfraction entre le polymere
et le cristal liquide ainsi qu’a anisotropie optique du cristal liquide. Comparativement aux
autres études réalisées en fonction de la dose (électro-optique, spectroscopie infrarouge,
DSC), nous ne présenterons ici qu’une analyse qualitative des deux systemes étudiés (UV-
2% et EB). En effet, il n’a pas été possible de trouver une corrélation entre les différentes

coutbes en fonction des doses d’irradiation utilisées en UV et en EB.

Les deux types de systemes ont donné des intensités de diffusion dont Pallure

représentative figure sur le graphe 34 pour des échantillons d’épaisseur comparable.
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Graphe 34 : Profil d'intensité diffusée normalisée par épaissenr des échantillons pour le systéme E7 [

ASX-95 | TPGDA avec 2% de Lucirin TPO polymiérisé sous UV et E7 | ASX-95 /
TPGDA polymeérisé sous EB.
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Pour les systémes polymérisés sous UV-2%, le spectre d’intensité lumineuse
s’éteint pour une valeur de q proche de 7. Pour les systémes polymérisés sous EB, le
spectre d’'intensité lumineuse s’éteint pour une valeur de q proche de 2. Nous nous
sommes placés dans des conditions ou aucune diffusion multiple n’interférait dans nos
systémes (échantillon d’épaisseur 1 2 3um). D’un point de vue qualitatif, si on consideére
Phypothése que la contribution venant de la diffusion des phases séparées est plus
importante que celle de la matrice pure, que le facteur de forme est la méme en EB et en
UV, et que la configuration des nématiques est la méme, cela tend a indiquer que la taille
des domaines diffusants est plus petite pour les systemes préparés sous UV que ceux
ptéparés sous EB. En effet, plus un objet est petit, plus il va diffuser la lumiere a un angle
plus large. Ceci reste qualitativement vrai a condition bien évidemment que cet objet reste

suffisamment grand pour diffuser la lumiére incidente.

Ce résultat rejoint celui de 'étude précédente par DSC ou le réseau formé sous UV
serait a priori plus dense que celui sous EB. En effet, comme la littérature le montre¥, un
réseau plus dense peut conduire a une taille de gouttelettes plus petite. I1 s’agit d’une taille

moyenne, on ne peut rien conclure sur la régularité de la structure des réseaux.

115



11l) ANALYSE PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE

L’analyse par microscopie électronique permet de révéler la morphologie intime de
matériaux complexes. Elle a déja été largement utilisée dans le cas de Pétude de
composites polymeres / cristaux liquides36.37.54109-115,

On peut soit préparer les échantillons sur un support en laissant une face libre, soit
effectuer une trempe dans de 'azote liquide et faire une fracture de Péchantillon. La
premiére méthode donne un renseignement sur la morphologie de surface et la seconde

sur la morphologie dans I'épaisseur des échantillons.

1) Méthode de préparation

Nous avons utilisé la méthode «face libre» car les tentatives de fracture dans I'azote

liquide se sont révélées infructueuses.

Nous avons donc préparé les échantillons de la méme maniére que pour les
analyses électro-optiques. Ensuite, nous avons ensuite tetiré la feuille de PET / ITO. Ces
échantillons ont alors été placés dans une étuve a température ambiante reliée a une
pompe créant un vide poussé (10-4-10-5atm). Ils ont été laissés dans cette configuration
pendant 8 jours, le but étant d’extraire une partie du cristal liquide des domaines ségrégués

des composites afin d’obtenir un relief pour la microscopie électronique a balayage.

Lors de ce type d’étude on peut rencontrer deux problémes principaux :

e le vieillissement des échantillons laissé sous vide

e leffondrement de la matrice ou des domaines cristaux liquides lorsque
celui s’évapore. Dans le cas de morphologie de type «swiss cheese», les

gouttelettes peuvent s’effondrer sur elles-mémes.

Les différentes photos représentées dans la suite de I'étude sont représentatives des

nombreuses études réalisées. Les résultats étaient reproductibles d’une série a autre.
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La photo 1 représente la surface d’un échantillon ou nous distinguons deux zones

caractéristiques :

* sur la droite, une zone lisse qui correspond a la surface directement en contact
sous le film PET placé au-dessus qui a été enlevé,
* sur la gauche, une zone du film PDLC a été arrachée lorsque 'on a enlevé le film

PET ce qui révele la morphologie de ’échantillon.

Photo 1 : Morphologie des deux zones caractéristiques observées sur les échantillons

polymérisés sous UV ou sous EB.( — 5 pum)

2) Analyse d’échantillons préparés sous EB

a) Faible dose

Les photos 2 et 3 représentent les deux types de morphologie obtenus par

polymérisation sous EB a faible dose d’irradiation (30kGy).
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Photo 2 : Morphologie observée pour un échantillon polymérisé sous EB avec une faible

dose ( =5 um)

Photo 3 : Morphologie observée pour un échantillon polymérisé sous EB avec une faible

dose ( =———5 um)
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On distingue sur la photo 2 des dessins en forme d’étoiles sur la surface. I origine
de ces formes d’¢toile est difficile a attribuer. Ces formes d’étoile pourraient correspondre
a effondrement de gouttelettes lors de I'évaporation des molécules de cristal liquide. Le
réseau de la matrice étant peu réticulé a faible dose, il est raisonnable d’imaginer que celui-
ci puisse s’effondrer et que les gouttelettes se referment sur elles-méme. Pour tous les
échantillons préparés a des doses supérieures a 30kGy la morphologie en forme d’étoile
n’a jamais été observée. Elle semble donc bien liée a la faible conversion du réseau. Ces
formes d’étoile pourraient également représenter la structure d’un réseau polymere
correspondant a une morphologie ouverte.

La photo 3 représente une morphologie de type «gouttelettes.

b) Forte dose

La photo 4 représente la morphologie obtenue par polymérisation sous EB a forte
dose d’irradiation (120kGy). On distingue une morphologie de type «trous» qui
correspondent certainement a 'emplacement de domaines cristaux liquides.
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Photo 4 : Morphologie observée pour un échantillon polymérisé sous EB avec une forte

dose ( =™ 5 um).

Le téseau de la matrice étant fortement réticulé a dose élevée, il est raisonnable

d’imaginer que lors de I'évaporation des molécules de cristal liquide, le réseau est
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suffisamment résistant pour ne pas s’effondrer. On distingue donc emplacement des
anciennes gouttelettes. On peut remarquer en moyenne que la répartition des domaines

est uniforme et que les domaines sont de taille réguliere.

2) Analyse d’échantillons préparés sous UV-2%

a) Faible dose

Les photos 5 et 6 représentent les deux types de morphologie obtenus par
polymérisation sous UV-2% 2 faible dose d’irradiation (15mJ/cm?). On distingue sur la
photo 5 des dessins en forme d’étoiles sur la surface comme dans le cas de la

morphologie des échantillons préparés sous EB a faible dose.

Photo 5 : Morphologie observée pour un échantillon polymérisé sous UV avec une faible

dose (

5 um).
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De la méme fagon, pour des doses supérieures a 15m]/cm? cette morphologie
disparait. On retrouve sur la photo 6 une morphologie de type «gouttelettesy. On
remarque dans les deux cas que la surface n’est pas lisse mais posséde un relief accidenté.

C’était une caractéristique tout a fait représentative de ce type d’échantillons.

Photo 6 : Morphologie observée pour un échantillon polymérisé sous UV avec une faible

dose ( =™ 5 um).

b) Forte dose

La photo 7 représente la morphologie obtenue par polymérisation sous UV-2% a
forte dose d’irradiation (52mj/cm?). Les dessins en forme d’étoiles ont disparu comme
dans le cas des échantillons préparés sous EB a forte dose. On distingue une morphologie
de type «trous» qui correspondent certainement a emplacement de domaines cristaux
liquides. On peut remarquer en moyenne que la tépartition des domaines est un peu
moins uniforme que dans le cas de 'EB. On constate toujours que la surface a un relief

accidenté.
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Photo 7 : Morphologie observée pour un échantillon polymérisé sous UV avec une forte

dose ( = 5 um).

3) Conclusions

La méthode de préparation et la résolution de notre microscope ne nous permet
pas d’effectuer une comparaison quantitative des deux méthodes de polymérisation sous
rayonnement. Néanmoins, a notre échelle d’observation, les morphologies obtenues dans
les deux cas sont globalement de méme nature a faible dose et a forte dose. Cela laisse
entendre que les mécanismes de formation du réseau sont semblables. Par ailleurs, on
note apres fracture un profil de rigourosité beaucoup plus importante en UV que par EB.
Cette différence de profil de fracture pourrait étre reliée a des différences des distributions

de densité des réseaux dans les deux séries d’échantillons.
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RESUME DES RESULTATS OBTENUS PAR ANALYSE
ENTHALPIQUE DIFFERENTIELLE, DIFFUSION DE LA
LUMIERE ET MICROSCOPIE ELECTRONIQUE

B Pour les échantillons préparés sous UV et sous EB, on a observé une

augmentation des valeurs de Tni et de o avec la dose d’irradiation appliquée puis
gm ppiq p

Iobtention de valeurs plateaux.

& Une comparaison des deux méthodes de polymérisation montre :

< Des valeurs de fraction de cristal liquide ségréguée proche, de 0,65 pour

PUV et de 0,7 pour PEB.

< Une température de transition nématique — isotrope plus faible pour EB

par rapport a PUV.

= L’intensité diffusée s’éteint pour des valeurs de q proches de 2 pour PUV

et de 7 pour ’'UV.
< Une morphologie de type gouttelettes a faible et a forte dose pour ’UV et

pour PEB, mais avec une fracture lisse et réguli¢re pour PEB et une fracture

torturée et non réguliére pour ’UV.
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IV) CONCLUSION SUR LES ANALYSES COMPLEMENTAIRES

Les différentes analyses réalisées (DSC, DDL) nous ont permis de constater des
différences entre les deux méthodes de préparation. L’analyse par DSC a révélé une
différence importante en ce qui concerne les valeurs de transition nématique-isotrope.
Cela semble indiquer qu’a conversion équivalente le réseau formé par rayonnement UV-
2% est différent de celui préparé par rayonnement EB et que ce réseau est plus dense.
C’est ce qui a été confirmé par I'étude DDL, qui nous montre que les réseaux obtenus
sont différents dans les deux cas, avec la tendance dun réseau plus dense sous UV-2%.
L’analyse par microscopie électronique a révélé une morphologie de type gouttelettes sans

qu’une comparaison quantitative des deux méthodes de polymérisation ne soit possible.

Lors de la réalisation des composites polyméres / cristaux liquides, nous avons
essayé de nous placer dans des conditions de temps d’exposition équivalentes pour le
rayonnement UV et le bombardement électronique. Ce temps d’exposition est d’environ
0,75s pour PEB et comptis entre 0,125 et 0,25s pour 'UV. Ces temps, méme s’ils sont du
méme ordre de grandeur, sont 3 a 6 fois plus faibles pour le systéme polymérisé sous UV.
On peut se demander si les différences observées ne proviennent pas en partie de cette
différence de vitesse de défilement.

Afin d’éclaircir ce point, nous avons réalisé la cinétique de polymérisation du
méme systéme E7 / ASX-95 / TPGDA avec 2% de photo-amotceur sous une lampe
ultraviolette statique (TLO8, Philips). Le spectre de la lampe TL08 est différent de celle du
Minicure et la chaleur dégagée par la lampe TLO8 beaucoup plus faible que celle du
Minicure. Le but de cette expérience est de déterminer en premiére approximation, si le
temps d’exposition sous le rayonnement influence la valeur de conversion atteinte pour

une méme dose donnée.

Dans le tableau suivant sont indiqués les temps d’exposition pour le Minicure et la

lampe TLO8 pour obtenir une dose donnée.
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Dose (mdJ/cm?) Minicure TLOS

15 <0,2s 16s
30 <0,2s 32s
45 <0,2s 50s

Les temps d’exposition sont tres différents d’un dispositif a Pautre.

Le graphe 35 ci-dessous montre la comparaison des deux cinétiques réalisées a

température ambiante avec le Minicure et la lampe TLOS.
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Graphe 35: Cinétique de polymérisation du systeme E7 | ASX-95 | TPGD.A (70/15/15) avec 2%
de Lucirin TPO réalisée avec le Minicure et la lampe TL 08

On constate que I'évolution de la conversion avec la dose d’irradiation est tres
similaire dans les deux cas bien que les temps d’exposition soit trés différents.

L’influence du temps d’exposition sous le rayonnement UV influence peu le taux
de convetsion obtenu a une dose donnée. Mais cela ne nous renseigne pas sur le réseau
formé et son inhomogénéité. Clest la raison pour laquelle nous avons réalisé une courte

étude électro-optique sur des échantillons préparés par polymérisation sous la lampe
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TLO8. Si le réseau formé est identique, I'allure des coutbes électro-optique devrait étre
assez proche. En effet, la réponse électro-optique, comme le systéme de départ est le
meéme, est principalement dépendante de la morphologie du composite.

Nous avons choisi de nous placer 2 45m]/cm? En effet, 2 cette dose, la
conversion est proche de la valeur plateau et le réseau est donc déja bien construit.

Le graphe 36 représente la variation du logarithme du Ton en fonction de
I’épaisseur des échantillons. On voit qu’il reste supérieur a 80% sur la gamme d’épaisseur
balayée. Comme pour les irradiations sous Minicure, nous avons un bon P'accord entre les

indices de réfraction de la matrice et de 'indice ordinaire du cristal liquide.
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Graphe 36 : Variation du logarithme de Ton et du Toff en fonction de [épaissenr des échantillons
(T1L.08, 45m]/ cm?)

La transmission dans P'état off représenté sur le graphe 32, reste trés faible et
inférieure a 0,1%. On a donc une qualité de séparation de phases équivalente visuellement
a celle obtenue pour les échantillons préparés avec le Minicure.

Les variations de valeurs de tensions seuil et de saturation avec ’épaisseur sont
représentées sur le graphe 37. On constate une augmentation de ces valeurs avec

I'épaisseur des échantillons.
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Graphe 37 : Variation des valeurs de tension seuil et de saturation en fonction de ['épaisseur des

échantillons.

Pour le systeme polymérisé sous le Minicure, nous avons trouvé principalement
des épaisseurs voisines de 30um. On peut essayer de comparer les valeurs de tensions
seuil et de saturation obtenues avec la TLO8 en extrapolant la variation des valeurs
linéairement 4 30um.

L’extrapolation donne un Vi d’environ 50volts et un Voo d’environ 290volts. Pour
les échantillons polymérisés avec le Minicure nous ne pouvions appliquer que 260volts au
maximum. Nous avions obtenu des valeurs de 50 et 160volts. Un point important a
soulever ici concerne la lecture des valeurs de V1o et de Voo. Comme nous 'avons vu lors
de Pétude électro-optique, nous sommes confrontés a un probléme de précision
concernant la lecture des valeurs de Vi et de Voo. Pour les essais réalisés avec la lampe
TLO8, nous avons pu appliquer une tension variant jusque 335volts. Méme I'application
de 335volts n’a pas permis d’obtenir des réponses électro-optiques présentant un plateau
pour la transmission dans ’état on. Ainsi, incertitude sur la valeur de Vg reste élevée.
Celle sur la valeur de Vo est moins influencée par ce probléme. Si on tient compte de ces
remarques, on peut donc estimer que le comportement électro-optique obtenu dans les

deux cas est trés proche.
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Graphe 38 : Exctrapolation des valeurs de Vo et de Vg @ 30um

C’est ce qu’on peut constater sur le graphe 39 suivant représentant deux réponses
électro-optiques d’échantillons d’épaisseur équivalente préparés a 'aide du Minicure et de
la TLO8. Si on avait appliqué une tension plus importante pour 'échantillon préparé sous
Minicure, on aurait obtenu une réponse proche de celle obsetrvée pour I’échantillon
préparé sous la lampe TLO8. On constate que 'effet mémoire est plus important dans le
cas de la lampe TLO08. Cependant, il ne faut pas oublier qu’entre 260 et 350volts il y a eu
d’autres cycles de tensions appliquées. Ces cycles supplémentaires expliquent une
transmission dans I'état off supérieure dans le cas de 'emploi de la lampe TLO8.

En conclusion, la réponse électro-optique des échantillons préparés avec la TL 08
est équivalente a celle des échantillons préparés a la méme dose avec le Minicure. Cela
montre bien que le temps d’exposition n’a pas d’influence directe sur les propriétés
électro-optiques des composites élaborés sous le rayonnement UV. On temarquer
d’ailleurs que contraitement 2 la littérature, on n’obsetve pas I'influence de I'intensité de la
lampe utilisée sur les propriétés électro-optiques. Bien évidemment, il convient également
de considérer la chaleur apportée par les deux lampes. Comme nous l'avons souligné

précédemment, le Minicure posséde une lampe «chaude» par rapport 4 la TLOS.
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Graphe 39 : Réponses électro-optiques d'échantillons préparés sous Minicure et sous la TILOS a
45m]/ cm? (échantillon d’épaisseur équivalente, de 16 et 17 um).

Nous avons donc réalisé une étude sous la lampe la plus chaude (Minicure) de la
chaleur apportée par le rayonnement. Le graphe 41 présente les résultats obtenus. Nous
nous sommes placés dans des conditions similaires aux irradiations pour la préparation
des échantillons. Le capteur de température a été enfermé dans une poche constituée par
un morceau de PET remplie de cristal liquide. Le PET permet de simuler la coupure de la
chaleur du rayonnement et le cristal liquide, la répartition de chaleur. A titre de
comparaison, la mesure de la chaleur apportée par le rayonnement sous PET mais sans
cristal liquide a été également mesurée. Ces mesures ne nous donnent qu’une
approximation de la chaleur absorbée sous le PET par le mélange réactionnel. II donne
néanmoins une bonne approche de la chaleur rayonnée.

L’élévation de température est proportionnelle a la dose appliquée. Entre 15
et 120m]J/cm?, elle varie entre 3 et 20°C sous PET seul et entre 2 et 10°C pour le systeme
PET avec cristal liquide. Le cristal liquide absorbe donc bien une partie de la chaleur

apportée par le rayonnement.
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Graphe 41 : Elévation de température en fonction de la dose appliquée (sous le Minicure).

Sur la gamme de dose utilisée pour les analyses électro-optiques (15-52m]/cm?),
Pélévation de température ne dépasse pas 4°C. Cette élévation de température est
négligeable devant la température obtenue pendant la polymérisation. Cette faible
différence de température ne peut pas étre a l'origine de la différence des propriétés
observées sous UV entre le Minicure et la TL 08.

Dans le cas du rayonnement UV, pour notre étude précédente a une dose de
45m]/cm?, les temps d’exposition au rayonnement sont dans un rapport 1 :250. Entre
I'UV et VEB, ce rapport ne dépasse pas 6. La différence des propriétés observées entre
I’ EB et 'UV peut donc difficilement étre 2 mettre au crédit d’une différence de temps

d’exposition.

Le raisonnement que nous avons suivi jusqu’ici montre que les facteurs
susceptibles de jouer un rdle dans la différence des propriétés électro-optiques entre I'UV
et PEB et donc sur les réseaux formés dans chaque cas, sont la température apportée par
le rayonnement et 'amorgage (influence de la présence ou non du photo-amorceur). Dans
le cas du bombardement électronique, 'enregistreur de température a été endommagé par

les électrons accélérés. Aucunes données expérimentales ne sont donc disponibles pour
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’EB. Malgré tout, la chaleur apportée par le rayonnement en conditions adiabatiques est
donnée en premiere approximation par le rapport Dose/ACp. Le ACp étant comptis
entre 1 et 2 pour un polymére, sur une gamme de dose de 60 a 120kGy, ’élévation de
température pour PEB peut étre comprise entre 30 et 60 voire 60 et 120°C. La chaleur
apportée par le rayonnement serait donc trés supérieure au cas UV.

De plus, le PET utilisé pour le bombardement électronique est de 50pm alors qu’il
est de 100um pour le rayonnement ultraviolet.

Cela peut avoir deux conséquences thermiques :

e tout d’abord comme ce PET est deux fois moins épais pour PEB, il
permet un échauffement par le rayonnement du mélange précuxseur du
composite plus important,

¢ Ensuite, "évacuation de la chaleur due au rayonnement et surtout a la
polymérisation peut étre différente. Sous UV, le PET étant «épais» la
chaleur diminuera lentement alors que sous EB, le PET étant de plus
faible épaisseur, la chaleur s’évacuera beaucoup plus rapidement.
L’élaboration du réseau dans les deux cas risque fortement de se faire
dans des conditions thermiques différentes et donc de mener a un

réseau différent.
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1) COMPARAISON UV /EB SUR UN MONOMERE SIMPLE

1) Motivation de ’étude

Les différences significatives que nous avons observées dans I'étude principale
précédente concerne un mélange précurseur commercial constitué de plusieurs
monomeres di- et tri-fonctionnels. On peut se poser la question de savoir si ce type de
comportement est de nature particuliere, ou si la technique de préparation par
bombardement électronique pouvait systématiquement apporter une meilleure
petformance électro-optique ; C’est a dite des tensions seuil et de saturation plus faibles

pour des niveaux de transmission dans I'état on et dans I'état off équivalents.

Nous avons donc réalisé une étude électro-optique sur un monomere acrylique
simple, précurseur de la matrice polymere des composites. Nous avons utilisé la méme
formulation que précédemment : 70% de cristal liquide E7 et 30% de précurseur de la

matrice. Le précurseur utilisé est le TPGDA.

2) Résultats

Sous bombardement électronique, nous avons appliqué une dose de 105kGy. Cela
correspond a une conversion proche de 70%. Sous rayonnement ultraviolet, nous avons
utilisé une dose de 20mJ/cm? foutnissant une convetsion de 'ordre de 60%, donc
légérement inférieure a la préparation sous EB. Les échantillons ont été préparés et
étudiés du point de vue de leurs propriétés électro-optiques comme pour Iétude

précédente.

Sur le graphe 42 sont représentées les vatiations du logatithme du Ton en fonction

de I'épaisseur pour des échantillons préparés sous UV-2% et sous EB.
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Graphe 42 : Variation du logarithme de Ton en fonction de épaissenr pour le systéme E7 | TPGDA
713

Les transmissions dans I’état on sont dans les deux cas supérieures a 80%. Elles
sont légerement supérieures dans le cas de 'EB aux alentours de 90%. L’accord des

indices de réfraction est donc bien réalisé sur toute la gamme d’épaisseur.

Le graphe 43 montre les variations du logarithme du Toff initial avec I’épaisseur

des échantillons.
Ce systeme vérifie bien sous UV et sous EB la linéarité du logarithme de la

transmission dans 'état off en fonction de ’épaisseur. Le Toff dans le cas des échantillons
P

préparés sous UV est légérement plus faible que sous EB.
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Graphe 43 : Variation du Toff en fonction de I'épaissenr pour le systéme E7 | TPGDA (7/3)
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Graphe 44 : Variation du V19 en fonction de I'épaissenr pour le systtme E7 | TPGDA (7/3)
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Comme pout le systeme E7/ASX-95/TPGDA, on constate que les transmissions

dans les états on et off sont dans le méme ordre de grandeur.
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Grapbe 45 : Variation du Vog en fonction de l'épaissenr ponr le systéme E7 | TPGDA (7/3)

Intéressons nous maintenant aux valeurs de tension seuil et de saturation
présentées sur les graphes 44 et 45 et a la variation de ’hystérésis du graphe 46.

La tendance est significative. L’hystérésis, les tensions seuil et de saturation, sont
beaucoup plus faibles pour les échantillons préparés par bombardement électronique. La
différence Voo-Vio augmente également avec I'épaisseur des échantillons pour le
bombardement électronique et le rayonnement UV. Les valeurs pour I'UV sont 1a encore
plus élevées que pour 'EB. On retrouve donc bien le comportement général observé
pour le systtme E7/ASX-95/TPGDA. La dispetsion des valeurs obtenues pour les
échantillons préparés sous rayonnement UV est plus importante que pour ceux réalisés
sous bombardement électronique. Le bombardement électronique apparait donc bien
comme la méthode de prédilection pour la préparation de composites polymeres /

cristaux liquides.

136



\I
o
J

DN
o
i

()]
o
1

S
(@]
|

+ EB
n UV

AV (volts)

40

Epaisseur (um)

Graphe 46 : Variation de I'hystérésis en fonction de ['épaisseur pour le systéme E7 /| TPGD.A (7/3)
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Graphe 47 : Variation de la différence Voo-V'10 en jfonction de l'épaissenr pour le systéme E7 [
TPGDA (7/3)
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1) ETUDE ELECTRO-OPTIQUE D’ECHANTILLONS PREPARES SOUS EB

A _PARTIR DE MONOMERES ACRYLIQUES A FONCTIONNALITE
VARIABLE

1) Choix des monomeéres

Le point de départ de cette étude est d’étudier les performances électro-optiques
de systémes simples connus de fonctionnalité différente. Nous avons prépaté des
composites polymeres / cristaux liquides a partir de monométres actyliques capables de
fournir des réseaux différents par la taille entre nceuds de réticulation. Nous avons choisi
des monomeéres de tailles et compositions chimiques assez voisines afin d’obtenir des

propriétés d’interface polymere / cristal liquide similaires.
Pour cette étude nous avons choisi d’utiliser
* un monomeére monofonctionnel : le 2-ethyl hexyl acrylate noté 2-EHA.

* un monomeére difonctionnel : le TPGDA.

* un monomere trifonctionnel : le glyceryl propoxy triacrylate noté GPTA.

C4Ho~CH-CH,-0O-C~CH-CH,
C,Hs O

2-EHA

TH;
CH2=CH—Q€0—CH2—CH-20—9—CH=CH2
0 O

TPGDA
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CH, CH;-0~CH,
O—CH-CH,;-0-CH
CHZ"O— QHZ O
G
CH,
GPTA

Les monomeres sont utilisés seuls avec le cristal liquide en proportion 30 / 70 ou
en mélanges en proportion massique 15 / 15/ 70.

La méthode de polymérisation-réticulation retenue est le bombardement
électronique qui nous a fourni une meilleure performance électro-optique lors de I'étude
concernant le mélange E7 / ASX-95 / TPGDA et E7 / TPGDA. Nous avons appliqué
une dose élevée afin d’obtenir un systéme chimiquement stable et une conversion

maximale. Nous avons choisi d’utiliser une dose voisine de 105kGy.

2) Conversion des systémes

Nous avons donc calculé par spectroscopie infrarouge, la conversion en fonctions
acryliques des différents mélanges pour une dose de 105kGy appliquée en une seule fois.
Dans le tableau suivant sont regroupés les résultats obtenus (moyenne de 2 2 5

valeurs par mélange) :

E7/2-EHA (70/30) 16 %
E7/2-EHA/TPGDA (70/15/15) 32%
E7/2-EHA/GPTA (70/15/15) 43%
E7/TPGDA (70/30) 1%
E7/TPGDA/GPTA (70/15/15) 82 %
E7/GPTA (70/30) 85 %
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Les conversions calculées suivent un ordre cohérent dans la mesure ott 'on peut
s’attendre dans un milieu dilué par 70% de cristal liquide a 'obtention d’'un taux de
conversion d’autant plus élevé que la fonctionnalité moyenne dans le mélange est plus
élevée. En effet, les fonctions réactives sont diluées dans le cristal liquide. Plus le nombre
de fonctions acryliques est important plus la probabilité quun radical en croissance puisse

trouver une fonction n’ayant pas encore réagi est grande.

Le mélange E7/2-EHA n’a pas donné une séparation de phases et n’est donc pas
utilisable pour les mesures électro-optiques. Les autres mélanges ont tous donné lieu a
une séparation de phases. Nous avons retenu les mélanges dont la conversion était

supérieure a 70% correspondant 2 des masses molaires du polymére élevées (M, de

Potdre de 105 g/mole)

3) Résultats de I’étude électro-optique

Les échantillons ont été préparés et étudiés de maniéres identiques aux études
précédentes. Sur les différents graphes ont été reportées les valeurs obtenues pour le
systtme E7 / ASX-95 / TPGDA. En effet, on peut directement comparer I’étude du
mélange des monomeres «simples» avec le mélange E7 / ASX-95 / TPGDA, ’ASX-95
étant constitué de 25% de GPTA et de 75% d’un polyester triacrylique. Ce polyester est
une molécule de masse molaire importante et de grande taille par rapport aux monoméres
acryliques utilisés. Par rappott au mélange E7 / TPGDA / GPTA on peut considérer que
Pon remplace simplement 75% du GPTA présent par un monomere acrylique espaceur de

grande taille.

a) Comparaison des propriétés obtenues pour les monomeres

acryliques modéles

Sur le graphe 48 sont représentées les valeurs de Ton pour les systémes E7 /

TPGDA, E7 / TPGDA / GPTA, E7 / GPTA et E7 / TPGDA / ASX-95.
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Graphe 48 : Variation du log (Ton) en fonction de lépaissenr (miélanges contenant 70% en masse de
E7).

Pour les quatre systemes, elles sont supérieures a 80% et proches de 100% pour le
systtme E7 / TPGDA. La condition d’accord des indices de réfraction est bien remplie

sur toute la gamme d’épaisseur considérée.

Le graphe 49 suivant montre les variations des valeurs du logarithme de Toff avec
I’épaisseur. Cette variation est linéaire sur toute la gamme d’épaisseur (0-30um) pour le
systéme E7 / TPGDA et est extrapolée 2 100% 2 épaisseur nulle. Pour les systemes E7 /
TPGDA / GPTA et E7 / GPTA, les valeurs de Toff sont comparables pour les deux
systemes. La variation est linéaire entre O et 15um et est également extrapolée a 100% a
épaisseur nulle. Par contre, au-dessus de 15um nous avons un effet de diffusion multiple

et une cassure de la linéarité de la variation du log( Toff).
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Graphe 49 : Variation du log (Toff) en fonction de I'épaissenr

Les variations de la tension seuil et de saturation sont représentées sur les graphes
50 et 51. On constate une augmentation des valeurs pour les quatre systémes avec

I'épaisseur.

Pour une épaisseur donnée,

o les valeurs de tension seuil sont équivalentes pour les systémes E7 /
TPGDA / GPTA et E7 / GPTA et plus faibles pout le systtme E7 /
TPGDA,

e les valeurs de tension de saturation sont dans Pordre croissant suivant :

systéme E7 / TPGDA, E7 / TPGDA / GPTA et E7 / GPTA.
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Graphe 50 : Variation de la tension seuil Vg en fonction de I'épaissenr (mélanges contenant 70 Yo de
E7).
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Graphe 51 : Variation de la tension seuil Vo en fonction de [épaissenr (mélanges contenant 70 % de
E7).
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Graphe 52 : Variation de la différence Voo~ V10 en fonction de lépaissenr (mélanges contenant 70 %o de
E7).
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Graphe 53 : Variation de I'hystérésis en fonction de ['épaissenr (mélanges contenant 70 % de E7).
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Sur les graphes 52 et 53 sont représentées les vatiations de la différence Voo-Vio et

de P’hystérésis avec 'épaisseur pour les quatre systémes. Pour une épaisseur donnée :

o les valeurs de la différence Voo-V1o sont dans ’ordre croissant suivant :

systéme E7 / TPGDA, E7 / TPGDA / GPTA et E7 / GPTA.

e les valeurs de I'hystérésis sont dans le méme ordre croissant suivant :

systétme E7 / TPGDA, E7 / TPGDA / GPTA et E7 / GPTA.

b) Discussion des résultats

On peut noter deux caractéristiques principales concernant les résultats précédents.

D’une part, concernant le Toff, on peut distinguer deux cas. Le systeme E7 /
TPGDA dont le Toff est supérieur a 5-10% aux alentours de 15um et les systemes E7 /
TPGDA / GPTA et E7 / GPTA dont le Toff reste inférieur a 1% au-dessus de 15um.
Cela indique une meilleure séparation de phases dans le deuxiéme cas, qui contribue a une
meilleure opacité des échantillons dans Iétat off. Cette opacité plus importante peut

notamment étre causée par une taille des objets diffusants plus petits et plus nombreux.

D’autre part, pour une épaisseur donnée, les valeurs de tension seuil, de saturation,
d’hystérésis sont dans l'ordre croissant suivant : systtme E7 / TPGDA, E7 / TPGDA /
GPTA et E7 / GPTA.

Nous avons vu que pour chaque systeéme les conversions respectives sont de 71,
82 et 85 %. On a des systemes dont la conversion augmente avec la fonctionnalité
moyenne du mélange précurseur de départ. De plus, on peut supposer que le réseau
formé, va étre de plus en plus réticulé avec la fonctionnalité moyenne plus élevée des
mélanges de départ. Cela peut conduire comme cela a déja été observé dans la littérature a
une taille de domaines diffusants plus petite et expliquerait ainsi les valeurs plus élevées de

tension seuil, de saturation avec la fonctionnalité moyenne des échantillons.
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L’augmentation de Phystérésis semble plus difficile a lier a la taille des domaines
diffusants. Elle dépend ptincipalement de linterface domaines cristaux liquides /
polymere et de la distribution de la taille des domaines.

De plus, pour une épaisseur donnée, on a une augmentation de la différence Voo-
V1o avec la fonctionnalité moyenne des mélanges de départ. Cela peut traduire une
répartition plus large de la taille des domaines diffusants. Et donc ainsi une hétérogénéité
de morphologie plus grande. Deux facteurs qui ne sont pas forcément liés apparaissent
jouer un role essentiel dans les propriétés obtenues. Non seulement la densité de
réticulation du réseau formé mais aussi ’homogénéité du réseau formé.

Le graphe 54 montre un exemple de réponses électro-optiques des systéemes de

plus faible et de plus forte fonctionnalité moyenne. Elle résume bien les différents

résultats obtenus.
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Graphe 54 : Comparaison de la réponse électro-optique d’échantillons dépaisseur comparable (13 et
14um) préparés a partir des systémes E7/ TPGDA et E7 | GPTA (7/3).
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c) Comparaison des monomeres «<modeles» au mélange
E7 / ASX-95 / TPGDA

Nous avons vu précédemment que le mélange E7 / ASX-95 / TPGDA est
intuitivement proche du mélange E7 / GPTA / TPGDA. On remplace en fait une
molécule actylique trifonctionnelle de faible masse molaire par une autre molécule de
masse molaire et de taille plus importante. Cela revient donc a modifier la longueur de

Pespacement entre les nceuds de réticulation créés pendant la polymérisation.

Concernant le Ton, on constate qu’il atteint une valeur proche de 90% sur la
gamme d’épaisseur balayée. L’accord entre les différents indices de réfraction est bien
vérifié.

Le Log (Toff) suit une loi linéaire entre 17 et 32um, et les valeurs observées sont
proches des valeurs communes obtenues pour les mélanges E7 / TPGDA / GPTA et
E7 / GPTA sur la méme gamme d’épaisseur.

Les valeurs de tension seuil et de saturation suivent également une loi linéaire avec
Iépaisseur des échantillons. Pour une épaisseur donnée, elles sont systématiquement
comptises entre les valeurs obtenues pout les systémes E7 / TPGDA et E7 / TPGDA /
GPTA. Elles sont d’ailleurs proches de celles obtenues pour le mélange E7 / TPGDA.
L’incotporation d’une partie d’un monomere trifonctionnel de grande taille a la place du
GPTA dans le mélange E7 / TPGDA / GPTA, fournit des tensions seuil et de saturation
plus faibles. Une hypothése d’explication peut étre envisagée a partir du réseau formé et
de la morphologie des systemes. On peut supposer que laugmentation de la
fonctionnalit¢ du mélange monomeére de départ donne un réseau plus dense et
certainement plus hétérogéne. Le remplacement d’une partie du GPTA par une molécule
qui constitue un espaceut plus grand risque de former un réseau qui sera moins dense que
celui obtenu pout le systéme préparé avec le mélange E7 / TPGDA / GPTA. On peut
imaginer que la taille moyenne des domaines cristaux liquides sera plus élevée, ce qui
expliquerait la diminution des tensions seuil et de saturation.

Les valeurs concernant la différence Voo-Vio et AVso suivent la méme tendance.

Pour une épaisseur donnée, ces valeurs sont comptises entre celles des systémes E7 /
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TPGDA et E7 / TPGDA / GPTA. Ces valeurs sont, la aussi, proches de celles obtenues
pour le mélange E7 / TPGDA.

Les résultats observés semblent montrer que lincorporation d’'un monomere
«espaceur dans un mélange de monomeres di- et trifonctionnel améliore les propriétés
électro-optiques. On observe un Ton et un Toff équivalents mais des tensions seuil et de
saturation plus faibles. Les valeurs d’hystérésis et la différence Voo-Vio sont également

réduites.
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CONCLUSION GENERALE

L’étude présentée dans ce manuscrit a pour but la comparaison de deux méthodes de
préparation de composites polymeéres / cristaux liquides par polymérisation sous
rayonnement ultraviolet ou sous bombardement électronique. II s’agit d’une étude tout a
fait originale car Putilisation du bombardement électronique reste peu utilisée par les

différents groupes de travail sur le sujet.

Pour cette étude, nous avons utilisé un mélange initial homogene constitué d’un
cristal liquide nématique couramment utilisé dans la préparation de ce type de matériaux
et un mélange commercial de monomeres et d’oligomeéres acryliques comme précurseurs
de la matrice polymeére. Dans les deux cas, un réseau polymére est obtenu aptes la

polymérisation.

Ce manuscrit présente notre approche en deux étapes :
& Dans un premier temps, Pétude indépendante des propriétés de films PDLC

préparés par polymérisation sous UV et sous EB en fonction de la dose d’irradiation

et/ou de I'épaisseur des échantillons.

& Dans un deuxiéme temps, Ja comparaison des deux méthodes de préparation

a travers I'étude précédente.

Notre approche expérimentale a été la suivante :

Dans un premier temps, pour les systémes préparés sous rayonnement ultraviolet
et sous bombardement électronique, nous avons réalisé 'étude des propriétés électro-
optiques obtenues en fonction de la dose d’irradiation appliquée et nous avons suivi les
cinétiques de conversion et la conversion finale des systémes par spectroscopie infrarouge

a transformée de Fourier.
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Ensuite, dans un deuxiéme temps, a partir des résultats obtenus, nous avons mis
en place différentes méthodes d’analyses complémentaires (DSC, DDL, MEB) afin de

comprendre les différences observées.

L’étude électro-optique a montré des différences significatives entre les résultats
obtenus par les deux méthodes de polymérisation. Pour des transmissions proches dans
I’état on et dans Pétat off, les tensions d’adressage sont beaucoup plus faibles, a une
épaisseur donnée et pour une conversion équivalente, pour les films préparés sous

bombardement électronique que pour ceux préparés sous rayonnement ultraviolet.

L’étude par spectroscopie infrarouge nous a donné lallure des évolutions des
conversions en fonction acrylique en fonction de la dose d’irradiation en UV et en EB.
Pour la polymérisation sous rayonnement UV et EB, elle a révélé des taux de conversion
supérieurs a 90%. Elle a également montré I'influence de l'incorporation du cristal liquide

sur la cinétique du précurseur de la matrice pure.

L’analyse par MEB a révélé une structure de type « swiss cheese », c’est a dire une
morphologie de type gouttelettes, largement rencontrée dans ce type de composites
polymeres / ctistaux liquides fonctionnant en mode normal. Aucune distinction de taille
des inclusions entre les deux méthodes de préparation n’a cependant pu étre mise en
évidence. Cette étude a cependant montré une structure fracturée et irréguliere pour F'UV

et lisse et réguli¢re pour 'EB.

L’analyse par DSC a 1révélé une différence significative des températures de
transition nématique-isotrope qui semble signifier que le réseau créé sous UV est plus
dense que celui créé sous EB. Ce résultat est d’ailleurs confirmé par I'analyse DDL, qui
montre que le systéme préparé sous rayonnement ultraviolet posséde une taille de centres

diffusants inférieure a celui préparé sous bombardement électronique.

L’origine de la différence de réseau formé par les deux types de polymérisation ne

provient vraisemblablement pas d’'une différence de temps d’exposition sous le type de
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rayonnement utilisé. Ceci a d’ailleurs été vérifié pour une polymérisation sous UV avec
des temps d’expositions tres différents.

Contrairement a2 ce quon pouvait attendre en observant une différence
significative des comportements électro-optiques, la différence entre les deux méthodes
de polymérisation ne s’explique pas facilement par les causes qu’on aurait pu invoquer a
priori comme les plus influentes. Le facteur ou les facteurs responsables de ce

comportement particulier sous EB apparait difficile a2 déterminer.

Deux pistes restent susceptibles d’expliquer cette différence.

La premiére concerne la température apportée par le rayonnement qui semble étre
suffisante différente entre les deux techniques de polymérisation pour conduire a
Pélaboration de réseaux différents. L’étude de I'hétérogénéité du réseau par analyse
mécanique dynamique et par taux de gonflement permettrait sans aucun doute d’obtenir
de précieux renseignements sur cette comparaison.

La seconde piste d’investigation concerne la présence du photo-amotrceur dans le
cas du rayonnement ultraviolet. La fagon dont celui-ci se répartit apres la séparation de
phases ainsi que l'influence du cristal liquide sur lefficacité n’ont pas été étudiées et

peuvent également conduire a I’élaboration de réseaux différents.

L’étude d’'un mélange plus simple constitué par le E7 / TPGDA a montré un
comportement similaire 4 celui de notre mélange E7 / ASX-95 / TPGDA. On a
notamment obtenu des tensions d’adressage plus faibles par bombardement électronique.
Cela montre que les résultats précédents ne constitue pas un cas particulier et semble étre
extrapolables 2 d’autres systémes actryliques. Le bombardement électronique apparait
donc bien comme une technique de préparation privilégiée par rapport au rayonnement
ultraviolet pour la réalisation de composites polymeéres / cristaux liquides par séparation

de phases induite par polymérisation.

Enfin la derniére partie du manuscrit donne une extension tout a fait motivante a
notre travail. L’étude préliminaire des performances électro-optiques en fonction de
Iinfluence de la fonctionnalité moyenne des monomeres actryliques précurseurs de la

matrice polymeére, donnent des résultats trés prometteurs. Il s’agit d’une étude
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particuliecrement originale concernant des films PDLC préparés par bombardement
électronique. Une étude de I'optimisation des propriétés des films PDLC en fonction de
la chimie des monomeres acryliques utilisés (fonctionnalité, taille des espaceurs, rapport
de réactivité des monomeres...) constitue une excellente base de travail a la continuation

du projet de préparation de films PDLC par bombardement électronique.
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Annexel
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Réponses électro-optiques de films PDLC pour une dose de 60kGy : mélanges E7 / ASX-95 : TPGDA
(70/15/15) ou le pourcentage de E7 varie de 40 a 70% et le rapport ASX-95/TPGDA est constant et vaut 1.
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