Chapitre I                                                                                                                           Généralités 

I.1.Matériaux composites: 

Un matériau composite est un assemblage d'au moins de deux matériaux non miscibles (mais ayant de forte capacité d’adhésion). Le matériau ainsi constitué possède des propriétés que les éléments seuls ne possèdent pas. Il est constitué d’une phase appelée matrice qui est continue et d’une phase discontinue (Figure I.1), soit sous forme d’un renfort qui assure la tenue mécanique ou d’un plastifiant donnant une flexibilité au mélange.
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Figure I.1:Illustration simple d’un matériau composite.

Les propriétés des composites résultent des propriétés des matériaux constituants, de leur distribution géométrique, de leurs interactions, etc. La géométrie du renfort sera caractérisée par sa forme, sa taille et sa concentration [7].

I.2.Monomères: 

Le monomère est un matériau qui, en se joignant à d'autres monomères, forme des chaînes de polymère solide. Lorsqu’un photo amorceur s'attaque à une molécule de monomère, il formé une liaison double carbone-carbone (C=C). Le monomère devient alors, ce qu'on appelle, un radical libre. Ce dernier, possédant un électron libre, peut le passer à d'autres monomères en s'y attachant, formant ainsi une chaîne qu'on nomme polymère. La chaîne se termine lorsque deux radicaux libres se rencontrent [8,9]. Un monomère doit comporter au moins un groupe fonctionnel capable de former des liaisons chimiques avec d’autres molécules de monomère[10]. 

I.3.Polymères :

Les polymères, appelés communément "matières plastiques", sont indissociables de notre environnement et de notre vie pratique. Ils se sont imposés dans tous les domaines de nos activités: des objets les plus banals jusqu'à des applications techniques sophistiquées, en passant par leur utilisation dans les produits d'hygiène ou alimentaires. Le plus souvent synthétiques, quelque fois naturels, ils doivent cet essor à leurs larges gammes de caractéristiques, durs, mous ou élastiques, transparents ou opaques, isolants et quelque fois conducteurs, plus ou moins résistants aux conditions agressives de leur usage, toujours légers. C'est la nature particulière de leurs molécules en forme de chaîne, ainsi que la variété des modes d'assemblage qu'elles adoptent, qui est à l'origine de cette diversité.

Les polymères sont constitués de macromolécules qui sont obtenues par adjonction de petites molécules appelées monomères. Lors d’une réaction de polymérisation, les monomères forment en général de longues chaînes qui peuvent se replier sur elles mêmes et/ou s’enchevêtrer avec les macromolécules voisines (Figure I.2). Les longues chaînes de polymères peuvent présenter des domaines cristallins et/ou amorphes selon les cas [10].
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Figure I.2: La constitution d'un polymère 



I.3.1. Définition:
Les polymères sont des matériaux composés de macromolécules. Celles-ci sont constituées par la répétition d’unités simples de faible masse moléculaire, liées entre elles par des liaisons covalentes [11]. Les molécules qui s’enchaînent pour former le polymère sont appelées monomères. Lorsqu’un polymère est obtenu à partir de deux ou plusieurs monomères différents, il est appelé copolymère. Dans les cas contraire, on parle alors d’homopolymère[12].
	
I.3.2. Fonctionnalité:
La fonctionnalité d’un motif, c'est-à-dire son nombre de sites réactifs, est une caractéristique très importante. Une molécule de monomère contient au moins un groupe fonctionnel. Chaque groupe contient un ou plusieurs sites réactifs capables de former une liaison chimique avec une autre molécule de monomère.

Lorsqu’un monomère ou un mélange de monomères possède une fonctionnalité moyenne inférieure à deux, il ne se forme que des composés de faible masse moléculaire ou des polymères formés d’un nombre relativement peu élevé de molécules composantes (oligomères). Une fonctionnalité égale à deux permet la synthèse de polymères linéaires. Ils sont appelés polymères thermoplastiques, car ils ont la particularité de fondre et de se solubiliser dans les solvants organiques.

La polymérisation de mélanges de monomères ayant une fonctionnalité moyenne supérieure à deux, entraîne la formation de réseaux tridimensionnels infinis par rapport à la dimension d’une molécule de polymère thermoplastique. Chaque molécule de monomère de fonctionnalité supérieure à deux, génère un point de réticulation reliant plusieurs chaînes de polymère entre elles. Les élastomères et les résines thermodurcissables appartiennent à cette famille de polymères réticulés[12].

I.3.3. Classification des polymères:
a( Polymères naturels:
Les polymères qui servent à la fabrication de produits et articles sont synthétisés chimiquement à partir du pétrole, mais également du charbon, du gaz naturel et du bois ou d'autres substances végétales.
La nature elle aussi produit des polymères depuis toujours puisqu'on les trouve dans le bois et les végétaux sous forme de cellulose et d'amidon, dans les cheveux, les ongles, etc. L'ADN, les protéines, le collagène, la soie sont des exemples de polymères constitutifs du monde vivant [13]. 



b) Polymères synthétiques :
Le terme de polymère désigne des macromolécules constituées par la répétition d’unités moléculaires de base. Les moléculaires, a partir desquelles le polymère est formé, sont appelées monomères est la réaction de synthèse des polymères  a partir des monomères s’appelle une polymérisation. Au fur et a mesure que les réactions de polymérisation ont été mieux étudiées et connues et que les techniques on elles-mêmes progressée, il a été possible de produire des polymères présentent des propriétés physiques de plus en plus intéressantes.

L’objectif initial de la chimie des polymères synthétiques était d’imiter les polymères naturels importants sur le plan commercial. Un exemple classique est la fabrication du nylon, utilisable comme succédané de la soie. De la même manière, la limitation des approvisionnements en caoutchouc naturel, surtout pendant la seconde guerre mondiale, a donné naissance a des efforts considérables est fructueux visant a produire du caoutchouc synthétique. Dés l’origine, les polymères synthétique sont été conçus de façon a présenter des caractéristiques différentes de celles des produits naturels qu’ils doivent remplacer, et autant que possible, plus intéressantes. Une grande variété de textiles nouveaux a fait suite au nylon et le cuir synthétique est apparu après le caoutchouc synthétique. Ces progrès ont eu une influence énorme sur notre vie quotidiennes, les polymères synthétiques étant maintenant utilisés dans la fabrication d’un nombre considérable d’objets de grande consommation :tissus d’habillement, ustensiles de cuisine, emballages, jouets, brosses a dents, plats, caoutchouc synthétique pour pneus, balles de golf, ainsi que de très nombreux autres objets d’usage courant. La plupart de ces développements sont apparus au cours de la période 1950-1970 et ont été le résultat des efforts conjugués de très nombreux chimistes. 

Ils peuvent être également classés en fonction des géométries qu’ils adoptent. Ils se différentient alors selon que leur structure est mono, bi ou tridimensionnelle. Mais en vue de leurs applications industrielles, la classification selon leurs propriétés physico-chimique est la plus utilisée. Les polymères se répartissent en trois grandes familles :

· Les polymères thermoplastiques (ou thermoplastes), qui sont constitués de macromolécules de taille limitée linéaires ou ramifiées. Ils peuvent passer de l’état rigide à l’état malléable par une faible élévation de la température. Ce processus est en général réversible, ce qui confère à ces polymères une certaine facilité de mise en œuvre et de recyclage.
· Les élastomères, matériaux obtenus à partir des polymères linéaires ayant des liaisons secondaires très faibles. Ces matériaux sont ainsi considérés comme des liquides très visqueux. L’introduction d’un certain nombre de liaisons pontales entre les chaînes confère aux élastomères une structure tridimensionnelle. Leur caractéristique principale est leur grande déformabilité. Ceci est principalement dû à leur faible densité de réticulation. Par ailleurs, le pontage rend les élastomères difficilement recyclables.

· Les polymères thermodurcissables, qui sont des polymères fortement réticulés. En effet, leur taux de réticulation est de 10 à 100 fois plus élevé que dans les élastomères. Ils forment un réseau tridimensionnel et on peut considéré qu’ils ne sont constitués que par une macromolécule d’une taille infiniment grande à l’échelle atomique. Les fortes liaisons qui existent entre les chaînes confèrent à ces polymères une résistance mécanique et une résistance thermique nettement supérieures à celles des thermoplastes. Les polymères thermodurcissables sont insolubles, infusibles et non recyclables[14] .
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Figure I.3: Les principaux groupes de polymères 

I.3.4. Les Réseaux polymères:
La structure des réseaux de polymères réels n’est jamais parfaite. Une des principales raisons est que la réticulation des chaînes peut introduire et/ou de fixer des imperfections structurelles (extrémité de chaînes pendantes, boucles ou enchevêtrements) dans la structure du réseau. Le type et le degré d’imperfections dépendent notamment de la façon dont le réseau a été formé. La formation d’un réseau peut en effet être réalisée de plusieurs manières: 
		
Polymérisation réticulant [15,17,16] (copolymérisation radicalaire ou ionique d’un monomère monofonctionnel et d’un agent réticulant multi fonctionnel, polycondensation ou polyaddition). Plusieurs techniques peuvent être utilisées pour amorcer ce genre de synthèse comme l’amorçage thermique ou photochimique ; Réticulation de chaînes de polymères linéaires [18,19]. Cette seconde technique peut consister à réticuler de façon covalente des chaînes de polymères préexistantes à l’aide d’un agent de réticulation. 

Le nombre et la position des différents points de réticulation sur les chaînes de polymères influencent l’architecture et les propriétés du polymère [20,21], comme nous l’avons schématiquement représentée sur la (Figure I.4) [22,23].




	(a)	(b)
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Figure I.4 : Différentes architectures des molécules branchées : a) polymère en peigne, b) polymère en étoile, c) polymère réticulé et/ou branché d’une façon arbitraire, d) réseau tridimensionnel.

I.4. La polymérisation par rayonnement ultraviolet (UV):

Parmi les procédés d’élaboration utilisés pour les polymères, la technologie de polymérisation UV a connu un essor très rapide, le coût faible et le respect de l'environnement: puisque celui permet de s’affranchir de la présence de solvants. La Technologie "UV-Curing" repose sur le principe des polymérisations photo amorcées, soit la transformation d'un monomère liquide en un matériau polymère insoluble sous l'irradiation d'une source lumineuse (dans ce cas, le rayonnement ultra-violet) [22,23]. 

a) Principe de base: 
Une réaction de photo-polymérisation est, par définition, une réaction en chaîne dont l’étape d’amorçage est de nature photochimique. Une fois la réaction amorcée, le monomère fluide est alors transformé en un « solide ». Si ce monomère est plurifonctionnel (supérieur à 2), on obtient un réseau tridimensionnel réticulé. Afin d’amorcer la réaction, on ajoute un ou plusieurs photo-amorceurs à la formulation. Ensuite, les étapes de la réaction sont les mêmes que pour une polymérisation conventionnelle : propagation, puis terminaison comme le montre le schéma simplifié de ce mécanisme radicalaire sur la Figure I.5[22,23].
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Figure I.5 : Représentation schématique des différentes étapes de photo-polymérisation radicalaire .

b) Principe de la photo-polymérisation: 
L’activation photochimique [22,23] est l’une des méthodes les plus efficaces pour créer des espèces réactives et amorcer ainsi des réactions chimiques pouvant conduire à la synthèse de nouveaux matériaux. C’est dans le domaine des polymères que cette technologie a connu son développement industriel le plus important en raison des nombreux avantages liés à ce type d’amorçage, La polymérisation UV est définie comme: une transformation rapide de 100%  liquides réactifs  spécialement formulés, en solides par l’action des photons UV. Comme la plupart des monomères ne produisent pas d’amorceurs en quantité suffisante lorsqu’ils sont exposés au rayonnement UV, il est possible si c’est nécessaire d’ajouter un composé photosensible qui absorbe efficacement la lumière incidente et produise des espèces radicalaires ou ioniques avec un rendement quantique élevé (le rendement quantique d’une réaction photochimique est défini par le rapport du nombre de molécules transformées au nombre de photons absorbés). L’ensemble du processus peut être représenté schématiquement dans la Figure I.6.
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Figure I.6 : Processus de photo-polymérisation
Les photons produits par la radiation UV sont absorbés par le site chromophore d'une molécule; cette molécule produit alors l’ « espèce active » (radicaux libres ou acide protonique), conduisant en une transformation du liquide en  solide. L'un des points communs à tous les systèmes photo-polymérisables actuellement employés réside dans la rapidité du processus qui se déroule en une fraction de seconde sous illumination intense. Cette technologie a trouvé ses principaux débouchés dans les arts graphiques, le traitement de surface de matériaux par des revêtements protecteurs, en électronique, pour la réalisation de microcircuits. Dans toutes ces applications, l’objectif principal est d’obtenir rapidement des polymères fortement réticulés présentant une grande résistance aux agents chimiques et les propriétés mécaniques requises. Une formulation pour polymérisation UV comprend trois composants de base :   
· Le photo amorceur, qui absorbe la radiation incidente et produite l'espèce réactive .  
· L’oligomère fonctionnalisé, structure de base du futur réseau du polymère .  
· Le monomère, mono- ou multifonctionnel qui est alors un diluant réactif et sera incorporé dans le réseau.   

Le photo amorceur est la clé de tous les processus, car il détermine le taux de pénétration de la lumière incidente dans l'échantillon. Pour être efficace, un photo amorceur doit satisfaire un certain nombre de critères :
· il doit présenter une forte absorption dans le domaine d’émission de la source lumineuse utilisée, en général une lampe à vapeur de mercure; 
· les états excités singulet et triplet doivent avoir une courte durée de vie (quelques nanosecondes) pour éviter leur désactivation 
· les ions ou radicaux issus des états excités doivent être produits avec un rendement quantique aussi élevé que possible et être réactifs envers le groupement monomère.

Il existe deux principaux types de photo-amorceurs, selon que leur photolyse libère des espèces radicalaires ou ioniques. Selon le photo amorceur utilisé, le processus peut être nommé photo-polymérisation radicalaire ou cationique. Les photo-polymérisations radicalaires et cationiques sont très différentes, non seulement pour les espèces actives, mais également pour les types des monomères utilisés, le mécanisme et les conditions expérimentales dans lesquelles le processus est exécuté. Au cours de la première partie de la réaction, la polymérisation dépend de la réactivité et la concentration en groupements fonctionnels, ainsi que de la viscosité de la matrice polymère. D'autres paramètres importants sont la microstructure chimique et les fonctionnalités de monomères et/ou d'oligomères ; ils détermineront le degré de polymérisation et les propriétés physiques et chimiques du polymère[22, 24, 25].

c) Photo-polymérisation radicalaire: 
La photo-polymérisation radicalaire  [22, 24, 25] est la plus répandue. Elle concerne les molécules comportant des insaturations vinyliques telles que les acrylates, les méthacrylates ou les polyesters insaturés. Les acrylates sont parmi les monomères les plus réactifs polymérisant par voie radicalaire selon le mécanisme décrit en Figure I.7 [26]. Le gros inconvénient de ce mécanisme est que la polymérisation est inhibée par l’oxygène de l’air qui capte les radicaux libres et les empêche donc d’amorcer la polymérisation [26,27].
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Figure I.7.  Mécanisme générale de la polymérisation radicalaire
A∙ est l’espèce active produite par photo-décomposition de l'amorceur.    

On peut souligner que l'étape de l'amorçage, la formation des radicaux à partir de photo-amorceur sont différentes de la polymérisation thermique. Les radicaux peuvent être divisés en deux groupes selon la manière dont les espèces actives sont générées :
· Par photolyse mono-moléculaire si les radicaux sont générés par une scission intramoléculaire; 
· Par photo-réduction puis arrachement de proton, si les radicaux sont générés par l'abstraction d'un atome de d'hydrogène à partir d'une molécule donneur selon le mécanisme suivant : 

A-B*→ A∙ + B∙                               A* + RH → AH∙ + R∙
                      Photolyse mono-moléculaire          photo-réduction puis arrachement de proton 

Les classes principales de systèmes réactifs qui peuvent être polymérisés en polymérisation radicalaire sont: les monomères acrylates et méthacrylate, les résines polyester insaturées. Les monomères acrylates et méthacrylate sont de loin les plus utilisés dans l'industrie parce qu’ils sont très réactifs et peuvent être utilisées pour créer une grande variété de polymères réticulés avec des propriétés bien définies. Leur polymérisation est très rapide au début, mais ralentit progressivement lorsque la gélification se produisent ; pour cette raison, ils restent toujours des insaturations résiduelles qui ne sont pas piégées dans le réseau de polymère. Ils peuvent être divisés en oligomères fonctionnalisés et monomères mono ou polyfonctionnels. Les plus importants monomères sont: le diéthylène glycol diacrylate,  le hexanediol diacrylate, le trimethylolpropane triacrylate et le poly propylène-glycol-diacrylates (PPGDA).

Les avantages plus importants des formulations à base d’acrylates sont la réactivité élevée et la viscosité réglable. Les oligomères acrylate ont une viscosité plus grande et une réactivité plus faible que les monomères, mais ils garantissent un large éventail des propriétés du matériau. Par conséquent, les formulations UV contiennent généralement des monomères comme diluants réactifs et d'oligomères comme liants[28,29].



I.5. Les cristaux liquides: 
Découvert il y a plus de cent vingt ans (1888), les cristaux liquides (CL) sont définis comme une classe de matériaux anisotropes, c’est-à-dire, que leurs propriétés sont dépendantes de la direction dans laquelle elles sont mesurées. Les CL sont des molécules qui se comportent à la fois comme un cristal et comme un liquide, selon leur fluidité, leur ordre et leurs transitions de phases respectives. Ces transitions font apparaître des états dont les propriétés physico-chimiques sont intermédiaires entre le cristal et le liquide [28,29]. Ces états baptisés CL sont aussi appelés mésophases (ou phases). Les composés cristaux liquides sont appelés mésogènes et présentent un ou plusieurs états intermédiaires entre le solide cristallin, caractérisé par un ordre à longue distance, et le liquide, où il n’existe aucun ordre. L'ordre moléculaire présent dans les CL est le facteur déterminant pour leurs propriétés anisotropes. Généralement, ce sont des molécules formées par des groupements aromatiques et par des chaînes alkylées linéaires. Il existe plusieurs catégories de CL. Les différentes catégories comprennent, entre autres, les CL nématiques, smectiques et cholestériques. Les deux principaux types de CL sont nématiques et smectique. Pour chacune de ces catégories de CL, on peut définir un axe le long duquel les molécules CL sont orientées et positionnées. Cet axe particulier est appelé directeur d'orientation des CL et correspond à la direction moyenne de alignement des molécules CL [30]. On  distingue aussi deux grands types de CL suivant la voie de réalisation de la transition [31,32]. Lorsque les transitions entre mésophases sont réalisées par voie thermique, les CL sont thermotropes. Si les transitions sont induites par une variation de la concentration d’une solution, les CL sont appelés lyotropes.
Les différentes mésophases se caractérisent par l'ordre d'orientation et de position des molécules (Figure I.8).
· Mésophase nématique : Les molécules s’orientent en moyenne le long d’une direction n (ou –n) sans ordre de position. Leurs centres de gravité sont répartis statistiquement comme dans un liquide et le matériau est fluide[7].
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Figure I.8 : Organisation des cristaux liquides dans les principales mésophases
C'est la phase la moins ordonnée où les molécules ont simplement tendance à s’aligner parallèlement les unes aux autres. Les molécules présentent, en moyenne, un ordre d’orientation de leur grand axe (Figure I.9) [33]. Dans l’état nématique, les molécules ont une orientation à peu près unidirectionnelle, c’est un ordre orientationnel[13]. 
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Figure I.9: Représentation d'une phase nématique.
Les molécules sont en moyenne parallèles entre elles suivant une direction qui est conventionnellement décrite par un vecteur unité n appelé directeur [34], L’arrangement moléculaire d’un nématique est du type orientationnel. Une phase nématique est un milieu optiquement uni axial, dont l’axe optique est parallèle au directeur; cette phase est centrosymétrique. Avec l’agitation thermique, le directeur fluctue dans le temps et dans l’espace autour d’une direction moyenne [35].
Mésophases smectiques : Ces phases sont les plus proches de l’état solide. Les molécules sont réparties à l’intérieur de plans parallèles qui s’empilent les uns au-dessus des autres. A l’intérieur de chaque couche, les molécules s’orientent selon une direction privilégiée. Si elles sont parallèles à l’axe d’empilement la phase est appelée smectique A, si elles sont inclinées par rapport à cet axe, la phase est appelée smectique C[28].
Comme dans la phase nématique, les molécules de la phase smectique sont alignées suivant un même axe directionnel. Contrairement à la phase nématique, elles y sont arrangées parallèlement les unes aux autres mais en étant regroupées en couches parallèles régulièrement espacées[36]. La phase smectique possède de plus un ordre positionnel. Plusieurs phases smectiques (ou lamellaires) sont répertoriées dans la littérature (smectique A, B, C, D, E, F, G, H, I, J, K, O et Q). Nous ne représentons que les phases smectiques A et C (Figure I.10) .
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Figure I.10 : Représentation des phases smectique A et smectique C[37,38].
Dans l’état smectique, les molécules se placent sur des couches parallèles avec une orientation moyenne de leur axe moléculaire parallèle ou incliné d’un certain angle θ par rapport à la normale aux couches[34].


· Phase smectique A ou (SA):
Dans la phase smectique A, la direction de la couche est parallèle à la normale N au plan [36,39].
Les centres de gravité des molécules sont répartis sans ordre dans les strates, dont l’épaisseur correspond en général à la longueur moléculaire. A l’agitation thermique près, le grand axe des molécules est perpendiculaire aux plans contenant les centres de gravité.[35] 
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· Phase smectique C ou (SC):
La phase smectique C possède un angle entre la direction de couche et la normale[36,39].
Les molécules sont également réparties sans ordre dans les strates, mais la direction d’allongement fait avec la normale aux couches, un angle variable d’un composé à l’autre et qui, pour un corps donné, est fonction de la température[35].
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· Mésophases cholestériques : L'état cholestérique résulte de l'empilement de plans parallèles équidistants à l'intérieur desquels les molécules s'orientent toutes parallèlement les unes par rapport aux autres. Les molécules définissent alors une structure hélicoïdale caractérisée par le pas de l'hélice [34].
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Les cristaux liquides cholestériques sont composés de molécules nématiques ayant la particularité de posséder un centre chiral. Ce dernier produit des forces intermoléculaires qui alignent les molécules avec un léger angle entre elles.
En présence de chiralité, un ordre nématique acquiert une torsion spontanée de pas P0 et d'axe perpendiculaire au directeur (Figure I.11). C’est l’ordre nématique chiral qui forme cette phase cholestérique (du nom des esters de cholestérol, naturellement chiraux où il fut observé pour la première fois). Le pas d'une structure cholestérique est typiquement de l'ordre du micromètre (de 0,1 à 10 μm et plus) ce qui confère à la structure cholestérique des propriétés optiques remarquables [36,39].
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Figure I.11: Disposition des molécules dans la phase cholestérique.
Les trois phases précédentes sont les plus utilisées, mais il existe de nouvelles phases telle que la phase colonnaire qui est identifiée par un empilement courbé de molécules en forme de disque[40]. Cette phase promet de nouvelles applications, de part sa grande conductivité, par exemple pour réaliser des cellules photovoltaïques colonnaires[41].
L’originalité des cristaux liquides tient au fait qu’il est très facile d’agir sur leur structure, par des effets physiques extérieurs. A cette propriété, s’ajoute la capacité à transmettre la lumière polarisée et de changer son orientation[34].

I.5.1. Types des cristaux liquides:
Les cristaux liquides peuvent être classés en deux catégories: les cristaux liquides lyotropes et les cristaux liquides thermotropes[34].

a) Les cristaux liquides lyotropes :
Les cristaux liquides lyotropes, ew, atteignent leur phase cristal liquide par interactions avec un solvant (et non par variation de température). Les mésogènes lyotropes sont amphiphiles, c'est-à-dire qu’ils sont composés d'une partie lyophile (attirée par le solvant) et d'une partie lyotrope (repoussée par le solvant). Ceci de la formation de micelles où les parties lyophobes se regroupent ensemble et les parties lyophiles s'étendent dans le solvant en « protégeant » les parties lyophobes[34].
Cristaux liquides lyotropes sont les composés qui manifestent une phase cristal liquide dépendant de la concentration du mélange. La concentration du matériau mésogène dans la solution détermine l’état de la phase. Des mésophases apparaissent à partir d’une certaine concentration des molécules[42].

b) Les cristaux liquides thermotropes :
Cristaux liquides thermotropes présentent une ou plusieurs phases anisotropes lorsque la température varie entre la phase cristalline et la phase isotrope (liquide). La phase d’un cristal liquide thermotrope change du solide cristallin au cristal liquide quand la température est augmentée au dessus de son point de fusion Tf. Quand on augmente davantage la température, la phase de ces matériaux change de l’état cristal liquide à l’état liquide isotrope[33].

La majorité des cristaux liquides sont thermotropes, c'est-dire que la phase cristal liquide est atteinte en augmentant et/ou en diminuant la température. Ces cristaux liquides peuvent être séparés en deux types, soit les cristaux liquides énantiotropiques et les cristaux liquides monotropiques. Les cristaux liquides énantiotropiques peuvent atteindre la phase cristal Liquide en augmentant ou en diminuant la température (les deux façons sont possibles) tandis que les cristaux liquides monotropiques peuvent atteindre la leur d'une seule façon, soit en chauffant, soit en refroidissant, mais pas les deux. Chimiquement, il y a deux types de cristaux liquides thermotropes. Il existe ceux dont les molécules ont une forme de cylindres allongés et qui ont une géométrie anisotrope, et il y a ceux en forme de disque formés de plusieurs cycles aromatiques adjacents. Les mésophases thermotropes sont causées par les forces de dispersion anisotropes entre les molécules[34]
Le chauffage d'un CL nématique (Figure I.8) permet de détruire l'arrangement cristallin pour rejoindre un état désordonné typique des Liquides. En fait, l'ordre à longue portée observé dans un solide parfait est conservé tout en cohabitant avec une structure désordonnée imparfaite, comme dans le cas des liquides. L'état nématique CL correspond donc à une mésophase intermédiaire entre un solide et un liquide.
Une des caractéristiques importantes des CL est leur facilité à s'orienter en raison de leur fluidité et de leur structure ordonnée. Par exemple, l'application d'un champ électrique sur un CL provoque l'induction d'une orientation des molécules CL à l'échelle macroscopique en raison de leurs propriétés électriques. De plus, l'effet d'orientation induit des CL, observé en relation avec un champ électrique appliqué, est supérieur à ce que l'on observe dans les solides et les liquides [28]. 
Les CL présentent des propriétés physiques anisotropes dues à leur géométrie et leur nature particulière. Dans le cas des CL nématiques, la tendance des molécules à se diriger le long du directeur entraîne une anisotropie : leurs propriétés dépendent de la direction dans laquelle elles sont mesurées. La nature anisotrope des CL est responsable des propriétés optiques exploitées dans de nombreuses applications. La première de ces propriétés est la biréfringence, ou anisotropie des indices de réfraction. En effet, les cristaux liquides montrent une double réfraction ; c’est-à-dire ils possèdent deux indices de réfraction. La lumière polarisée parallèle au directeur d’orientation possède un indice de réfraction différent de celui de la lumière polarisée perpendiculaire au directeur d’orientation et donc quand la lumière traverse un cristal liquide nématique, elle est divisée en deux composantes, une rapide (axe ordinaire) et une autre lente (axe extraordinaire). Les vitesses des composantes étant différentes, les ondes sont déphasées. La biréfringence Δn est définie par la différence entre les deux indices de réfraction extraordinaire et ordinaire : Δn=ne-no. Généralement pour les cristaux liquides nématiques la différence Δn est comprise entre 0,005 et 0,5 (Figure I.12) [8,9]. 
La seconde propriété des cristaux liquides est l’anisotropie diélectrique définie par Δε=εװ-ε où εװ et ε sont les permittivités moyennes mesurées parallèlement et perpendiculairement à l’axe optique du cristal liquide [31]. Si Δε>0, les molécules s’orientent parallèlement au champ électrique, et si Δε<0 les molécules s’orientent perpendiculairement au champ appliqué [8,9].
[image: ]
[bookmark: _Ref170185201]Figure I.12 : a)- Directeur nématique moyen d'une gouttelette de cristal liquide, b)- Ellipsoïde des indices de réfraction.
I.5.2. Propriétés et structures:
Les molécules des cristaux liquides peuvent facilement se déplacer les unes par rapport aux autres, comme les molécules d'un liquide. Cependant, elles ont tendance à s'orienter de la même façon, comme dans un cristal solide. Le double comportement (liquide et solide) des cristaux liquides ne s'observe que dans un certain domaine de température et de pression. A des températures suffisamment élevées ou à de faibles pressions, l'orientation des molécules disparaît, provoquant la transformation du cristal liquide en liquide. A des températures suffisamment basses ou à des pressions élevées, les molécules d'un cristal liquide se déplacent difficilement les unes par rapport aux autres : le cristal liquide se solidifie.

Une conséquence immédiate est l'anisotropie des propriétés des cristaux liquides (optiques, diélectriques, magnétiques, mécaniques,…etc.). Cette anisotropie est généralement plus élevée que dans les cristaux. L'existence d'un ordre liquide garantit par ailleurs le caractère fluide des mésophases, et dans une certaine mesure, le basculement facile des axes optiques. Cette propriété est évidemment essentielle pour l'application aux affichages et plus généralement aux dispositifs électro-optiques[41].
On peut mettre en évidence les propriétés optiques d'un cristal liquide en lui appliquant un champ magnétique ou électrique qui modifie l'orientation de ses molécules. Par exemple, lorsque l'on applique un faible champ électrique à certains cristaux liquides, on observe un changement de teinte du cristal, qui passe d'une teinte claire à une teinte foncée. Le cristal peut également acquérir la propriété de faire tourner le plan de polarisation de la lumière[39].

I.5.3.Applications des cristaux liquides:
Les affichages sont et demeurent encore le domaine majeur des applications des cristaux liquides.

♦ La médecine
Les cristaux liquides se révèlent très efficaces pour réaliser une vraie "carte de température" du corps, en transformant les rayons infrarouges émis par la chaleur corporelle en couleurs visible. Ainsi, ils sont utilisés pour détecter les tumeurs, qui ont une température élevée, ou de visualiser le processus du sang lorsque l'organisme est soumis à des conditions extrêmes.

♦ L'industrie
Un avantage de cristaux liquides est qu'ils peuvent aisément être mis sous forme de films. Appliqué sur un circuit électronique ou sur un métal, le cristal liquide permet de visualiser les défauts.

♦ Les écrans
Grâce à l'évolution récente et rapide des sciences et techniques, on a observé ces dernières années l'apparition et l'évolution de nouvelles technologies; téléphones  portables, ordinateurs portables,…etc. L'un des domaines les plus concernés par ces avancés est celui de l'image, en particulier, le monde des écrans, en effet, de l'ancien écran à tube cathodique, les travaux récents cherchent à obtenir des écrans ultraplats, miniaturisées voire même les deux à la fois. Ces derniers offrent des images d'excellente qualité, mais leur prix reste relativement élevé[39].

I.5.4. Caractéristiques du cristal liquide:
La transition entre ces différentes phases peut être réalisée par deux processus,[35]. soit par voie thermique ou par variation de la concentration. Ainsi, le cristal liquide est appelé d’une part thermotrope, quand la transition est obtenue par voie thermique, et d’autre part, un cristal liquide lyotrope, quand la transition est obtenue par variation de la concentration de la solution. En partant de l’état cristal et en augmentant la température on peut rencontrer une ou plusieurs phases cristal liquide appelées mésophases. Ces différents états se caractérisent par l’existence d’une température de passage bien définie d’une phase à l’autre (transition thermodynamique de premier ordre). Ces molécules qui ont une structure en bâtonnet, de quelques Angströms de longueur et quelques dixièmes de nanomètre de section. Dans une telle structure, le CL est constitué d’un cœur rigide contenant un ou plusieurs noyaux aromatiques comportant aux extrémités une ou deux chaînes flexibles. La longueur de la chaîne nous renseigne sur le nombre, le type et la nature des phases observées[43].

I.6.Conclusion:

Dans cette étude bibliographique, nous avons présenté des généralités sur les cristaux liquides, les polymères et les monomères. les procédés d’élaboration utilisés pour la polymérisation (La polymérisation par rayonnement ultraviolet UV) . les différentes étapes de photo-polymérisation radicalaire et principe de base .

 On a aussi mentionné l’intérêt considérable de nos matériaux dans nombreuses applications électro-optiques comme : réaliser une vraie "carte de température" du corps, appliqué sur un circuit électronique ou sur un métal, le cristal liquide permet de visualiser les défauts, l'évolution de nouvelles technologies; téléphones  portables, ordinateurs portables,…etc.
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3.2.2.Polymérisation cationique

«5 démarrer.

La photopolymérisation cationique présente I'avantage de ne pas étre sensible 2 I'oxygéne de Iair.
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