Chapitre I                                                                                                                           Généralités 

I.1.Les cristaux Liquides
       Les cristaux liquides sont des matériaux présentant des propriétés physiques intermédiaires entre les phases solides et liquides. C’est Reinitzer qui en 1888 découvrit ces phases de matières condensées, pourtant le premier cristal liquide réellement stable fut seulement synthétisé vers1973. [3]. Depuis de multiples applications utilisant les cristaux liquides se sont développées (affichage, imagerie, télécommunication, médical, industrie...).
 I.1.1. Définition de l’état de cristal liquide
      Les cristaux liquides sont caractérisés par un état intermédiaire entre la phase cristalline, où règne un ordre de position tridimensionnel et la phase liquide où aucun ordre n’existe. Grâce à leur ordre de position partiel (dimension 1 ou 2), les cristaux liquides possèdent les propriétés d’anisotropie des cristaux tout en ayant un aspect fluide[4].
[image: ]
Figure. I.1:  Le Cristal liquide est une phase intermédiaire aux phases solide et liquide
       La plupart des cristaux liquides sont constitués de molécules organiques qui comportent aux moins deux parties différentes, par leur structure (une partie rigide et une partie flexible) et par leurs propriétés (l’une hydrophile et l’autre hydrophobe). Les molécules, globalement neutres, peuvent posséder un moment dipolaire ce qui permet de les assimiler à un dipôle électrique permanent.
I.1.2.La classification moderne des cristaux liquides
      Une première classification des cristaux liquides se rapporte à la façon dont les mésophases apparaissent. On distingue alors trois groupes [5]:                                                                                          - les composés thermotropes, dont la succession des phases s’obtient par modification de la température.                                                                                                                                            - les composés lyotropes dont le mésomorphisme résulte d’interactions entre un ou plusieurs solvants et des molécules amphiphiles, la nature de la mésophase observée dépendant des proportions relatives de soluté et de la température de l’échantillon.
- les cristaux liquides amphotropes, pour lesquels les deux processus peuvent être cumulés.
La deuxième classification des cristaux liquides se rapporte à l’orientation et la disposition des molécules[6].
a. La phase nématique (N)
       La première phase que l’on peut observer lorsqu’on part de la phase liquide et que l’on diminue la température est la phase nématique. Cette phase est la plus connue, la plus simple et aussi celle que l’on retrouve le plus souvent dans les cristaux liquides. Les centres de gravité des molécules dans cette phase ne présentent aucun ordre de position, par contre les molécules possèdent un ordre d’orientation à longue distance (figure I.2). En effet, leur grand axe est parallèle à une direction moyenne définie par le vecteur directeur n.
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Figure I.2 : Disposition des molécules dans la mésophase nématique N.

b. Les phases smectique (S) :
     Les mésophases smectiques (S) sont nombreuses et elles se caractérisent par un ordre lamellaire, nous ne présentons que la phase smectique A (SA), la phase smectique C (SC) et la phase smectique C chirale (S*C). Les plus utilisées de ces phases sont (SA) et (SC), dans ces deux cas les molécules sont organisées comme en phase nématique mais présentent en plus une organisation en couches parallèles et équidistantes.
·  La mésophase smectique A (SA) : le vecteur directeur n  est parallèle à la normale aux  plans des couches N, la distance intercouches est en général proche de la longueur d’une molécule (figure I.3).
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Figure I.3 : Disposition des molécules dans la mésophase smectique A (SA).
· La mésophase smectique C (SC) : le vecteur directeur n est incliné d’un angle ɵ par rapport à la normale aux couches (figure I.4).
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Figure I.4 : Disposition des molécules dans la mésophase smectique C (SC). 

c. Mésophases chirales N*, SC*
      Lorsque les molécules mésogènes comportent un carbone asymétrique, elles sont dites chirales (non superposables à leur image dans un miroir). Une torsion hélicoïdale apparaît alors dans les structures des mésophases présentées précédemment ; on parle alors des phases cholestérique N* et smectique torsadée SC* (Figure I.5).
     Dans la phase cholestérique N*, les molécules sont disposées dans des plans parallèles. Chacun de ces plans présente les mêmes caractéristiques que la phase nématique N.  De plus, les directeurs des molécules décrivent une hélice dont l’axe leur est perpendiculaire.                                                 Dans la phase smectique SC*, l’axe d’hélice est perpendiculaire aux couches smectiques. Dans chacune des couches, on retrouve la structure de la phase SC : les molécules sont inclinées du même angle θ. Toutefois, entre les couches smectiques, les molécules subissent une rotation sur un cône d’ouverture 2θ. Dans chaque couche, l’orientation des molécules est alors définie par deux angles : l’angle d’inclinaison θ et l’angle azimutal ϕ (Figure I.6).
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Figure I.5 : Mésophases N* (a) et SC* (b) (p : pas hélicoïdal, P: polarisation spontanée).
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Figure I.6 : Orientation des molécules dans une couche smectique SC* : angle d’inclinaison θ et angle azimutal ϕ.
I.2. Les polymères
I.2.1. Définition
      Le mot « polymère » vient du grec « poly » signifiant plusieurs et « meros » parties ou unités[7].  On appelle polymère une grande molécule constituée d’unités fondamentales appelées monomères (ou motifs monomères) reliées par des liaisons covalentes.                                            Un monomère est un composé constitué de molécules simples pouvant réagir avec d’autres monomères pour donner un polymère. Contrairement au polymère, un monomère a une faible masse moléculaire.
La polymérisation est la réaction qui, à partir des monomères, forme en les liants des composés de masse moléculaire plus élevée, les polymères ou macromolécules. Les noyaux des monomères sont le plus souvent constitués d’un atome de carbone (molécules organiques) ou d’un atome de silicium (polymères siliconés).
Un homopolymère est un polymère qui comporte des motifs monomères tous identiques.
....A-A-A-A-A-A..... 
Un copolymère est un polymère qui comporte des motifs monomères de deux ou plus sortes différentes.     -A-A-B-A-B-A-B-B-B-A-A-B-
I.2.2. Fonctionnalité
           Un monomère doit comporter au moins un groupe fonctionnel capable de former des liaisons chimiques avec d’autres molécules de monomère. Le nombre de groupes fonctionnels, appelé nombre de fonctionnalité, a une influence très importante sur la structure et les propriétés du polymère. Un nombre de fonctionnalité unitaire entraîne la synthèse de polymères linéaires ; un nombre de fonctionnalité supérieur permet la formation de polymères réticulés (Figure I.13).
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Figure I.7 : Représentation schématique de polymères linéaires (a), ramifiés (b) et réticulés (c).


I.2.3. Structure des polymères
Les polymères sont organisées de façon spaciale : compacité et ordre de « l’empaquetage » des chaînes, orientation, enchevêtrements...
Les polymères cristallins : ils sont formés uniquement de zones cristallines. Ces matériaux sont essentiellement de taille fortement réduite ; ils ne sont abordés qu’au travers des polymères semi-cristallins utilisés plus couramment. Les polymères cristallins sont des solides ordonnés à grande distance.
Les polymères semi-cristallins: ils comportent des zones cristallines donc organisées et des zones amorphes désordonnées. Les polymères orientés ou fibre font partie de cette famille cristalline.
Les polymères amorphes:  lorsque l’arrangement régulier des chaînes macromoléculaires n’est pas possible, on obtient un polymère amorphe (ou vitreux), le plus souvent en pelote statistique. Les élastomères font partie des polymères amorphes.
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Figure I.8: Les différentes structures des polymères.
I.2.4.Degré de polymérisation et masse moléculaire :  Un polymère peut être caractérisé par son degré de polymérisation ou sa masse moléculaire. Le degré de polymérisation est le nombre total de monomères contenus dans une macromolécule. Lorsque ce degré de polymérisation (Ddmp) est inférieur à 30, on parle d’oligomère et lorsqu’il est supérieur à 30, c’est un polymère. Lorsqu’on observe un polymère de synthèse ou un polymère naturelle, il est souvent constitué d’un mélange de chaînes macromoléculaires de tailles différentes avec des degrés de polymérisation différents.
     La masse moléculaire M d’un matériau polymère est calculée de deux façons [8]:
Mw : est la masse moléculaire moyenne de toutes les macromolécules présentes dans le
matériau, Mn : est la masse moléculaire majoritaire dans le mélange.
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Figure I.9 : Courbe de distribution des masses molaires. Positions des différentes masses molaires moyennes.
                               I.1 
                             I.2
 Les positions respectives de ces différentes moyennes sont représentées sur la Figure I.9.            La largeur de la distribution des masses molaires peut être caractérisée par l'indice de polymolécularité I, aussi appelé indice de polydispersité :     
                                                           I.3                                                                                                                               Cet indice égal à l'unité pour un polymère théorique isomoléculaire, varie de 1,01 pour des
polymères de distribution très étroite (polymérisation anionique vivante) à 2 pour des
polymères classiques (polymérisations cationique et radicalaire, polycondensation) et jusqu'à
30 ou 50 pour des polymères dont la polymérisation a lieu avec beaucoup de réactions de transfert[9].

I.2.5. polymères thermoplastiques, thermodurcissables et élastomères 
       Dans le cadre des résines constituées de macromolécules pour réaliser des matières plastiques, trois  types de comportement très différents sont décrits en fonction de la nature et de la structure des polymères les constituant [10]:
● Une résine thermoplastique est constituée de chaînes linéaires ou ramifiées à liaisons covalentes. Ces chaînes sont liées entre elles par des liaisons faibles de type Van der Waals et hydrogène par exemple. Les thermoplastiques peuvent être dissous dans certains solvants et se ramollissent à la chaleur d'où le terme « thermoplastique ».
● Une résine thermodurcissable est constituée de chaînes linéaires réticulées entre elles. Les chaînes sont liées dans l'espace par des liaisons fortes de type covalent. Nous sommes donc en présence d'un réseau tridimensionnel insoluble et infusible.
●  Les élastomères : Polymères de haute masse moléculaire et à chaînes linéaires faiblement réticulées (1% des monomères sont pontés).
I.2.6. Synthèse des polymères
Deux modes de synthèse :
* La polymérisation en chaîne
*La polymérisation par par étapes
a. La polymérisation en chaîne
     La polymérisation en chaîne est une réaction chimique qui nécessite l’apport d’un centre actif (radical, ion, liaison métalcarbone, liaison métal-oxygène) [8]. La croissance des chaînes relève d’un processus de réaction en chaîne. Elle ne se produit qu’avec des monomères insaturés. Elle est amorcée par des centres actifs :
· Radicaux ⇒ polymérisation radicalaire
· Anions ⇒ polymérisation anionique
· Cations ⇒ polymérisation cationique
Elle se déroule en trois étapes (exemple du polyéthylène)
* Initiation ou amorçage
Fixation d’un radical libre initiateur sur le monomère avec formation d’un nouveau radical.
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* Propagation
Cette étape consiste en la fixation successive des monomères pour former des radicaux de plus en plus long. Elle est des milliers de fois plus rapide que l’amorçage.
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*Terminaison
Interruption de la réaction en chaîne par :
- jonction de deux radicaux

[image: ]
- dismutation entre deux radicaux
[image: ]
b. La polymérisation par étapes
       Polymères formés par réactions successives entre 2 fonctions chimiques (X, Y,...) portées par des molécules comportant au moins 2 fonctions chimiques. Les réactions se produisent par simple chauffage ou en présence d’un catalyseur, elles s’arrêtent quand on refroidit le milieu actif ou lorsque l’un des réactifs initiaux est entièrement consommé.
Exemples : polyesters, polyamides (nylon), polyuréthanes, résines époxydes, phénoplastes
Polymérisations par étapes, 2 types :
      - polycondensation : élimination d’une petite molécule à chaque étape, comme une molécule d’eau.
Exemple : Synthèse du nylon par polycondensation (élimination d’une molécule d’eau). 
  [image: ]
- polyaddition : les monomères réagissent sans perte de molécules.
Exemple :  Synthèse de polyuréthane par polyaddition
[image: ]
I.3. Les cristaux liquides dispersés dans une matrice de polymères (PDLC):
I.3.1. Définition
      Les cristaux liquides dispersés dans une matrice polymère connus sous le nom PDLC (polymer dispersed liquid crystal). Le mélange d’un polymère et d’un cristal liquide de faible poids moléculaire peut conduire à un système homogène ou hétérogène. Dans le second cas, il y a séparation de phases (démixtion) et le matériau obtenu est un composite polymère-cristal liquide. La taille des gouttelettes de CL est un des facteurs importants à considérer face à l’orientation des gouttelettes soumises à un champ électrique [11,12,13]. La cinétique de séparation de phases, s’opérant dans le film, influence grandement la taille des gouttelettes. Une cinétique de séparation de phases rapide a tendance à produire des gouttelettes plus petites tandis que le phénomène contraire survient lors d’une cinétique plus lente. 
I.3.2. Elaboration des matériaux PDLC
        Il existe différentes méthodes d’obtention de films de PDLC ; celles-ci sont divisées en deux classes. La première consiste à obtenir un film par émulsion . C’est une méthode qui consiste à disperser un CL dans solution aqueuse d’un polymère. Une fois que les particules colloïdales du CL sont bien dispersées dans la solution, avec l’évaporation du solvant, à mesure que le film sèche, le polymère se solidifie en une phase solide emprisonnant les gouttelettes de CL. La deuxième classe regroupe toutes les méthodes faisant intervenir une séparation de phases du CL et de la matrice polymère provenant d’une solution homogène [14].

a. La microencapsulation
     La microencapsulation consiste à mélanger mécaniquement une solution hétérogène compose d’un mésogène et d’un mélange aqueux contenant l’agent polymère encapsulant jusqu’à obtention d’une émulsion de dispersion importante [15]. Cette émulsion est ensuite appliquée sous forme de film et mise à sécher. 
[image: ]
Figure I.10 :Schéma de la microencapsulation.
b. La séparation de phase
   Les processus conduisant à une séparation de phases consistent dans un premier temps à préparer une solution homogène d’un cristal liquide de bas poids moléculaire et d’un polymère [16].          La seconde étape consiste à induire un processus de démixtion qui conduira à la formation de gouttelettes de cristal liquide, soit par polymérisation (PIPS : Polymerization Induced Phase Separation), soit par variation de température (TIPS : Thermally Induced Phase Separation), ou encore par évaporation d’un solvant (SIPS : Solvant Induced Phase Separation).
· La séparation de phases induite par polymérisation (PIPS)
       Deux types de réactions chimiques peuvent avoir lieu pour ce type de séparation : par
réaction en chaîne ou par polycondensation.
      Le monomère ou le prépolymère doit dissoudre le cristal liquide de faible masse moléculaire
ensuite la polymérisation est amorcée par voie thermique, par bombardement électronique ou par voie photochimique. Le principe de cette séparation est basé sur la diminution de la miscibilité  du cristal liquide lors de la croissance de la matrice polymère. Cette miscibilité s’annule pour donner une  séparation  des phases qui conduit à la formation de microgouttelettes. [17,18] La structure de la matrice (qui peut être un polymère linéaire, ramifié ou un réseau tridimensionnel), est liée à la nature du monomère (mono, bi ou polyfonctionnel).
La nature, la concentration des composants du mélange, les conditions opératoires et la température influent sur la cinétique de la réaction ainsi que sur la viscosité et la diffusion  moléculaire. Expérimentalement  [19], plus la polymérisation est rapide, plus les gouttelettes sont de petites tailles et à la fin, une morphologie « swiss cheese » est obtenue.
Dans le cas inverse, à une forte concentration de CL, la phase continue sera celle du mésogène où le polymère est dispersé, connu sous le nom de gels. Le processus PIPS est illustré sur le schéma suivant :
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· La séparation de phases induite par la température(TIPS)
La séparation de phases induite par la température est obtenue à partir d’un mélange homogène d’un cristal liquide et d’un polymère thermoplastique fondu [20]. Le refroidissement de ce mélange en dessous de la barrière de miscibilité entraîne une séparation de phases et donc l’apparition de gouttelettes de cristal liquide dans la matrice polymère. Les paramètres régissant le processus de séparation de phases sont la cinétique de refroidissement et la concentration du cristal liquide et du polymère. Généralement, plus la vitesse de refroidissement est grande, plus la taille des gouttelettes est petite.
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· La séparation de phases induite par solvant(SIPS)
La séparation de phases induite par évaporation d’un solvant est obtenue à partir d’un mélange homogène d’un cristal liquide, d’un polymère thermoplastique et d’un solvant [21]. L’évaporation de ce dernier déplace la composition du mélange vers un domaine de concentration où le système démixte. La séparation de phases dépend de la concentration initiale des différents constituants, de la nature du solvant et de la cinétique d’évaporation. Plus cette dernière est élevée, plus les gouttelettes sont petites [20].
[image: ]
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Figure I.11: Les trois voies de préparation d’un film composite polymère/cristal liquide.
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