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Introduction






Dans le domaine des cristaux liquides, deux types de matériaux ont suscité, lors de ces
quinze a vingt derniéres années, un grand intérét dans la réalisation des dispositifs de
visualisation et d’affichage :

e les cristaux liquides ferroélectriques synthétisés pour la premiére fois en 1975 au
Laboratoire de Physique d’Orsay [1]. Ces matériaux possédent en effet des
propriétés ¢€lectro-optiques remarquables pour la réalisation de dispositifs
d’affichage a faible temps de réponse. Ces dispositifs peuvent également présenter
un effet mémoire des états optiques aprés suppression du champ électrique
appliqué (bistabilité) ou permettre la commande des niveaux de gris.

e les composites polymeére-cristal liquide appelés PDLC (Polymer Dispersed Liquid
Crystal). Ces matériaux, ¢laborés pour la premiere fois en 1985 [2], sont constitués
d’une dispersion de microgouttelettes de cristal liquide au sein d’une matrice
polymeére. En comparaison avec les dispositifs utilisant uniquement un cristal
liquide nématique, ces systémes présentent une plus grande résistance face aux
chocs et aux distorsions mécaniques. Ils ne nécessitent pas 1’utilisation d’un
polariseur et d’un analyseur et sont utilisables dans des dispositifs d’affichage ou
de contrdle de la lumicre tels que les vitrages a opacité réglable.

Certains matériaux combinent les propriétés électro-optiques des cristaux liquides
ferroélectriques et les propriétés mécaniques des composites PDLC : les PDFLC (Polymer
Dispersed Ferroelectric Liquid Crystal).

C’est dans ce cadre que s’inscrit notre travail sur I’élaboration de composites PDFLC
et I’étude de leurs propriétés structurales, €lectro-optiques et di¢lectriques avec les objectifs
suivants :

e ¢laborer des composites PDFLC présentant des propriétés mécaniques et électro-
optiques intéressantes.

e comparer les propriétés structurales, électro-optiques et diélectriques des
composites PDFLC avec celles des cristaux liquides ferroélectriques les
constituant.

e ¢tudier I'influence du confinement du cristal liquide ferroélectrique dans les
gouttelettes. Pour cela, deux cristaux liquides ferroélectriques présentant
respectivement un pas d’hélice élevé et faible par rapport a la taille des gouttelettes
ont été utilisés pour élaborer les composites.

Ce travail a été effectué dans le cadre d’une collaboration entre deux laboratoires de
I’Université du Littoral-Cdte d’Opale :

e le Laboratoire de ThermoPhysique de la Matiere Condensée (LTPMC) situé a
Dunkerque et dirigé par le Professeur J.M. Buisine. Ce laboratoire est une équipe
du Laboratoire de Dynamique et Structure des Matériaux Moléculaires (LDSMM —
UMR CNRS 8024, responsable : Professeur M. Descamps). Les activités du
LTPMC portent principalement sur I’étude de la relation entre la structure et les
propriétés physiques de composites PDLC et I’analyse des propriétés de transfert
thermique de matériaux cristaux liquides par analyses photothermiques.




Introduction

le Laboratoire d’Etudes des Matériaux et des Composants pour I’ELectronique
(LEMCEL — UPRES-EA 2601) situ¢ a Calais et dirigé par le Professeur J.C.
Carru. Le LEMCEL a pour thématique de recherche « la caractérisation électrique
a larges gammes de fréquences et de températures de matériaux pour
I’¢lectronique ». Ce travail a été effectué¢ au sein de I’équipe « Cristaux Liquides »
(responsable : Professeur C. Legrand). Cette équipe étudie de nouvelles phases
cristal liquide, de nouvelles méthodes de caractérisation ainsi que des applications
des cristaux liquides dans le domaine des micro-ondes.

Ce mémoire se divise en quatre chapitres :

le premier chapitre comporte d’abord des généralités sur les matériaux constituant
les composites PDFLC : les cristaux liquides ferroélectriques et les polymeres. Un
accent particulier est porté sur les propriétés électro-optiques et diélectriques des
cristaux liquides ferroélectriques. Le principe, les méthodes d’¢laboration et les
propriétés des matériaux PDLC sont ensuite exposés. Enfin, les composites
PDFLC et les objectifs du travail sont présentés.

dans le deuxiéme chapitre, les matériaux utilisés pour réaliser les films PDFLC et
la méthode d’¢laboration de ces composites sont d’abord présentés. Les dispositifs
expérimentaux permettant les mesures de polarisation et les caractérisations
¢lectro-optiques et di¢lectriques des matériaux sont ensuite détaillés.

le troisiéme chapitre est consacré a 1I’étude des propriétés structurales, électro-
optiques et diélectriques du composite réalis¢é a partir du cristal liquide qui
présente un pas d’hélice élevé. Les résultats expérimentaux sont comparés a ceux
du cristal liquide et discutés.

la présentation et la discussion des résultats expérimentaux concernant le
composite élaboré a partir du cristal liquide présentant un faible pas d’hélice font
I’objet du dernier chapitre.




I. Généralités sur les cristaux
liquides ferroélectriques disperses

dans une matrice polymeére






Dans ce chapitre, les principales caractéristiques des matériaux constituant les
composites PDFLC : les cristaux liquides ferroélectriques et les polymeres, sont tout d’abord
rappelées. Un accent particulier est donné aux propriétés €lectro-optiques et dié¢lectriques des
cristaux liquides ferroélectriques. Les méthodes d’élaboration et les propriétés des composites
PDLC constitués de cristaux liquides nématiques sont ensuite décrites. Enfin, les composites
PDFLC et les objectifs du travail sont présentés.

I.1. LES CRISTAUX LIQUIDES

Les cristaux liquides sont des matériaux qui présentent des états intermédiaires entre
I’état liquide isotrope et I’état solide. Ces états sont appelés mésophases. Les molécules
donnant naissance a des mésophases sont dites mésogenes. Dans ce travail, les cristaux
liquides étudiés sont thermotropes : les phases existent sur une certaine plage de température.
Ils sont composés de molécules de forme allongée (molécules calamitiques) qui peuvent étre
représentées par des batonnets. Cette partie est consacrée a la présentation des structures des
mésophases les plus connues et des propriétés électro-optiques et dié¢lectriques des cristaux
liquides ferroélectriques utilisés dans ce travail.

I.1.1. Structures des mésophases nématiques et smectiques

Deux types de mésophases peuvent étre distingués : les mésophases achirales et les
mésophases chirales. Les secondes sont généralement issues de composés dont la formule
chimique présente un ou plusieurs carbones asymétriques.

I.1.1.a. Mésophases achirales N, Sx, S

Les trois mésophases les plus couramment observées pour des composés achiraux sont
les phases nématique (N), smectiques A (Sa) et C (Sc), dont les structures sont présentées sur
la Figure I.1.

====}-»n

Ty
+—>
o
<+—>
o,

™)
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(=
g

©)

Figure I.1 : Structure des mésophases N (a), S4 (b) et Sc (c).

La phase nématique est la mésophase la moins ordonnée. Les molécules possédent une
méme orientation moyenne (directeur n) mais leurs centres de gravité sont distribués de
maniére aléatoire comme dans la phase liquide [3]. Les cristaux liquides présentant la phase




Chapitre I : Généralités sur les cristaux liquides ferroélectriques dispersés dans une matrice polymeére.

nématique sont tres utilisés dans les applications liées a I’affichage. Différents types d’écrans
plats ont ainsi été mis au point, dont les écrans « TN » (Twisted Nematic) a adressage a
matrice active [4]. Chaque ¢lément d’image (pixel) de tels écrans est commandé par un
transistor a effet de champ (Technologie « TFT » : Thin Film Transistor) [5].

En plus de l’ordre orientationnel présent dans la phase nématique, les phases
smectiques se caractérisent par un ordre lamellaire : les molécules se placent sous forme de
couches paralleles et équidistantes. A I’intérieur de ces couches, les centres de gravité des
molécules sont désordonnés mais les directeurs moléculaires ont une méme orientation
moyenne. Si celle-ci est perpendiculaire aux couches smectiques, la phase correspondante est
la phase smectique A. En prenant I’axe z perpendiculaire au plan des couches, les ¢léments de
symétrie de cette phase sont :

¢ une infinité d’axes d’ordre 2 perpendiculaires a 1’axe z,

e un axe d’ordre infini suivant 1’axe z,

¢ une infinité de plans de symétrie contenant 1’axe z,

e un centre d’inversion.

Dans la phase smectique C, les molécules sont inclinées d’un angle 6 par rapport a la
normale aux couches : la période des couches, nommeée d, est alors plus faible qu’en phase Sa.
Les ¢léments de symétrie de la phase Sc sont moins nombreux que ceux de la phase Sy :

¢ un plan de symétrie contenant n et I’axe z,

e un axe d’ordre 2 perpendiculaire au plan de symétrie,

e un centre d’inversion.

I.1.1.b. Mésophases chirales N*, S¢”

Lorsque les molécules mésogénes comportent un carbone asymétrique, elles sont dites
chirales (non superposables a leur image dans un miroir). Une torsion hélicoidale apparait
alors dans les structures des mésophases présentées précédemment ; on parle alors des phases
cholestérique N et smectique torsadée Sc~ (Figure 1.2).

Dans la phase cholestérique N, les molécules sont disposées dans des plans paralléles.
Chacun de ces plans présente les mémes caractéristiques que la phase nématique N. De plus,
les directeurs des molécules décrivent une hélice dont 1’axe leur est perpendiculaire.

Dans la phase smectique Sc¢, I’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 méme angle 6. Toutefois, entre les couches smectiques, les molécules
subissent une rotation sur un cone d’ouverture 20. Dans chaque couche, 1’orientation des

molécules est alors définie par deux angles : I’angle d’inclinaison 0 et 1’angle azimutal ¢
(Figure 1.3).

La phase S¢’ ne présente qu’un seul élément de symétrie dans chaque couche : un axe
d’ordre 2 perpendiculaire au plan formé par I’axe de I’hélice et les molécules. Si les




molécules portent un moment dipolaire permanent perpendiculaire, la structure est compatible
avec I’existence d’une polarisation spontanée suivant cet axe. Ainsi, la phase S¢~ est qualifiée
de ferroélectrique [6]. Néanmoins, sur I’ensemble de la structure, la direction moyenne des
moments dipolaires décrit une hélice et la polarisation macroscopique est nulle. Celle-ci
n’existe qu’apres suppression de la structure hélicoidale. C’est pourquoi cette phase est

¢galement dite « héliélectrique » [7].

Axe d’hélice z

o2z |

Axe d’hélice z

A)\)\)\)U\)@ '

SIS 37 oF

U(/U(/UW g

>

ule

b)

Figure 1.2 : Mésophases N’ (a) et S (b) (p : pas hélicoidal, P : polarisation

spontanée).

A

|

Figure I3 : Orientation des molécules dans une couche smectique S¢ : angle

d’inclinaison 0 et angle azimutal .




Chapitre I : Généralités sur les cristaux liquides ferroélectriques dispersés dans une matrice polymeére.

I.1.2. Propriétés électro-optiques des cristaux liquides ferroélectriques

Depuis leur découverte par R.B. Meyer et al. en 1975 [1], les cristaux liquides
ferroélectriques ont fait 1’objet de nombreuses études électro-optiques. Trois effets électro-
optiques suscitent particulierement un grand intérét : celui proposé par Clark et Lagerwall
(mis en ceuvre dans les dispositifs SSFLC) [8], celui basé sur la déformation de I’hélice de la
phase S¢’ [9] et enfin celui correspondant a I’effet électroclinique en phase S, [10, 11].

1.1.2.a. L’effet « Clark-Lagerwall »

L’effet « Clark-Lagerwall » correspond a une réorientation moléculaire entre deux
¢tats stables lorsque le champ électrique appliqué est inversé. Il est observé dans les cellules
dites SSFLC (Surface Stabilized Ferroelectric Liquid Crystal) congues pour la premicre fois
en 1984 [8]. Dans ces cellules, les molécules sont orientées de fagon planaire : la normale aux
couches smectiques est alors dirigée parallelement aux électrodes de mesure (Figure 1.4.a),
contrairement a 1’orientation homéotrope ou les couches sont parall¢les aux électrodes de
mesure (Figure 1.4.b). De plus, I’épaisseur de la cellule doit étre inférieure au pas hélicoidal
du cristal liquide ; la structure hélicoidale est alors déroulée par les effets de surface des
¢lectrodes. La structure est alors appelée « bookshelf geometry ».

A Normale aux
couches

Normale aux N
couches COLLETT

b)

<4—— Electrode —p

a

N

Figure 1.4 : Orientations planaire (a) et homéotrope (b) pour une phase
smectique.

L’application d’un champ électrique alternatif (+E /— E) entre les électrodes de la

cellule entraine, par couplage, un retournement de la polarisation (+P/—P) et une
commutation sur un cone des molécules entre deux états stables (+6 /— 0) (Figure 1.5). Ce

mécanisme nécessite une amplitude du champ appliqué supérieure a une valeur minimale
appelée champ seuil. L’ajout d’un polariseur et d’un analyseur, dont les directions sont
perpendiculaires entre elles, permet de réaliser un afficheur qui présente notamment comme
propriétés la bistabilit¢ (chacun des deux états subsiste lorsque le champ électrique
correspondant est supprimé) et un faible temps de réponse (quelques dizaines de ps). Un
contraste maximal est obtenu lorsque la direction du polariseur est parall¢le a la direction des
molécules correspondant a I’un des deux états stables.
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Figure L5 : Dispositif SSFLC : effet « Clark-Lagerwall ».

Lorsque la direction des molécules est paralléle au polariseur (champ + E ) , I'intensité

transmise I est trés faible. Aprés basculement des molécules d’un angle 20 (champ—E ), I est
donnée par la relation :

1=1,sin 40sin’ rAnd

(L1)

ou Iy correspond a I’intensité lumineuse incidente, d a 1’épaisseur de la cellule et A a la
longueur d’onde du rayon lumineux incident. An représente la biréfringence : An=n,-n, ou

n, et nj sont les indices optiques respectivement perpendiculaire et paralléle au grand axe
moléculaire. Cette intensité I est maximale pour 26 =45° et And/A =k/2 (k entier).

Le comportement dynamique de ce processus électro-optique peut €tre décrit par la
relation suivante [12] :

e (;—T =—PEsinp+ % 80A8E2 sin? Osin 2¢ + KV%¢ (1.2)
ou yg est la viscosité rotationnelle, gy la permittivité diélectrique du vide, Ae=¢,-¢,

I’anisotropie diélectrique statique, K la constante élastique (approximation a une constante :
K=K =Ky =Ky;).

En négligeant les couples diélectrique et €lastique dans 1’équation précédente, le
comportement dynamique de ce processus ¢€lectro-optique peut étre décrit par la relation
suivante [13] :

yG(ji—(tP+PEsin(p:O 1.3)

ou yg est la viscosité rotationnelle. La résolution de 1’équation précédente donne, dans le cas
ou ¢ est faible [14] :

11



Chapitre I : Généralités sur les cristaux liquides ferroélectriques dispersés dans une matrice polymeére.

t

P=@ppe (14)

ou T, est le temps de réponse d’une cellule SSFLC :

Yo
T = — I.S
e (L.5)

Ces systemes présentent un grand intérét dans les dispositifs d’affichage, grace non
seulement a leur faible temps de réponse mais aussi a leur caractere bistable [15]. Par ailleurs,
la plage d’angle de vue pour ces écrans est beaucoup plus étendue que celle offerte par les
écrans « TN ». Néanmoins, des difficultés sont rencontrées dans la réalisation de systémes
parfaitement bistables et résistants aux chocs.

Une cellule SSFLC peut étre représentée schématiquement selon le systéme lamellaire
de la Figure 1.6, ou dy, €4 et di, €. sont les épaisseurs et les constantes diélectriques
respectivement des couches d’alignement et du cristal liquide.

Z\_——_J— Couche

d’alignement (g,

Cristal
liquide (g,,)

[ amedovers
couche ITO

(Indium Tin Oxide)

Figure 1.6 : Représentation schématique d’une cellule SSFLC. Le systeme
couches d’alignement - cristal liquide forme une structure lamellaire.

Dans les dispositifs SSFLC, le champ électrique qui intervient pour le couplage avec
la polarisation est le champ électrique local Ej,. dans la couche cristal liquide ferroélectrique.
Ce champ local est différent du champ appliqué E :

e en effet, a cause de la structure lamellaire, le champ électrique appliqué E crée un
champ électrique E’ dans la couche cristal liquide inférieur a E :

E = E (1.6)

2d €
e )
2dy+dc \ €a1

e une accumulation de charges apparait aux interfaces cristal liquide - couche
d’alignement. Elle est due a la polarisation spontanée Ps et aux charges ioniques
libres (densité surfacique ojon) €t crée un champ électrique qui s’oppose au champ
électrique appliqué [16]. Ce champ E; est la somme du champ de dépolarisation et
du champ ionique. Il est donné par la relation suivante :

12



P. + 6.
E, =S Jion (L7)

€081c

Le champ électrique local E, . = E'—E_ est alors donné par la relation suivante [17] :

loc

E 3 Ps+o,,

loc — 2d €
14 2al (l—l) £081c
2dy+dyc \ €a1

E

(L8)

Le champ électrique local dépend donc de la géométrie du systéme, du champ de
dépolarisation et du champ ionique. Ces influences ont été présentées ici pour I’effet Clark-
Lagerwall. Elles existent également pour les effets électro-optiques présentés ci-apres : 1’effet
« DHF » et I’effet ¢électroclinique.

1.1.2.b. L’effet di a la déformation de 1’hélice (effet « DHF » : Deformed Helix
Ferroelectric effect)

Cet effet, présenté et discuté la premicre fois par Ostrovski et al. [9], correspond a une
déformation de 1’hélice dans la phase S¢' lorsqu’un champ électrique est appliqué a
I’échantillon [18, 19]. La géométrie des cellules conduisant a 1’effet « DHF » est présentée sur
la Figure 1.7. La direction du polariseur fait un angle B avec I’axe hélicoidal z et un angle de
90° avec celle de I’analyseur. Ces systémes nécessitent en outre une orientation planaire de
I’échantillon et un pas d’hélice inférieur a I’épaisseur de la cellule afin que la structure
hélicoidale soit enroulée. L’axe optique et la normale aux couches sont alors confondus.
Lorsqu’on applique a I’échantillon un champ électrique paralléle a I’axe y, 1’évolution de
I’angle azimutal ¢ selon z est modifiée et 1’axe optique fait un angle non nul avec la normale
aux couches (Figure 1.8). Cet angle dépend linéairement de I’amplitude du champ électrique

appliqué.

] V4

/ / ;3 . Axe

N —\ / " d’hélice z

™

Figure 1.7 : Dispositif électro-optique : effet « DHF ».
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Chapitre I : Généralités sur les cristaux liquides ferroélectriques dispersés dans une matrice polymeére.

E=0 E>0 E<0
cos @ Cos @ cos @
S
o= 1 1 1
52 A
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Figure L8 : Principe de [’effet DHF (p est le pas d’hélice).

L’amplitude du champ ¢lectrique appliqué doit étre inférieure a celle du champ de
déroulement de I’hélice Ec (champ critique), liée a la constante de rappel élastique K par la
relation suivante [20] :

2 2.2
R A (19)
16 P

avec q =2m/p ou p est le pas hélicoidal.

Le temps de réponse caractéristique de cet effet est indépendant de la polarisation
spontanée et du champ électrique appliqué (§1.1.3.c, éq. 1.28) :

Yo
Tr=—H— 1.10
C qu ( )

L’intensité lumineuse transmise est donnée par la relation :

I= <10 sin” 2(B— ou(z)) sin> “A“T(Z)d> (L11)

ou la moyenne s’effectue sur le pas d’hélice. Iy est I’intensité lumineuse incidente, d
I’épaisseur de la cellule et A la longueur d’onde du rayon lumineux incident. L’angle a est
I’angle entre 1’axe z et la projection du directeur moléculaire sur le plan (x, z) (Figure 1.7).
Les expressions de 1’angle a(z) et de la biréfringence effective An(z) sont :

o(z) = arctan ( tan 6 cos p(z) (1.12)
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An(z)=hl(z)-n, (1.13)

n-n
avec nl(z) = 2 (1.14)
\/ni + (n% - ni)sin2 0-sin’ ¢(z)
Le développement limité en 6 de ’intensité transmise donne :
.2 . 2 2 .2 nAnd
I~], (sm 2B —20sin4B cosp+40~ cos 4f3 cos (p) sin x (I.15)

En considérant cos¢@ = — (dans le cas ou le champ appliqué est faible), I’expression
C

de la différence d’intensité transmise Al entre 1’état obtenu par application d’un champ
¢lectrique et 1’état initial (E =0) permet de mettre en évidence la possibilité d’obtenir, par
variation du champ électrique, une multiplicité d’états optiques, appelés niveaux de gris.
L’évolution de Al en fonction de I’amplitude du champ électrique appliqué peut Etre
quadratique (éq. [.16) ou linéaire (éq. [.17) selon les valeurs de B :

2

pour B=0 ou 7/2 : Al oc 6% cos® ¢ oc 67 % (I.16)
¢
E

pour = 1/8 ou 31/8 : AIochoscpoceE— (I.17)
C

La commande des niveaux de gris est un avantage important qu’offre 1’effet « DHF »
par rapport a I’effet « Clark-Lagerwall ». De plus, les systemes utilisant ’effet DHF sont
moins sensibles aux traitements de surface. Cet effet est utilisé notamment pour la réalisation
de modulateurs de lumiére, fonctionnant grace a de faibles tensions de commande et
présentant de faibles temps de réponse [21].

1.1.2.c. L’effet électroclinique

Mis en évidence en 1977 par Garoff et Meyer [10], I’effet électroclinique dans la
phase Ss correspond & une inclinaison des molécules dans un plan perpendiculaire a la
direction du champ appliqué (Figure 1.9). Cet effet ne peut étre observé que si le composé
présente la phase ferroélectrique Sc'. 11 est 1ié par ailleurs & un mécanisme de relaxation
diélectrique, appelé mode mou, au voisinage de la transition Sc -Sa. L’observation de Ieffet
¢lectroclinique a lieu dans une cellule de géométrie planaire entre analyseur et polariseur
croisés. L’angle d’inclinaison induit est proportionnel a 1’amplitude du champ électrique
appliqué (Figure 1.10) :

0=c.E (1.18)

%..C
avec €~ = = 1.19
“ a(T-T.)+Kq? (119

15



Chapitre I : Généralités sur les cristaux liquides ferroélectriques dispersés dans une matrice polymeére.

ou T¢ est la température de transition de phases Sa-Sc’, o une constante positive, Y« la
susceptibilité diélectrique, K la constante de rappel élastique et C la constante piézoélectrique
(§1.1.3.b) ; ec est appelé coefficient électroclinique. Le temps de réponse caractéristique ts de
ce processus est indépendant du champ ¢lectrique appliqué (§1.1.3.c, éq. 1.29) :

= 's 1.20
TS (X,(T—TC)‘i‘qu ( )

ou vs est la viscosité associée a ce phénomene. Les relations précédentes montrent que plus on
s’approche de la transition de phases Sa-Sc , plus I’effet électroclinique est important et lent.

L’expression de I’intensité transmise est :

I=1I,sin”2(B+0)sin> rAnd

(1.21)

ou P est I’angle initial (E =0) entre la direction du polariseur et celle de I’axe optique du

matériau, 0 est ’angle de rotation de 1’axe optique induit par le champ électrique appliqué
(Figure 1.10).

B —
A7 .

™
=/
/
\

Figure 1.9 : Principe de [’effet électroclinique dans la phase S4. Le plan des
molécules est paralléle aux électrodes.

La différence d’intensité transmise entre 1’état obtenu par application d’un champ
¢lectrique et I’état initial (0 =0 ) est alors :

AT=1, {sin*2(B+0) - sin’2p} sin’ mAnd (1.22)
Le développement limité de cette expression en 6 donne :
AT = 21,0sindBsin> F20 (1.23)
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And

. k . ,
Le contraste est alors maximal pour f =22,5° et =— (k entier). Ce résultat est

similaire a celui obtenu pour les dispositifs SSFLC.

E=0 E>0 E<0

Structure
%
%
N
%ﬁ

E, E, : —>
— ’-"n
Syt | e
— - + - . —
< Slagr
=} /—\
2 >Z, | ESE [Eol > [E,
L .2 ~N_ 271 2 1
%Q.g == >Tl> - ,?
S 0=0 > >y
=] . /7 -0
2 NS — 5 2
\\)\/4—92 /C/
0,0, Tapr| 0,> 0,

Figure 1.10 : Effet électroclinique dans la phase S, : [’amplitude et le signe de
l’angle d’inclinaison @ dépendent respectivement de ceux du champ électrique

appliqué.

Les systemes utilisant 1’effet électroclinique ne sont pas bistables, contrairement aux
dispositifs SSFLC. Par contre, ils sont plus rapides, plus faciles a réaliser et permettent une
commande de tous les niveaux de gris. Cet effet est utilis€¢ notamment dans des modulateurs
¢lectro-optiques hautes fréquences (F >2MHz) destinés a la fabrication de caméras [22]. Le
principal inconvénient de ces dispositifs est leur fonctionnement a température fixe.

I.1.3. Propriétés diélectriques des cristaux liquides ferroélectriques

La réponse diélectrique des cristaux liquides ferroélectriques met en évidence
différents mécanismes de relaxation. Leurs comportements sont déduits des modeles
théoriques décrivant la transition de phases Sa-Sc et permettant de prévoir les propriétés
diélectriques des phases Sc" et Sa au voisinage de cette transition [23, 24, 25]. Ces mod¢les,
dont nous exposons les principaux résultats ici, sont basés sur la théorie de Landau [26]. Ils
considérent un échantillon orienté en géométrie planaire. Le champ électrique est appliqué
parallelement aux couches smectiques (perpendiculairement a I’axe hélicoidal).

1.1.3.a. Mécanismes de relaxation

La réponse d’un cristal liquide ferroélectrique a 1’application d’un champ électrique
fait apparaitre deux types de réorientations moléculaires : celles inhérentes a tout milieu
polaire (processus non-collectifs) et celles propres aux cristaux liquides ferroélectriques
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Chapitre I : Généralités sur les cristaux liquides ferroélectriques dispersés dans une matrice polymeére.

(processus collectifs). Les processus collectifs sont au nombre de deux dans la phase Sy et
quatre dans la phase Sc¢

e le mode de Goldstone, uniquement observé dans la phase S¢', correspond aux
fluctuations azimutales en phase du directeur moléculaire et de la polarisation
spontanée (Figure I.11).

e le mode mou (« soft mode »), observé dans les phases Sc et Sa, correspond aux
variations d’amplitude en phase de I’angle d’inclinaison moléculaire et de la
polarisation (Figure I.11).

e deux modes appelés modes de polarisation, correspondent aux fluctuations en
opposition de phase respectivement de 1’amplitude et de 1’orientation de 1’angle
d’inclinaison et de la polarisation. Le mode li¢ aux variations d’amplitude existe
dans les deux phases Sc* et So. Le mode lié aux variations d’orientation n’est
observé que dans la phase S¢ .

A A
- .
—>
Ps
— )
a) b) c)
Figure I.11 : Mode de Goldstone (a) et mode mou dans les phases Sc” (b) et Sy

(c).

Les modes de polarisation présentent des fréquences de relaxation importantes et des
amplitudes faibles par rapport au mode de Goldstone et au mode mou. Nous nous
intéresserons dans ce travail uniquement a ces deux derniers mécanismes de relaxation.

1.1.3.b. Expression de I’énergie libre

L’expression de I’énergie libre g traduisant la transition de phases Sa-Sc, basée sur la
théorie de Landau [26], est donnée ci-apres :

2 * *

g:gA+iee*+3(ee*) + iR 920 _gr00)| KOO | 1 pp
2 4 2\ oz 6z ) 20z 6z 2y,

(1.24)

_%( %—P*%Jﬂ%@e*—P*B)—%(P+P*)E
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ou:

0 et P sont, dans ce modéle, les paramétres d’ordre complexes. 0 =0, +10, et
P =Py +iP, correspondent & la projection du directeur moléculaire et a la

polarisation spontanée sur le plan des couches smectiques. L’axe z, normal aux
r1° .. * *

couches, est confondu avec 1’axe hélicoidal. 6 et P sont les nombres complexes

conjugués respectivement de 0 et de P.

ga représente 1’énergie libre dans la phase Sa. a dépend linéairement de la
température : a =o(T—T') ou a est une constante positive et T’ la température de
transition dans le cas de molécules non chirales ; b est une constante positive.

A est le coefficient de Lifshitz. Il est responsable de la structure hélicoidale de la
phase Sc .

1 . N e . AT gea ,
le terme Z_PP correspond a I’énergie d’interaction dipdle-dipdle. y. représente
Xoo
la susceptibilité diélectrique due a la polarisation P en 1’absence de couplage avec
I’angle de tilt [27].

p est appelé coefficient flexoélectrique et traduit le couplage entre la dérivée de
I’angle de tilt par rapport a z et la polarisation.

C est la constante piézoélectrique qui traduit le couplage linéaire entre I’angle
d’inclinaison des molécules et la polarisation [28].

1 . . o
le terme —5(P+P )E provient du couplage entre la polarisation et le champ

¢lectrique extérieur.

1.1.3.c. Minimisation de 1’énergie libre

A I’équilibre, la minimisation de ’énergie libre en fonction de P et de 0" prévoit dans

la phase Sc* :

un angle d’inclinaison des molécules proportionnel a la racine carrée de la

température réduite :
T.-T
|9| = /% (1.25)

une polarisation proportionnelle a I’angle d’inclinaison :
|P|~%.,Cl6| (1.26)

un pas d'hélice indépendant de la température.

En négligeant le couplage flexoélectrique (n=0), la théorie prévoit également la

température de transition de phases Sa-Sc
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Chapitre I : Généralités sur les cristaux liquides ferroélectriques dispersés dans une matrice polymeére.

(1.27)

ou q=2mn/p avec p le pas hélicoidal.

Les caractéristiques des mécanismes de relaxation sont obtenues en étudiant la réponse
dynamique du systeme soumis a un champ électrique sinusoidal. Les amplitudes (Ag), les
fréquences critiques (Fc) et les temps de relaxation (t=1/2nF.) des mécanismes liés au

mode de Goldstone et au mode mou sont les suivants [29]:

2 2 2
ASG :—27[%002(3 ; FG = 2Kq
Mode de Goldstone : q TYa (1.28)
. i<
G qu
22 T-T.)+Kq’
Agg = L C 2 ;Fs:a( c) K
o(T-T.)+Kq 2mYs(s, )
Mode mou, phase S : (1.29)
Yss,)
a(T-T.)+Kq
2 2 20(T-T.)+Kq?
ASS: 2TEXOOC : ;FS: (X( C) q
2a(T—TC)+Kq 2nys(s “
Mode mou, phase Sc* : ¢ (1.30)
YS(SC*)
2a(T-T)+Kq

Le mode¢le théorique prévoit une évolution linéaire avec la température de la fréquence
de relaxation et de I’inverse de ’amplitude du mécanisme 1li¢ au mode mou dans les deux
phases. Par ailleurs, une discontinuit¢ de 1I’amplitude de ce mécanisme est observée a la
transition et, dans chaque phase, le produit de I’amplitude et de la fréquence critique de ce
mode est indépendant de la température. Les paramétres caractéristiques du mécanisme li¢ au
mode de Goldstone sont indépendants de la température.

L’amplitude du mode mou dans la phase S, est liée au coefficient électroclinique ec
par la relation :

A
oo =8 (L31)
47y C

Les viscosités y peuvent étre déduites des caractéristiques des mécanismes :

_C L 2C _1C
AegE, ~ SCA) T AeR T TSSC)  AggF

(1.32)
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1.1.3.d. Modéele étendu de I’expression de 1’énergie libre

Les prévisions du mod¢le précédent (éq. 1.24) ne sont pas en accord avec toutes les
observations expérimentales dans la phase Sc. Carlsson et al [30] ont complété le
développement de 1’énergie libre en y ajoutant les termes suivants :

o d2(a800 L0 Q. o, .
%(ee )3+J5(99 )2 [eg—e gj—JZ(PO —Pp 6)2+%(PP )2 (1.33)

ou:

e le premier terme permet de traduire un éventuel caractére premier ordre de la
transition.

e d est un terme de Lifschitz ; il permet de décrire plus correctement le pas d’hélice
en phase Sc .

e Q) est le coefficient du terme de couplage biquadratique ; il traduit le couplage
entre le moment quadrupolaire transverse et I’angle d’inclinaison.

e le dernier terme est nécessaire pour assurer la stabilité du systéme.

Les modifications apportées par le modele étendu se traduisent par des comportements
en accord avec les observations expérimentales :

e 2 I’approche de la transition, le pas d’hélice passe par un maximum, diminue
ensuite rapidement et présente une valeur finie pour T =T..

e le rapport P/6 diminue a I’approche de la transition.

e [’amplitude du mécanisme li¢ au mode de Goldstone a un comportement voisin de
celui du pas d’hélice : elle augmente a 1’approche de la transition, passe par un
maximum puis diminue rapidement. De plus, la fréquence critique de ce
mécanisme augmente a 1’approche de la transition.

e dans la phase S¢', 'amplitude du mécanisme 1ié au mode mou peut également
présenter un maximum a I’approche de T¢ si le couplage biquadratique est
suffisamment important.

Les évolutions en fonction de la température du pas d’hélice, du rapport P/0 et de la
susceptibilit¢ diélectrique obtenues expérimentalement sont présentées sur la Figure 1.12.
Elles sont comparées sur cette méme figure avec les évolutions prévues par le modele
classique de Landau et le modéle étendu [16].
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Chapitre I : Généralités sur les cristaux liquides ferroélectriques dispersés dans une matrice polymeére.
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Figure 112 :  Evolutions en fonction de la température obtenues

expérimentalement du pas d’hélice p [9], du rapport entre la polarisation P et
l’angle d’inclinaison 60 [31], et de la susceptibilité diélectrique y... [32].
Comparaison avec les évolutions prévues par le modele classique de Landau et

le modeéle étendu.

I.1.3.e. Superposition d’un champ électrique continu au champ électrique de

mesurc

Dans la phase Sc , le mode mou est masqué par le mode de Goldstone en raison de sa
plus faible amplitude diélectrique. Pour le détecter, il faut appliquer au cristal liquide
ferroélectrique un champ électrique continu E, suffisamment ¢élevé afin de dérouler 1’hélice.
Les mouvements d’orientation des parametres d’ordre sont alors bloqués et le mécanisme de
relaxation li¢ au mode de Goldstone disparait.

L’expression de 1’énergie libre est modifiée en tenant compte du fait que celle-ci
devient indépendante de z [33, 34] :

B=ga+ 300745 (00°) 4 PP+ (p6" - P0)

4

+%(99*)3—j%

| C
Yoo
(por —P"‘e)2 +i(PP* )2

1

2(P+P*)(E+E0)

La température de transition de phases S A-Sc* déroulée est inférieure a T :

(1.34)
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Néanmoins, le comportement du mode mou est également affecté par le champ
¢lectrique continu. En effet, celui-ci induit un angle d’inclinaison dans les deux phases. Cet
angle est d’autant plus important que I’on s’approche de la transition [35, 36].

A DI’approche de la transition, cet effet modifie les caractéristiques du mécanisme li¢ au
mode mou. En effet, lorsque 1’amplitude Ey du champ électrique continu augmente :

e le maximum Aggm,x de la courbe représentant 1’évolution en température de
I’amplitude du mécanisme diminue :

1 22
g =

-1/3
bxzconz) / (1.36)

e le minimum Fguin de la courbe représentant 1’évolution en température de la
fréquence critique du mécanisme augmente :

3 20 2\13
F —Z—(bx C’E, ) (1.37)

g

min
e latempérature T, correspondant & Aggmax €t @ Fsmin augmente :
/3
Ty =T+ (bX*CE ) (1.38)
20

Loin de la transition, I’effet électroclinique est négligeable, les expressions de
I’amplitude et de la fréquence de relaxation du mode mou obtenues a partir des modeles
précédents restent valables.

I.2. LES POLYMERES

Les polyméres sont des matériaux composé€s de macromolécules. Celles-ci sont
constituées par la répétition d’unités simples de faible masse moléculaire, liées entre elles par
des liaisons covalentes [37]. Les molécules qui s’enchainent pour former le polymeére sont
appelées monomeres. Lorsqu’un polymére est obtenu a partir de deux ou de plusieurs
monomeéres différents, il est appelé copolymére. Dans le cas contraire, on parle alors
d’homopolymere.

1.2.1. Fonctionnalité

Un monomeére doit comporter au moins un groupe fonctionnel capable de former des
liaisons chimiques avec d’autres molécules de monomeére. Le nombre de groupes
fonctionnels, appelé nombre de fonctionnalité, a une influence trés importante sur la structure
et les propriétés du polymere. Un nombre de fonctionnalité unitaire entraine la synthése de
polymeres linéaires ; un nombre de fonctionnalité supérieur permet la formation de polymeéres
réticulés (Figure 1.13).
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Chapitre I : Généralités sur les cristaux liquides ferroélectriques dispersés dans une matrice polymeére.

a) b) C)

Figure .13 : Représentation schématique de polymeres linéaires (a),
ramifiés (b) et réticulés (c).

1.2.2. Synthese des polymeres
La synthése des polymeres, appelée polymérisation, peut étre de deux types [38]:

e la polycondensation (Figure 1.14.a), également appelée polymérisation par étapes,
ou I’édification des macromolécules est réalisée a partir de monomeéres di- ou
pluri-fonctionnels. La chalne se construit par I’intermédiaire de réactions de
condensation successives entre groupements fonctionnels portés par les molécules
de monomeére et par les molécules de polymeére en formation.

e la polymérisation en chaine (Figure 1.14.b), qui fait intervenir des centres actifs
présents en trés petite concentration (107 a 10® mol.lI" en polymérisation
radicalaire). Ces centres actifs R, qui peuvent étre des radicaux ou des ions,
additionnent en un temps trés court (généralement inférieur a la seconde) un grand
nombre de molécules de monoméres (10° & 10° molécules par seconde).

HO—R—CO—OH + HO—R—CO—OH —» HO—(R—CO);—OH

HO—(R—C0);—OH + HO—R—CO—OH —» HO— (R—CO);— OH

I

HO— (R—CO0)—OH

(a)

R—CH,=C'H, +nCH,—CH, —» R—CH,— (CH,=CH,)— C'H,
(b)

Figure 1.14 : Réaction de polycondensation (exemple d’un polyester) (a) et de
polymérisation en chaine (exemple du polyéthylene) (b).

Contrairement a la polymérisation en chaine, lors d’une réaction de polycondensation
tous les groupes fonctionnels restent actifs et la croissance d’'une macromolécule s’étend sur
toute la durée de la réaction, c’est a dire en général sur une période de plusieurs heures, bien
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que la taille des polycondensats soit nettement plus petite (~200 a 300 unités structurales par
macromolécule).

1.2.3. Classification des polyméres

Les polymeéres peuvent €tre classés selon différents critéres [39]. Ils peuvent éEtre
classés selon leur origine. On distingue alors les polymeres naturels, artificiels (¢élaborés
chimiquement a partir d’'un monomere naturel) ou synthétiques (les monomeres utilisés
n’existent pas dans la nature). On peut également les classer en fonction des géométries qu’ils
adoptent. IIs se différencient alors selon que leur structure est mono-, bi- ou tridimensionnelle.
Mais, en vue de leurs applications industrielles, la classification selon leurs propriétés
physico-chimiques est la plus utilisée. Les polymeres se répartissent alors en trois grandes
familles :

e les polyméres thermoplastiques (ou thermoplastes), qui sont constitués de
macromolécules de taille limitée linéaires ou ramifiées. Ils peuvent passer de 1’état
rigide a 1’état malléable par une faible élévation de température. Ce processus est
en général réversible, ce qui confére a ces polymeres une certaine facilit¢ de mise
en ceuvre et de recyclage. A ce jour, sont regroupés dans cette famille les
polymeres dont la cohésion latérale est assurée par des liaisons faibles (liaisons de
type Van der Waals, liaisons hydrogenes).

e les ¢lastomeres, matériaux obtenus a partir de polymeéres linéaires ayant des
liaisons secondaires tres faibles. Ces matériaux sont ainsi considérés comme des
liquides trés visqueux. L’introduction d’un certain nombre de liaisons pontales
entre les chaines confeére aux élastomeres une structure tridimensionnelle. Leur
caractéristique principale est leur grand déformabilité qui peut dépasser les 1000%.
Ceci est principalement di a leur faible densité de réticulation. Par ailleurs, le
pontage rend les élastomeres difficilement recyclables.

e les polymeéres thermodurcissables, qui sont des polymeéres fortement réticulés. En
effet, leur taux de réticulation est de 10 a 100 fois plus élevé que dans les
¢lastomeres. Ils forment un réseau tridimensionnel et on peut considérer qu’ils ne
sont constitués que par une seule macromolécule d’une taille infiniment grande a
I’échelle atomique. Les fortes liaisons qui existent entre les chaines conférent a ces
polymeres une résistance mécanique et thermique nettement supérieure a celle des
thermoplastes. Les polymeéres thermodurcissables sont insolubles, infusibles et non
recyclables.

1.2.4. Structure des polymeres
Les polymeres peuvent étre classés selon leur structure :

e les polyméres amorphes, caractérisés par une absence d’ordre des chaines
macromoléculaires. Celles-ci s’enlacent les unes les autres, se replient sur elles-
mémes. Ces polymeéres sont habituellement imagés a un plat de spaghetti cuits.

e les polyméres semi-cristallins, caractérisés par la présence d’arrangements
réguliers des chaines macromoléculaires. Celles-ci adoptent quelques structures
appartenant aux 14 réseaux de Bravais. Les plus courantes sont les structures
triclinique, monoclinique, orthorhombique, quadratique et rhomboédrique.
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Chapitre I : Généralités sur les cristaux liquides ferroélectriques dispersés dans une matrice polymeére.

I.2.5. Transitions structurales dans les polyméres amorphes

Les polymeéres amorphes sont soumis a différents mouvements moléculaires, qui ont
lieu a différentes échelles dans la macromolécule. Un ensemble de mouvements concernant la
méme partie de la chaine de polymeére est appelé transition. On distingue deux types de
transitions [39, 40] :

¢ la transition principale, appelée plus couramment transition vitreuse, associée a des
mouvements de longs segments de la chaine principale. Elle correspond au passage
d’un état caoutchoutique (hautes températures) a un ¢état vitreux (basses
températures). Cette transition marque une brusque variation des propriétés
physiques du matériau (propriétés mécaniques, optiques, dié¢lectriques...). Elle se
distingue des transitions de phase classiques car 1’état vitreux n’est pas un état
d’équilibre.

e les transitions secondaires, qui correspondent & des mouvements localisés de la
chaine principale (impliquant un nombre restreint de liaisons) ou de groupes
latéraux. Ces transitions sont observées a des températures plus faibles que la
transition vitreuse.

Ces différents mécanismes de mouvements moléculaires peuvent étre mis en évidence
par différentes méthodes dont I’analyse diélectrique. La manifestation diélectrique de la
transition vitreuse, appelée transition o, apparait en basse fréquence. Les transitions
secondaires, dénommées 3, y, d... dans I’ordre d’apparition lorsque la température décroit,
sont mises en évidence a haute fréquence.

1.2.6. Applications des polymeres

Grace a leur diversité et a leurs nombreuses propriétés mécaniques, thermiques,
optiques, électriques et chimiques, les polymeres présentent de larges applications. Ils sont
ainsi fortement utilisés dans 1’industrie de 1’emballage, que ce soit ’emballage des produits
alimentaires ou a usage ménager ou I’emballage de transport. Ils sont également employés
dans les secteurs du batiment, de I’automobile, de 1’¢lectroménager, du textile, de 1’électricité,
du loisir et de 1’agriculture [40]. A des fins industrielles, certains polymeres sont modifiés,
notamment par addition ou par greffage de réactifs. Les plastiques allégés et les mousses, qui
peuvent étre considérées comme des mélanges polymere/air, permettent également la création
de nouveaux matériaux.

Par ailleurs, les polymeéres conducteurs font I’objet d’un grand intérét notamment dans
le secteur de 1’¢lectronique. La conductivité de tels matériaux est obtenue soit grace a un
dopage, soit a ’aide de 1’apport d’une charge conductrice. Des études sont en cours pour
utiliser ces polymeres dans la réalisation d’écrans plats électroluminescents (OLED), de piles
rechargeables, de circuits imprimés ou encore de dispositifs de redressement tels que les
diodes a jonction et les diodes Schottky.

I.3. LES CRISTAUX LIQUIDES DISPERSES DANS UNE
MATRICE POLYMERE (PDLC)

Le mélange d’un polymere et d’un cristal liquide de faible poids moléculaire peut
conduire a un systeme homogene ou hétérogéne. Dans le second cas, il y a séparation de
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phases (démixtion) et le matériau obtenu est un composite polymere-cristal liquide. Celui-ci
peut étre constitué d’un réseau polymere réticulé dans une phase cristal liquide continue ; il
est alors appelé PNLC (Polymer Network Liquid Crystal). Lorsque le composite polymeére-
cristal liquide est formé d’une dispersion de gouttelettes de cristal liquide au sein d’une phase
macromoléculaire continue, il est appelé PDLC (Polymer Dispersed Liquid Crystal) [41]. La
suite de ce mémoire sera consacrée uniquement aux systémes PDLC. Ces composites sont
utilisables dans des systémes ¢lectroactifs. Différentes mésophases peuvent €tre utilisées pour
¢laborer ces matériaux : la phase nématique, qui a été exploitée majoritairement, la phase
cholestérique ainsi que les phases smectiques A et C". Ce paragraphe est consacré aux
systtmes PDLC obtenus a partir d’une phase cristal liquide nématique. Leurs applications,
leurs méthodes d’élaboration et leurs propriétés électro-optiques et diélectriques sont
présentées.

1.3.1. Applications électro-optiques des composites PDLC

Un schéma de principe des systémes électro-optiques utilisant un PDLC est présenté
Figure 1.15. Le composite est placé en sandwich entre deux électrodes, constituées de lames
de verre dont une face est recouverte d’un couche conductrice et transparente d’oxyde
d’indium et d’étain (ITO). En I’absence de champ électrique, I’orientation moyenne des
directeurs moléculaires de cristal liquide dans les microgouttelettes est aléatoire. La différence
d’indice de réfraction entre le cristal liquide ségrégué et la matrice macromoléculaire conduit
a un matériau d’aspect laiteux et opaque et qui va diffuser la lumicre (état OFF).

Faisceau Faisceau
lumineux lumineux
<— Couche conductrice —>

) £—— Matrice polymére ——
| G 0P
// \ ~ l¢—— Lame de verre i

Etat OFF (Etat opaque) Etat ON (Etat transparent)

=y

Figure .15 : Représentation schématique d’un film PDLC.

Lors de I’application d’un champ électrique entre les électrodes de la cellule, les
directeurs moléculaires s’orientent dans la direction du champ. Un faisceau d’incidence
normal traverse les gouttelettes avec un indice de réfraction égal a n,, indice ordinaire des
molécules de cristal liquide. Si cet indice est proche de celui de la matrice polymere, le film
apparait clair et transparent (état ON). Apres extinction du champ, les directeurs retournent a
leur état aléatoire et le film redevient laiteux et opaque (état OFF).

L’indice de réfraction au sein d’une gouttelette de cristal liquide nématique aligné est
donné par la relation suivante :
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Chapitre I : Généralités sur les cristaux liquides ferroélectriques dispersés dans une matrice polymeére.

n = Hofle (1.39)

¢ . \2 2
\/(no sina)” +(n, cosa)

ou a est I’angle entre la direction de la lumiére incidente et la direction moyenne des
molécules, n, et n sont les indices de réfraction respectivement perpendiculaire et parall¢le au
directeur moléculaire.

Cependant, le cristal liquide dans une gouttelette n’est pas parfaitement aligné, et ceci
notamment a cause des effets d’ancrage des molécules sur I’interface cristal liquide-polymeére.
L’indice de réfraction du cristal liquide au sein d’une gouttelettes est alors obtenu a partir
d’indices moyens n, et n, [42]:

=]
=]

ng = o< - (1.40)
\/(HO sina)” +(1, cosa)

En comparaison aux dispositifs réalisés a partir de cristal liquide nématique seulement
(écrans « TN », §I.1.1.a), les PDLC possedent des avantages importants. En effet, ils sont
résistants aux chocs et permettent de fabriquer des écrans de grandes dimensions sur un
substrat flexible [41]. De plus, ils ne nécessitent ni traitement de surface ni utilisation de
polariseurs, qui ont I’inconvénient d’absorber une partie importante de la lumicre.

N—
8]

Ces systemes présentent donc un grand intérét pour les applications tels que les
dispositifs d’affichage ou encore les vitrages a opacité réglable. Ils peuvent également étre
utilisés dans la conception de modulateurs optiques, d’interrupteurs optiques, de capteurs, de
protections solaires, de polariseurs non absorbants, de dispositifs a effet mémoire [41].

1.3.2. Méthodes d’élaboration des PDLC

Les dispersions de cristal liquide dans une matrice polymére peuvent étre obtenues par
microencapsulation ou par des procédés induisant une séparation de phases [43].

1.3.2.a. La microencapsulation

La microencapsulation consiste 2 mélanger mécaniquement une solution hétérogene
composée d’un mésogene et d’un mélange aqueux contenant 1’agent polymeére encapsulant
jusqu’a obtention d’une émulsion de dispersion importante [2, 44]. Cette émulsion est ensuite
appliquée sous forme de film et mise a sécher. Le composite, obtenu aprés évaporation de
’eau, présente une grande polydispersité de la taille des gouttelettes. Une interconnexion de
plusieurs gouttelettes est méme possible, ce qui réduit considérablement les performances
¢lectro-optiques du composé obtenu [41, 45].

1.3.2.b. Procédés induisant une séparation de phases

Les processus conduisant a une séparation de phases consistent dans un premier temps
a préparer une solution homogeéne d’un cristal liquide de bas poids moléculaire et d’un
prépolymere ou d’un polymere [41, 45]. La seconde étape consiste a induire un processus de
démixtion qui conduira a la formation de gouttelettes de cristal liquide, soit par
polymérisation (PIPS: Polymerization Induced Phase Separation), soit par variation de
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température (TIPS : Thermally Induced Phase Separation), ou encore par évaporation d’un
solvant (SIPS : Solvant Induced Phase Separation).

Lors de ce processus, le composite est obtenu par séparation de phases induite par
polymérisation d’un mélange homogeéne de cristal liquide et de monomeres. La
polymérisation peut étre amorcée par voie thermique ou photochimique (rayonnement Ultra-
Violet) ou par bombardement ¢€lectronique [46, 47]. Lors de la réaction, les macromolécules
s’allongent et la solubilité entre le cristal liquide et le polymére diminue jusqu’au passage de
la barriere de miscibilité qui correspond a la séparation de phases et a la formation de
microgouttelettes de cristal liquide [48, 49]. La taille des gouttelettes dépend notamment de la
nature et de la concentration des constituants et de la vitesse de polymérisation.

La séparation de phases induite par la température est obtenue a partir d’un mélange
homogeéne d’un cristal liquide et d’un polymere thermoplastique fondu [41, 45]. Le
refroidissement de ce mélange en dessous de la barriére de miscibilité entraine une séparation
de phases et donc I’apparition de gouttelettes de cristal liquide dans la matrice polymere. Les
paramétres régissant le processus de séparation de phases sont la cinétique de refroidissement
et la concentration du cristal liquide et du polymere. Généralement, plus la vitesse de
refroidissement est grande, plus la taille des gouttelettes est petite [50].

La séparation de phases induite par évaporation d’un solvant est obtenue a partir d’un
mélange homogeéne d’un cristal liquide, d’un polymere thermoplastique et d’un solvant [51].
L’évaporation de ce dernier déplace la composition du mélange vers un domaine de
concentration ou le systéme 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 dernicre est ¢levée, plus les gouttelettes sont petites [41, 45].

1.3.3. Propriétés électro-optiques et diélectriques des PDLC

Du point de vue des propriétés électro-optiques et diélectriques, les composites PDLC
peuvent étre considérés comme des émulsions. Cette dénomination regroupe les milieux
constitués de deux phases : une phase dispersée et une phase continue. De nombreux travaux
ont été consacrés a I’étude des propriétés €lectriques de ces matériaux [52, 53].

1.3.3.a. Propriétés électro-optiques

Les caractéristiques électro-optiques d’un composite PDLC différent de celles du
cristal liquide pur. Elles dépendent principalement :

e de la géométrie du composite (taille et forme des inclusions), de la proportion et
les propriétés des constituants,

e du confinement du cristal liquide dans les gouttelettes.

Dans les composites PDLC, le champ ¢électrique E’ agissant sur le cristal liquide dans
les gouttelettes est reli¢ au champ appliqué E par la relation suivante [54] :
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Chapitre I : Généralités sur les cristaux liquides ferroélectriques dispersés dans une matrice polymeére.

3E

e
8—lc+2
p

EI

(L41)

ou g et g, sont les constantes diélectriques respectivement du cristal liquide et de la matrice
polymere. Cette relation est établie en considérant un champ électrique continu, des
gouttelettes sphériques et une faible conductivité des constituants. Le champ de réaction lié¢ a
la polarisabilité des constituants n’est pas pris en compte. On peut remarquer que la taille des
gouttelettes et la proportion de cristal liquide n’interviennent pas dans la relation (1.41).

Dans le cas de gouttelettes de forme ellipsoidale, le champ électrique dans les
inclusions est différent. Si le champ électrique appliqué est parallele a I’axe (a) des inclusions
(Figure 1.16), la relation (1.41) devient [52, 55] :

po— 1 p (1.42)

1+A, (810—1]
€p

ou A, est le facteur de dépolarisation suivant I’axe (a). Il peut étre calculé a I’aide des
relations suivantes, ou a et b sont les mi-longueurs des cavités selon les axes (a) et (b)
(0<A<1)[52]:

U e
a>b A, 1(§)Z+((§)2_IT/2 In (§)+ (%) I (1.43)
a<b A= gz - arccos(%) (L44)
) [-6))
a=b Aa=% (145)

Le dernier cas (a=b) correspond au cas précédent des inclusions sphériques (éq.
[.41).
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Figure .16 : Schéma représentant une inclusion de forme ellipsoidale de
permittivité &g dans un milieu de permittivité &4. Ici, le champ électrique
appliqué E est parallele a ['axe (a). Dans le cas de PDLC, le milieu A
correspond a la matrice polymere et le milieu B au cristal liquide.

Le confinement du cristal liquide dans les gouttelettes a également une influence sur
les propriétés électro-optiques. Cet effet a été ¢étudié dans le cas des cristaux liquides
nématiques [54]. L’alignement des molécules parallélement au champ électrique est obtenu
lorsque le champ a I’intérieur est égal au champ seuil Ep, dont I’expression est donnée ci-
apres [54] :

(1.46)

ou a’ et b’ sont les mi-longueurs respectivement du grand axe et du petit axe des gouttelettes,
K et Ae sont respectivement la constante élastique et ’anisotropie diélectrique du cristal
liquide et d est I’épaisseur du film PDLC. Les temps de relaxation T caractérisant le passage
de I’état ON a I’état OFF et 1,, correspondant au passage inverse (état OFF vers état ON) sont
donnés par les relations suivantes [54] :

, 2
K [a 1
2 2 '
y 1 AcE ( b J
Tor =75 (1.47) —= - ~ (1.48)
K([ﬁj _1j T Yo Yo

ou 7, est la viscosité rotationnelle du cristal liquide nématique.

Pour les systémes PDLC, le champ ¢électrique de commande (entre les €lectrodes de la
cellule) est de quelques Volts par micrometre [42, 56]. Le temps de réponse To, est de 1’ordre
de 1 a 10ms. Le temps de relaxation ¢ est plus élevé ([1 10—100ms) [57, 58].

1.3.3.b. Propriétés diélectriques

Les expressions de la permittivité diélectrique des composites PDLC sont déduites de
différents modeles théoriques portant sur les émulsions. Cette dénomination regroupe tous les
milieux constitués de deux phases : une phase dispersée et une phase continue. Ces modeles
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Chapitre I : Généralités sur les cristaux liquides ferroélectriques dispersés dans une matrice polymeére.

conduisent généralement a des expressions de la permittivité statique de 1’émulsion. Ils ont été
classés par Grosse et Greffe dans trois catégories [53] :

e les modeles de type moléculaire : le calcul de la permittivité du mélange se ramene
a celui des moments dipolaires moyens de chaque espece moléculaire présente
dans le mélange.

e les modeles de type phénoménologique : la détermination de la permittivité du
mélange s’effectue en calculant la permittivit¢ du systéme global formé par les
deux phases et non les polarisations de chaque phase comme pour les modeles de
type moléculaire.

e les modeles de type général : ces modeles ont été établis en vue d’obtenir des
expressions de la permittivité des systémes a deux composantes les plus généraux.

Les lois de mélange de types moléculaire et phénoménologique ont été généralement
développées pour des composites a inclusions sphériques. Des exemples de modeles
théoriques appartenant aux différentes catégories sont donnés ici :

¢ le modele de Bottcher, de type moléculaire [59] :

e (1.49)

3e 2e+¢gg

¢ le modele de Bruggeman, de type phénoménologique [60] :
1

ep— & (8_A]3 =1-1 (1.50)

e le modele de Looyenga, de type général [61] :

3

82(8A1/3+1’|(831/3—8A1/3)) (L.51)

ou g, et eg sont respectivement les permittivités statiques des milieux A (milieu continu) et B
(milieu dispersé) et m est la fraction volumique du milieu B dans le volume total :

V . . o
n=—-23—, Vet Vg étant les volumes occupés par les milieux A et B.

V,+V;p

Nous avons retenu le modele de Polder et Van Santen [62]. Ce modele est de type
moléculaire et présente 1’avantage de s’appliquer aux inclusions ellipsoidales. La permittivité
¢ de I’émulsion, pour une orientation aléatoire du champ E, est donnée pour ce mod¢le par la
relation :
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8—8A=%T](SB—8A) > ﬁ (1.52)
g _

i=a,b,c
1+ A,
€A

ou g, représente la permittivité du milieu entourant les inclusions (¢, <€, <¢g).

Pour de tres faibles valeurs de la fraction volumique n (€, =¢, ), la relation (1.52) se

réduit a celle obtenue par Fricke [63]. Pour des fractions volumiques élevées, on peut
considérer que les inclusions sont entourées du milieu de permittivité € et non du milieu A
(€5 =€). De plus, en considérant que le champ électrique est paralléle a I'axe (a) des

ellipsoides (Figure 1.16), la relation (I1.52) devient :

T](SB _SA)
1+A, [?’B—lj
€

Pour A, =1/3 (la forme des inclusions est sphérique), la relation précédente est

-, = (L53)

équivalente a loi de mélange de Béttcher (€q. 1.49).

L’expression du champ électrique E’ a ’intérieur des gouttelettes correspondant a la
relation (I.53) est la suivante :

Fo— 1 (1.54)

1+A, (83—1)
€

Les composites PDLC réalisés dans ce travail présentent des inclusions ellipsoidales
paralleles entre elles. Aussi, nous utiliserons les relations (1.53) et (I.54) pour discuter de
maniere qualitative les résultats. Nous pensons que ['utilisation de 1’égalité €, =¢ est
justifiée pour nos matériaux ¢étant donné que la permittivité des cristaux liquides
ferroélectriques est nettement supérieure a celle de la matrice polymére. Nous étendrons
¢galement la relation (I.53) au régime dynamique a 1’aide de la relation suivante :

n(es (F)—e,)

1+ A (’m—lj

g (F)—¢g, = (1.55)

Cette relation suppose que le milieu A (la matrice polymere dans notre cas) ne
présente pas de phénomene de relaxation dié¢lectrique dans la bande de fréquence considérée.

I.4. CRISTAUX LIQUIDES FERROELECTRIQUES
DISPERSES DANS UNE MATRICE POLYMERE ET
OBJECTIFS DU TRAVAIL

Depuis quelques années, une attention particulicre est portée sur les systemes PDFLC
(Polymer Dispersed Ferroelectric Liquid Crystal), ou le cristal liquide dispersé sous forme de
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Chapitre I : Généralités sur les cristaux liquides ferroélectriques dispersés dans une matrice polymeére.

gouttelettes n’est pas nématique, comme dans les composites PDLC, mais ferroélectrique. En
effet, ces matériaux présentent une grande potentialité dans les applications car ils combinent
les propriétés mécaniques des PDLC et les performances électro-optiques des cristaux
liquides ferroélectriques.

Ces systemes nécessitent I’utilisation de polariseur et d’analyseur, ainsi qu’une
orientation unidirectionnelle de 1’axe d’hélice. Cette orientation peut étre obtenue par
¢tirement [64] ou cisaillement [65] mécaniques du film composite pendant et/ou apres la
polymérisation. Les gouttelettes de cristal liquide sont alors allongées suivant une méme
direction.

Les propriétés des composites PDFLC peuvent étre influencées par différents effets :

e le champ local au sein des inclusions est différent du champ électrique appliqué, et
généralement inférieur a celui-ci. Il dépend de la forme des inclusions et de
I’hétérogénéité diélectrique entre le cristal liquide et la matrice. Cet effet peut
entralner une augmentation, par rapport au cristal liquide, de la tension de
commande du composite [66].

e des effets de surface : les interactions entre les molécules de cristal liquide et les
parois des gouttelettes peuvent modifier la structure de la phase Sc' pres des
interfaces. Ces changements de structure peuvent s’étendre plus ou moins au sein
des gouttelettes selon I’intensité des forces d’ancrage. Lorsque la taille des
inclusions est tres faible devant le pas d’hélice du cristal liquide, la structure
hélicoidale est fortement perturbée et peut méme étre supprimée [16].

e d’autres mécanismes peuvent intervenir dans les propriétés des composites,
comme |’apparition d’un champ de dépolarisation qui provient de 1’accumulation
des charges ioniques et de polarisation aux interfaces cristal liquide/polymere.

Notre travail concerne 1’étude des composites PDFLC avec les objectifs suivants :

e ¢laborer des composites PDFLC présentant des propriétés mécaniques et électro-
optiques intéressantes,

e ¢tudier et comparer les propriétés structurales, électro-optiques et diélectriques des
composites et des cristaux liquides les constituant,

e ¢tudier ’influence du confinement du cristal liquide ferroélectrique en modifiant
son pas hélicoidal.

Le travail porte plus particulierement sur 1’étude de composites élaborés a partir de
deux cristaux liquides ferroélectriques différents : I'un présente, par rapport a la taille des
inclusions, un pas d’hélice élevé et I’autre un pas d’hélice faible. Dans ce mémoire, les
composites seront étudiés successivement.

I.5. CONCLUSION

Ce travail consiste donc a étudier les propriétés structurales, €lectro-optiques et
diélectriques de composites PDFLC élaborés a I’aide de cristaux liquides de pas hélicoidaux
différents. Les résultats obtenus seront comparés a ceux des cristaux liquides purs.
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La réalisation de ce travail nécessite dans un premier temps [’¢laboration de
composites présentant des propriétés mécaniques et électro-optiques intéressantes et la mise
au place de certains dispositifs expérimentaux. Le chapitre suivant est consacré au choix des
matériaux constituant les films PDFLC, a I’¢laboration de ces composites, et aux techniques
de caractérisation qui seront utilisées dans ce travail.
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L’objet de ce chapitre est de présenter les matériaux utilisés pour réaliser les
composites PDFLC ainsi que 1’¢laboration de ces derniers. Ensuite, les techniques de
caractérisation et les dispositifs de mesure seront décrits. Il est a noter que le dispositif
d’¢laboration des composites, le banc de caractérisation électro-optique et un pont de mesures
trés basses fréquences (1mHz-50Hz) ont ét¢ mis en place lors de ce travail. Les bancs de
caractérisation diélectrique couvrant la gamme de fréquence 20Hz-1MHz et de mesure de
polarisation ont été mis au point lors d’un travail précédent [67].

I1.1. ELABORATION DES MATERIAUX

Dans cette partie sont présentés les cristaux liquides et les monomeres utilisés ainsi
que le processus d’¢laboration des composites.

I1.1.1. Méthode d’élaboration des composites

Parmi les différentes méthodes décrites au chapitre I (§1.3.2), nous avons choisi dans
ce travail d’¢laborer les matériaux composites par la méthode de séparation de phases induite
par photopolymérisation sous irradiations ultra-violettes. Cette méthode présente les
avantages suivants: elle peut étre réalisée a température ambiante, ne nécessite pas
I’utilisation de solvants et peut conduire a des polymeres thermoplastiques et
thermodurcissables, contrairement aux méthodes SIPS et TIPS qui ne permettent que
’utilisation de polymeres thermoplastiques. Cependant, la méthode PIPS sous U.V. nécessite
I’utilisation en faible proportion d’un amorceur, qui présente I’inconvénient de rester dissout
dans la matrice polymere. Cette méthode est usuelle au laboratoire et a été utilisée pour
I’étude de composites PDLC a cristal liquide nématique.

I1.1.2. Choix des constituants

I1.1.2.a. Les cristaux liquides

Deux cristaux liquides ferroélectriques ont été utilisés lors de ce travail, 1'un
présentant un pas hélicoidal élevé (FELIX-017/000, société Hoechst, Allemagne) et I’autre un
pas faible (FLC 8823, société Rolic, Suisse). Ce choix doit permettre d’étudier 1’influence du
pas hélicoidal sur les propriétés du composite PDFLC.

Ces deux composés sont des mélanges, comportent les phases Sa et Sc et ont
I’avantage pour les applications de présenter la phase ferroélectrique Sc™ a température
ambiante. Le cristal liquide « FELIX 017/000 » présente également la phase N'. Les
séquences de phase de ces deux cristaux liquides données par les fabricants respectifs sont
présentées ci dessous :

FELIX-017/000 : C -26°C S¢' 70°C Sx 76°C N" 84-87°C 1
FLC 8823 : C <27°C S¢ 63,5°C S 65°C 1

Quelques caractéristiques de ces deux composés, fournies par les fabricants, sont
présentées dans le tableau suivant :
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Chapitre 11 : Elaboration des matériaux et techniques expérimentales.

Polarisation Angle d'inclinaison Pas d’hélice
spontanée a 25°C a25°C
FELIX-017/000 9,5nC.cm™ 25,8° 32um a 76°C (Phase N°)
FLC 8823 100nC.cm™ 27° 0,3um a 25°C (Phase S¢)

Tableau I1.1 : Quelques caractéristiques des cristaux liquides données par les
fabricants.

A 25°C, le cristal liquide « FLC8823 » présente une polarisation environ dix fois
supérieure que le composé « FELIX-017/000 ». Les angles d’inclinaison des deux cristaux
liquides sont quasiment identiques.

11.1.2.b. Les monomeéres

La matrice retenue pour 1’¢laboration des composites doit posséder certaines
spécificités, notamment d’ordres diélectrique et mécanique. En effet un des objectifs de ce
travail est d’analyser les propriétés diélectriques des composites réalisés. Afin que cette
analyse ne soit pas perturbée par la présence de mécanismes de relaxation propres a la matrice
polymere, celle-ci doit présenter une permittivité diélectrique &’ quasi-constante dans les
gammes de fréquence et de température qui nous intéressent ainsi qu’une conductivité
relativement faible. De plus, la matrice doit présenter une stabilité mécanique suffisante. De
nombreux essais ont été effectués sur différents monomeres dont les noms et les formules
chimiques sont regroupés dans le Tableau I1.2. Ces monomeres appartiennent a la famille des
acrylates et proviennent de la société Sigma-Aldrich (France). Une étude systématique des
propriétés diélectriques des différents matériaux photopolymérisés a été effectuée en fonction
de la fréquence (gamme 20Hz-1MHz) et de la température (gamme 25°C-75°C) (§11.2.3).

Les matériaux suivants ont été rejetés étant données leurs propriétés mécaniques et/ou
diélectriques :

e Les matériaux pPBMA, pMMA et pEGPEA présentent un mécanisme de relaxation
dans la gamme de fréquence 20Hz-1MHz observable sur la Figure II.1 qui donne
I’évolution des permittivités réelle €' et imaginaire €” de ces matériaux a
température ambiante et en fonction de la fréquence dans cette gamme.

e Le polymére pDEGEEA présente une conductivité trop élevée.

e Les matrices pHA, pLA et pHDDA présentent une permittivité quasi-constante sur
la gamme de fréquence 20Hz-1MHz et sur une large gamme de température
(Figure I11.2). Cependant, les films PDFLC ¢laborés a partir des matrices pHA et
pLA se détériorent assez rapidement: composés d’abord de deux phases
hétérogenes, ils évoluent vers des matériaux homogeénes. Par ailleurs, le polymere
pHDDA est formé a partir de monomere bifonctionnel et est donc constitu¢ d’un
réseau macromoléculaire trés dense. L’allongement par cisaillement des
gouttelettes de cristal liquide nécessaire a I’obtention d’un effet ¢électro-optique
(§I1.1.3) s’avére alors tres difficile a obtenir.
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Butyl MethAcrylate (BMA) :

CH, O

Methyl MethAcrylate (MMA) :
CH,— C—C—0O—CH,

CH, O

Ethylene Glycol Phenyl Ether Acrylate (EGPEA) :

CHZZCH—(||3—O—C2H4—O—©
o)

Di(Ethylene Glycol) Ethyl Ether Acrylate (DEGEEA) :

Hexyl Acrylate (HA) :
CH,—CH— ﬁ — O—(CH,)s— CH,
O

Lauryl Acrylate (LA) :
CH,—CH— ﬂ, —O—(CH,),;,—CH,
0)

1,6-HexaneDiol DiAcrylate (HDDA) :
CH,—CH—C—O0—(CH,)y—O— C—CH—CH,
o o

Tableau I1.2 : Noms et formules chimiques des monomeres étudiés.
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Figure Il.1 : Spectres diélectriques a 25°C des polymeres pBMA, pMMA et
pEGPEA.
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Figure I1.2 : Spectres diélectriques a 25°C (a) et a 75°C (b) des polymeres
pHA, pLA et pHDDA.

Aucune de ces matrices ne possédant simultanément des propriétés diélectriques et
mécaniques satisfaisantes, des essais ont été effectués sur des polymeéres réalisés a 1’aide de
mélanges de deux monomeres. Ils ont permis de retenir un mélange équimassique de deux
monoméres monofonctionnels : I’Ethyléne Glycol Phényl Ether Acrylate' (EGPEA) et
I’Hexyl Acrylate (HA). En effet, le polymeére réalisé a partir de ce mélange est stable
mécaniquement et posséde les propriétés diélectriques recherchées : il présente un domaine de
relaxation de faible amplitude et dont la fréquence critique est trés élevée (>100kHz) et
augmente avec la température (Figure I1.3). Ce domaine peut provenir du mécanisme observeé
pour le compos¢ EGPEA (Figure I1.1). La permittivité réelle de ce matériau varie de 4,6 a 4

' L utilisation de sigles étant communément employée pour la dénomination des monoméres, la nomenclature
anglophone est utilisé dans ce travail pour une plus grande homogénéité entre le nom et le sigle des composés.
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entre 25 et 75°C. L ouverture des doubles liaisons C=C lors de la photopolymérisation de ces
monomeéres conduit & des macromolécules globalement linéaires.

5
,,,,,,,,,, 25°C
—55°C
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45+ IR

3,5 +—rrmrm—r e rrr—r 0,001 +——rrrrm——rrm——rrrr——rrrrmt
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000

Figure I1.3 : Spectres di¢lectriques du composé pEGPEA/HA (50/50).

11.1.2.c. L’amorceur

Ici, la photopolymérisation est une réaction de polymérisation en chaine amorcée par
voie radicalaire. Le photoamorceur doit présenter une bonne homogénéisation avec les
différents composants et une réactivité importante avec les polymeéres acryliques. Le composé
utilis¢ dans ce travail est le 2-hydroxy-2-methyl-1-phenylpropane-1-one, ou Darocur 1173
(Société Merck), dont la structure moléculaire est la suivante :

CF3
O—g—g—on
O CH,

Sous rayonnement UV, cette molécule réagit sur le principe d’une coupure
intramoléculaire. La photolyse conduit a la formation de radicaux benzoyles et éthers :

CF3 CH;
O—f—g—on s O—f + om
O CH o CH,

3
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Dans ce travail, la proportion massique d’amorceur dans le mélange initial est fixée a
2%. Une étude concernant la photoréactivité¢ des acrylates et des méthacrylates a montré que
cette proportion est optimale [68].

I1.1.3. Elaboration des composites

Les composites PDFLC sont obtenus par séparation de phases par
photopolymérisation d’un mélange de 1’'un des deux cristaux liquides, des monomeres et du
photoamorceur. Ce mélange doit étre homogeéne a température ambiante. Afin de respecter
cette condition, la concentration massique de cristal liquide dans le mélange ne doit pas étre
trop ¢élevée. Elle est fixée ici a 40%.

Le mélange, introduit par capillarité¢ entre deux lames de verre séparées par des cales
de mica (§I1.2.3.b), est exposé a une source d’irradiation ultra-violette constituée d’une lampe
Xénon (Hg-Xe). La longueur d'onde, la puissance et la durée d’irradiation sont respectivement
de 365nm, 9,5mW.cm'2 et 20min.

Par ailleurs, afin d’aligner le cristal liquide a I’intérieur des gouttelettes et d’obtenir un
effet électro-optique du composite, I’échantillon subit un cisaillement mécanique au début de
la polymérisation. Le dispositif de cisaillement (Figure 11.4) a ét¢ mis en place lors de ce
travail. Son automatisation permet de régler la vitesse du cisaillement, comprise entre 5 et
2000pm.s”, ainsi que sa durée, qui peut varier entre 1 et 90s. De nombreuses études
préliminaires nous ont conduit a retenir pour élaborer les PDFLC une vitesse et une durée de
cisaillement respectivement égales a 50pm.s™ et 7s.

=
=
]
3
< Source UV
S
<
=)
~
¢ ¢ ¢ Commande du moteur
Vis micrométrique Moteur Réglage de la vitesse
r_;l\ pas a pas et de la durée
échantillon Lames de
verre

Figure I1.4 : Dispositif d’élaboration des composites.

I1.2. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Les matériaux ¢élaborés font 1’objet dans ce travail de caractérisations de différentes
natures : détermination de la polarisation, étude des propriétés éElectro-optiques et
di¢lectriques. Cette partie est consacrée a la présentation de ces techniques de caractérisation
et des dispositifs de mesure associés.
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I1.2.1. Mesures de la polarisation
I1.2.1.a. Principe

L’application d’un champ alternatif d’amplitude suffisamment importante entre les
armatures d'un condensateur plan rempli d’un matériau ferroélectrique induit, par couplage,
un retournement de la polarisation spontanée du matériau, ce qui provoque une modification
de la charge ¢lectrique sur les électrodes et 1’apparition d’un courant de polarisation ip :

, L dP(t)
ip (1) =S— = (IL.1)

ou S est la surface de la partie active de la cellule (§11.2.3.b).

La polarisation P(t) du matériau est obtenue a partir de 1’évolution temporelle du
courant ip (t) :

P(t)= é [ip(t)dt (I1.2)

11.2.1.b. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental, présenté sur la Figure I1.5, comporte les éléments suivants :
o la cellule de mesure développée pour les études diélectriques (§11.2.3.b),

e un microscope polarisant (Olympus BX60) qui permet de controler la
commutation de 1’échantillon,

e un générateur de fonctions (HP33120A: F=0,lmHz-15MHz), associ¢ a un
amplificateur de tension (gain =22, Vg . =150V ) réalisé au laboratoire,

e un amplificateur de courant commercial (Keithley 428), qui joue aussi le role de
convertisseur courant/tension [69],

e un oscilloscope numérique (HP54645A),

e un régulateur de température (Eurotherm Automation) associ¢ a un amplificateur
de puissance,

e un ordinateur doté¢ du logiciel HPVEE (Hewlett-Packard’s Visual Engineering
Environment), qui permet I’automatisation du dispositif.
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Figure IL.5 : Dispositif de mesure de polarisation.

\

Le courant i(t) est calculé a partir de la mesure de la tension de sortie vy(t) du
convertisseur courant-tension : i(t) =—-v,(t)/R,.

11.2.1.c. Détermination de la polarisation

La mesure du courant i(t) fait apparaitre deux contributions qui s'ajoutent au courant
de polarisation. Il s'agit d’un courant résistif ir(t) li¢ a la conductivité o du matériau et d’un
courant capacitif ic(t) résultant de la permittivité €}, du matériau. Cette permittivité traduit la
contribution linéaire diélectrique du matériau [70]. Pour les cristaux liquides ferroélectriques,
elle correspond a la permittivit¢ « hautes fréquences ». Afin d’obtenir le courant de
polarisation, nous soustrayons, a 1’aide d’un programme développé sous le logiciel HPVEE,
ces contributions au courant total mesur¢ (€q. I1.3, 11.4, I1.5, et Figure 11.6).

iP (t) = imes (t) _iR (t) _iC (t) (II3)

d
iR(t)zveét) : R:G‘C’—COO (IL4); ie(t)=C V;t(t)

; C=¢:C, (IL5)

ou g est la permittivité du vide et Cy la capacité a vide de la cellule (§11.2.3.b).

La polarisation est alors calculée par intégration numérique du courant ip. La Figure
I1.7 fait apparaitre les effets des courant ir et ic sur 1’évolution de la polarisation en fonction
du champ électrique appliqué, appelée également cycle d’hystérésis.

46



ig(t)Fic(O+ip(t)

i‘ ip(t) ip(t) ic(t)

* l

Temps

)\

Courant

Figure I1.6 : Différentes contributions au courant traversant l’échantillon lors
des mesures de polarisation.
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Figure I1.7 : Effets des différentes contributions sur les cycles de polarisation.

I1.2.2. Caractérisation électro-optique
I1.2.2.a. Principe
La caractérisation électro-optique d’un matériau consiste a étudier sa réponse optique
suite a I’application d’un champ ¢€lectrique. Dans ce travail, la source lumineuse est la lumiere

blanche provenant d’un microscope polarisant.

11.2.2.b. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental de caractérisation électro-optique, mis en place lors de ce
travail, est représenté Figure I1.8. Il comprend :

e une platine chauffante (Linkam LTSE 350) associée a un régulateur de
température (Linkam TMS 93) et dans laquelle est placé I’échantillon a
caractériser ;
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e un générateur de fonctions (HP33120A : F=0,ImHz-15MHz), associ¢ a un

amplificateur de tension (gain =22, Vg . =150V ) réalisé au laboratoire ;

max

e un microscope polarisant (LEICA DMRXP) : I’intensité lumineuse incidente est
polarisée (polarisation rectiligne) et I’intensité transmise est analysée. Les
directions du polariseur et de [’analyseur sont perpendiculaires entre elles
(polariseur et analyseur crois€s) ;

e une photodiode (Thorlabs PDAS5S5) reliée au microscope via une fibre optique ;

e un oscilloscope numérique (Agilent 33120A) permet de visualiser la tension
appliquée a I’échantillon ainsi que I’intensité lumineuse transmise.

Oscilloscope Photodiode Fibre optique
Agilent 33120A |_ Thorlabs PDAS5 |
Régule}teur de < Microscope polarisant
temperature LEICA DMRXP
Linkam TMS93
vl
) ¢ Platine chauffante
GBF Amplificateur || Linkam LTSE350
HP33120A de tension  ——

Figure I1.8 : Dispositif de caractérisation électro-optique.

11.2.2.c. Détermination des différents parameétres électro-optiques

Les méthodes de détermination des différents paramétres €lectro-optiques mesurés au
cours de ce travail sont présentées ci-apres. Pour les parametres des paragraphes i a 1iv,
I’échantillon est soumis a un champ alternatif en créneau et basse fréquence.

Pour chaque alternance du champ électrique appliqué, I’échantillon est orienté a 1’aide
de la platine tournante du microscope afin d’obtenir une intensit¢ lumineuse transmise
minimale (entre polariseur et analyseur croisés). L’angle obtenu entre les deux orientations
représente le double de 1’angle d’inclinaison.

ii. Contraste

L’échantillon est orient¢ de telle facon que l’orientation moyenne des molécules
correspondant a 1’'un des deux états obtenus soit paralléle au polariseur ou a I’analyseur. Le
contraste est mesuré dans ce travail a I’aide de la relation suivante :

C=—t — (1.6)
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ou Ii; et I, sont les intensités transmises respectivement pour 1’état « transparent » (intensité
lumineuse transmise maximale) et pour 1’état « opaque » (intensité lumineuse transmise
minimale). I est ’intensité transmise en I’absence de matériau dans la cellule lorsque le
polariseur et I’analyseur sont croisés. Cette intensité est trés faible.

Le temps de réponse d’un matériau qui évolue entre deux états sous 1’influence du
champ ¢électrique est déterminé a partir de I’évolution de I’intensité lumineuse transmise en
fonction du temps. Le temps de réponse représente le temps nécessaire pour que I’intensité
lumineuse transmise évolue entre 10 et 90% de sa variation maximale.

Le champ ¢électrique de saturation des matériaux est obtenu en augmentant
progressivement I’amplitude de la tension rectangulaire appliquée. Le champ de saturation
correspond au champ appliqué qui permet d’obtenir un contraste maximal.

v. Facteur de bistabilité

Une caractéristique importante des systémes est la stabilité des états optiques lorsque
le champ électrique est supprimé. La stabilité dépend de la compétition entre les forces de
surface qui déroulent I’hélice et les forces élastiques qui tendent a la reformer. Elle peut étre
quantifiée par le facteur de bistabilit¢ G. Pour mesurer ce paramétre, la tension appliquée est
une suite d’impulsions positive puis négative (Figure I1.9). Le facteur G est alors défini
comme la différence d’intensité lumineuse transmise entre les deux états obtenus apres
suppression du champ électrique divisée par cette méme différence obtenue lors de
I’application du champ [71]. Le facteur de bistabilité¢ correspondant a un systéme parfaitement
bistable est donc égal a 1.

AT,

AL,

Lorsque le facteur de bistabilité¢ d’un matériau est trés faible, il est possible de mesurer
son temps de relaxation. Celui-ci représente le temps nécessaire pour que I’intensité
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lumineuse transmise évolue de 10 a 90% de sa variation maximale lorsque le champ
¢lectrique est supprimé.

I1.2.3. Spectroscopie diélectrique

11.2.3.a. Principe. Relaxation diélectrique

i. Introduction

La technique de spectroscopie diélectrique est basée sur le couplage entre un champ
¢lectrique extérieur et I’ensemble des charges libres et des moments dipolaires au sein d’un
matériau [72]. Les grandeurs caractéristiques de ce couplage sont les parties réelles et
imaginaires de la permittivité complexe €'(F,T) et ¢"(F,T), qui dépendent de la fréquence et
de la température.

Lorsqu’on applique 4 un matériau un champ électrique continu E, les dipdles de ce

matériau s’orientent. La polarisation P et le champ E sont liés par la relation :
P=¢,(¢ —-1)E (11.7)

ou g est la permittivité du vide et €' la permittivité statique, ou constante diélectrique, du
matériau.

Cette polarisation résulte de trois contributions : la polarisation d’orientation, qui
existe uniquement dans les milieux polaires, due a I’alignement des dipdles permanents
suivant la direction du champ, la polarisation €lectronique et la polarisation atomique. Ces
deux derniers types de polarisation existent dans les milieux polaires et non polaires.

Sous I’action d’un champ électrique E alternatif de faible fréquence, la polarisation
P suit les variations temporelles du champ. Au-dela d’une certaine fréquence, I’inertie des
molécules empéche celles-ci de suivre les variations de E : il apparait alors un déphasage

entre P et E, accompagné d’une absorption d’énergie dans le matériau. A plus hautes
fréquences, la polarisation est quasi-figée. Ces phénomenes conduisent a un processus de

relaxation diélectrique. La relation entre P et E fait alors intervenir la permittivité complexe

€ :
P=¢g,(c" -1)E (IL.8)
avec e" =¢' —j&" (11.9)

ou €' et " représentent respectivement les phénomeénes de dispersion et d’absorption.
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Les phénoménes de relaxation peuvent étre décrits par le modéle de Debye [73].
Celui-ci considére une évolution exponentielle décroissante de la polarisation apres

suppression du champ électrique E
P(t)=Pye " (11.10)

ou 7 est le temps caractéristique de relaxation. L expression de la permittivité complexe est
alors la suivante :

s (IL11)
1+F/E,

g (F)=¢ +
ou &, est la permittivité du matériau a fréquence infinie, €s la permittivité statique, Fc
(F. =1/2nt) la fréquence de relaxation. On définit également Ae=gg-¢, I’amplitude du

mécanisme de relaxation. Les expressions de €' et de ¢” sont données ci-dessous :

Ag
1+(F/F,)’

Le modéele de Debye suppose que toutes les réorientations des moments dipolaires
permanents contribuant a la polarisation se caractérisent par le méme temps de relaxation t.
En pratique, cette hypothése n’est pas toujours vérifiée. Afin de prendre en compte cette
distribution des temps de relaxation, Cole et Cole ont proposé le modéle suivant [74]:

AeF/E,

"(F) =
e (PR’

. ¢"(F) = (IL12)

Ag
1+(jE/E )

e (F)=¢, + (I1.13)

ou 3 est un parameétre de distribution.

Les courbes ¢'(F) et €”(F) sont appelées spectres diélectriques et la représentation
g"(¢") est nommée diagramme de Cole et Cole. L’allure de ces courbes pour le modéle de
Debye et pour celui de Cole et Cole ou B=0,5 est présentée sur la Figure 11.10. D’autres

modeles ont été proposés, notamment par Cole et Davidson [75] (éq. 11.14) et par Havriliak et
Negami [76] (éq. I1.15) :
A (IL.14); e (F)=¢, + A ~ (L15)

8*(F) =€, +-—B
(1+jF/F) (1+(jF/FC)(1—B))

ou 3 et y sont des parametres de distribution.
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£g= g,AE

€ =2

Fc log F Fc log F

€0 (800+SS)/2 &g g'

Figure IL10 : Spectres diélectriques ¢F) et ¢(F) et diagramme de Cole et
Cole £"(¢’) pour une distribution de Debye (f =0 ) et une distribution de Cole
et Cole avec =0,5.

Dans ce travail, afin d’analyser les spectres diélectriques obtenus, nous utiliserons le
modele de Cole et Cole. Afin de tenir compte de la conductivité, liée au mouvement des

charges libres au sein du matériau, nous ajoutons & & (F) (éq. I1.13) la quantité —j , ou

2nFe,

o est la conductivité et g la permittivité du vide. On obtient alors :

Ag i (o]
L (iFE) 2

e"(F)=¢, + (1L.16)

11.2.3.b. Caractérisation diélectrique

i. Introduction

Lors de ce travail, la permittivité complexe des matériaux a été déterminée a partir de
la mesure d’admittance d’une cellule contenant 1’échantillon étudié. Le dispositif
expérimental utilisé est présenté ici.
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Le dispositif expérimental de caractérisation diélectrique est représenté sur la Figure
II.11. Il comporte les éléments suivants :

une cellule de mesure, contenant le matériau, congue au laboratoire [67],

un analyseur d’impédances commercial (HP4284A) couvrant la gamme de

fréquences 20Hz-1MHz,

un pont de mesures trés basses fréquences, réalisé lors de ce travail, qui permet de
couvrir la gamme de fréquences ImHz-50Hz et dont une description précise est
donnée dans le paragraphe iv de cette partie,

un régulateur de température (Eurotherm Automation) associé¢ a un amplificateur

de puissance,

un microscope polarisant (Olympus BX60) qui permet de controler I’orientation de

I’échantillon.

L’ensemble du dispositif est automatis¢ via un ordinateur par un programme
développé a I’aide du logiciel HPVEE.

Régulateur de température

Eurotherm 900HP
(avec Amplificateur

de puissance)

Cellule de mesure
(et Microscope polarisant BX60)

~

Pont de mesures TBF
(0,001Hz-50Hz)

A

Ny,

Bus IEEE

Ordinateur

Analyseur d

’impédances

HP4284A
(20Hz-1MHz)

A

\

Bus IEEE

Imprimante

AA

Figure I1.11 : Dispositif de mesures diélectriques.

Bus RS232
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L'analyseur d'impédances Hewlett-Packard HP 4284A couvre la gamme de fréquence
20Hz-1MHz. Les mesures peuvent étre effectuées avec une tension sinusoidale dont
I’amplitude est comprise entre OV et 20V. L’échantillon peut également &tre polarisé avec une
tension continue. Dans ce cas, la tension continue dite « bias » est superposée a la tension
alternative de mesure. Le bias s'étend de -40V a +40V [77]. La grandeur obtenue apres
mesure est I’admittance complexe de la cellule de mesure.

Le pont de mesure tres basses fréquences a ¢té réalisé lors de ce travail et couvre la
gamme de fréquence 1mHz-50Hz. 11 est composé (Figure 11.12) :

e d’un générateur de fonctions (HP33120A) qui permet d’appliquer au matériau une
tension sinusoidale d’amplitude comprise entre SOmV et 10V,

e d’un générateur de tension continue (HP3612A), qui permet de superposer a la
tension sinusoidale une tension continue, comprise entre -120V et +120V,

e d’un amplificateur de courant commercial (Keithley 428), qui joue le role de
convertisseur courant/tension [69],

e d’une carte d’acquisition (DT3001), qui permet de récupérer les tensions d’entrée
v, et de sortie vs.

Bus IEEE Ordinateu.r +
Carte d’acquisition
DT3001 <

A

O @ :
GBF Ge‘i;ﬁi‘f de ¥ | Celluledel ) i v
Hp331204 continue HP3612A mesre 1 N 2
ve() 0 I )
Convertisseur I/'V
- L Keithley 428 L

Figure I1.12: Schéma du pont de mesures trés basses fréquences (ImHz-
50Hz).

Le programme (logiciels HPVEE et Matlab) permettant le calcul de 1’admittance
complexe de la cellule de mesure a été réalisé lors de ce travail. Une transformée rapide de
Fourier (FFT) est appliquée sur les signaux ve(t) et vy(t) récupérés a 1’aide de la carte
d’acquisition. La premiere harmonique, appelée plus couramment fondamentale, des signaux
obtenus donne les amplitudes V. et V; et les phases ¢, et @s de ve(t) et vy(t) respectivement.
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i) (0
V() Rove(t)’

L’admittance complexe Y de la cellule de mesure s’écrivant Y =

amplitude A et sa phase ¢ sont données par les relations suivantes :

v

S

R,V

€

A= S P=0s— ¢, (IL.17)

Ce dispositif présente différents avantages. L utilisation de la FFT permet notamment
de limiter I’influence du bruit. De plus, I’amplificateur de courant commercial (Keithley 428)
posséde différents gains jusque 10''V/A et permet donc de mesurer de faibles courants et par
suite des impédances ¢€levées. Par ailleurs, afin d’effectuer une FFT sur les différents signaux,
I’acquisition de ceux-ci est faite sur un nombre fini de périodes. Un dispositif permettant
d’¢étendre les mesures diélectriques en régime non linéaire est actuellement en cours de
développement au laboratoire [78].

v. Cellule de mesure

Caractéristiques générales

La cellule utilisée pour I’étude di¢lectrique des matériaux a €té congue pour I’étude de
cristaux liquides lors d’un travail précédent [67] (Figure 11.13). Lors de ce travail, elle a
également été utilisée pour I’étude des composites PDFLC. Elle est formée par un
condensateur plan rempli du matériau a caractériser et posseéde les caractéristiques suivantes :

e la cellule n’utilise qu’un faible volume d’échantillon (quelques mm®) afin de
permettre 1’¢tude de substances originales en faible quantité,

e les ¢lectrodes sont transparentes pour permettre le controle de I’orientation des
matériaux ainsi que I’observation de transitions de phases a I’aide d’un microscope
polarisant,

e les électrodes sont démontables,

e [’épaisseur de la cellule est réglable, indépendante de la température et uniforme
(électrodes parall¢les),

e la cellule est opérationnelle pour des gammes de fréquence et de température qui
s’étendent respectivement du continu a plus de 1MHz et de I’ambiante a 130°C.

Pour chauffer ’ensemble de la cellule, celle-ci est introduite dans une enceinte en
aluminium dans laquelle sont fixées des résistances chauffantes et une sonde au platine
(Pt100). Pour optimiser I’isolation thermique et réduire les gradients thermiques au sein de
I’échantillon, des filtres anticaloriques sont déposés sur la cellule et I’ensemble est entouré par
une couche de laine de verre.

55



Chapitre 11 : Elaboration des matériaux et techniques expérimentales.

Figure I1.13 : Photographie de la cellule de mesures diélectriques.

Préparation des électrodes

Les ¢électrodes de la cellule de mesure sont constituées de lames de verre (13x14mm,
origine BALZERS) dont une face est recouverte d’une couche conductrice et transparente
d’Oxyde d’Indium et d’Etain (ITO). Les lames sont séparées par deux cales de mica
d’épaisseur calibrée (origine METAFIX).

Cette configuration présente les inconvénients suivants : d’une part, 1’orientation du
matériau pres des bords des lames n’est pas toujours de bonne qualité et affecte la précision
des mesures ; d’autre part, les cales de mica interviennent dans les mesures. Pour s’affranchir
de ces inconvénients, on réduit la taille des pistes conductrices en €éliminant une partie de la
couche conductrice (ITO) de chacune des lames. Pour ce faire, une partie de la couche d’ITO
est protégée par une couche de résine (origine SHIPLEY, série 1427), dont le dépot a été suivi
d’un recuit a 90°C pendant 30 minutes. Ensuite, les lames sont placées pendant quelques
secondes dans une préparation d’eau régale (1/3 d’acide chlorhydrique et de 2/3 d’acide
nitrique) a 90°C. Ainsi, la partie d’ITO non protégée est détruite par I’eau régale. Ce
traitement permet d’obtenir alors des pistes conductrices de dimensions 5x13mm (Figure
11.14).
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Figure II.14 : Dimensions des lames de verre et des pistes conductrices.

L’¢étude diélectrique des cristaux liquides ferroélectriques effectuée dans ce travail
nécessite une orientation planaire des molécules. Celle-ci s’obtient par un traitement de
surface des lames. Le surfactant utilisé est le PolyVinylAlcool (PVA). Ce dernier, sous forme
d’une solution aqueuse, est déposé a la tournette (KarlSuss CT62, vitesse=3000 tr.min’,
accélération=4000 tr.min™.s™). Aprés un recuit de 30 minutes a 100°C, les lames sont frottées
a l’aide d’un cylindre tournant recouvert d’un tissu de velours. Ce traitement n’est pas
nécessaire pour 1’étude des matériaux PDFLC puisque 1’orientation du cristal liquide au sein
des gouttelettes s’effectue par cisaillement mécanique lors de la photopolymérisation
(§11.1.3).

Réalisation d’une cellule « cristal liquide »

Pour réaliser une cellule « cristal liquide », les lames de verre, nettoyées apres gravure
avec de I’acétone dans une cuve a ultrasons, sont disposées au sein de la cellule de mesures
(Figure II.13) afin d’obtenir une partie active de dimensions 5x5mm (Figure 11.15). La
connexion de la cellule aux appareils de mesure est réalisée a I’aide de connecteurs de type
SMA (origine Radiall), qui permettent la prise de contact sur la piste conductrice de chacune
des deux lames, et de cables coaxiaux. L’épaisseur de la cellule, fixée par I’épaisseur des
cales et maintenue mécaniquement, est indépendante de la température. Ensuite, le cristal
liquide est introduit par capillarité entre les deux lames de verre. L’orientation de 1’échantillon
est controlée a 1’aide d’un microscope polarisant.

Réalisation d’une cellule « PDFLC »

Pour élaborer les composites PDFLC, le mélange précurseur monomeres - cristal
liquide est introduit par capillarité entre les deux lames de verre disposées dans la méme
configuration que pour une cellule « cristal liquide » (Figure II.15). Dans le présent cas, le
remplissage a lieu en plagant les lames de verre dans un support mécanique adapté au
processus d’¢laboration des composites qui nécessite un cisaillement sous irradiations ultra-
violettes. A I’issue de 1’élaboration du PDFLC, I’échantillon obtenu est placé dans la cellule
de mesure (Figure I1.13). La connexion aux appareils de mesure se fait de la méme fagon que
pour une cellule « cristal liquide ».
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o =B D;l:rConnecteurs SMA
Lame inférieure —>! ' | |

| |
ITO | —
5mm |

— Partie active
de la cellule

Cale en mica—>

Lame supérieure —>

Figure Il.15 : Dispositions des lames, des cales et des connecteurs de la
cellule.

11.2.3.c. Calcul de la permittivité complexe

La partie active de la cellule de mesure est équivalente a un condensateur Cy rempli du
matériau de permittivité € . Son schéma équivalent est constitué¢ d’une capacité Cp et d’une
résistance Rp (conductance Gp) en parallele (Figure 11.16) :

*
eC,

i
|
i

Figure I1.16 : Schéma électrique équivalent de la cellule de mesure.
ou Cy est la capacité a vide mesurée avant le remplissage de la cellule. Le schéma équivalent
permet d’écrire la relation :
G, + j2nC, = 2nFe’C, (I1.18)

et ainsi de déduire les expressions des parties réelle et imaginaire de la permittivité complexe
g"=¢'— je" en fonction de Cp et de Gp (G, =1/R ) :

¢'(F) S ; €'(F) = G (11.19)
G, 2nFC,
Dans la gamme de fréquence 20Hz-1MHz, la capacité Cp et la conductance Gp sont
directement mesurées a I’aide de 1’analyseur d’impédances HP4284A.
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Dans la gamme de fréquence 1mHz-50Hz (pont de mesures TBF), la détermination de
Iamplitude et de la phase de l’admittance complexe Y =G, +jC,0 conduit a la

détermination de C, et de G, a I’aide des relations suivantes :

Asing Acos
= s GP p—
2nFR, R,

P (11.20)

Les valeurs de €’ et de &” sont déterminées ensuite a I’aide des relations (I1.19).

I1.3. CONCLUSION

En s’appuyant sur les objectifs du travail, les constituants des films PDFLC ont été
déterminés. Deux cristaux liquides ferroélectriques ont été choisis, I’un présentant un pas
d’hélice élevé et I’autre un faible pas hélicoidal. Une étude des propriétés diélectriques de
différents polymeres a permis de retenir, pour la matrice, un mélange équimassique de deux
monomeres monofonctionnels (EGPEA et HA). Un dispositif de cisaillement pour
I’¢élaboration des composites a également été mis au point lors de ce travail.

Par ailleurs, les dispositifs expérimentaux utilisés dans ce travail ont été décrits. Le
banc de caractérisation ¢lectro-optique et le pont de mesures diélectriques trés basses
fréquences (1ImHz-50Hz) ont été mis en place. Ils viennent compléter un banc de mesures de
polarisation et un banc diélectrique couvrant la gamme de fréquences 20Hz-1MHz. Ces
techniques sont complémentaires et vont étre appliquées dans la suite de ce mémoire a I’étude
des composites PDFLC et des cristaux liquides les constituant. Le chapitre suivant concerne
I’étude du cristal liquide au pas hélicoidal élevé et de son composite.
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Ce chapitre concerne 1’étude des propriétés structurales, ¢électro-optiques et
diélectriques :

e du cristal liquide au pas d’hélice élevé (Felix-017/000),
e du composite réalisé a partir de ce cristal liquide.

L’¢épaisseur du cristal liquide dans la cellule de mesure est €gale a 8um pour les études
¢lectro-optiques et a 25um pour les études de polarisation et di¢lectriques. Pour les études
¢lectro-optiques, 1’épaisseur (8um) est suffisamment faible par rapport au pas d’hélice pour
que les échantillons forment des systémes SSFLC (§I.1.2.a). Pour le composite, dont les
échantillons sous forme de films ont une épaisseur €gale a 13um, on peut s’attendre a un effet
important du confinement étant donné le pas d’hélice important du cristal liquide par rapport a
la taille des gouttelettes.

Les mesures ont été effectuées a température ambiante et complétées par une étude en
fonction de la température. Les bancs de caractérisation et les techniques de mesure des
caractéristiques ¢€lectro-optiques et diélectriques ont été présentés dans le chapitre II (§11.2).
Les résultats obtenus pour le cristal liquide et le composite sont comparés et discutés.

III.1. PROPRIETES STRUCTURALES

II1.1.1. Observations microscopiques

Les textures microscopiques du composite ont été obtenues entre polariseur et
analyseur croisés (directions perpendiculaires) sans application d’un champ électrique. Elles
sont données sur la Figure III.1 pour deux orientations différentes de 1’échantillon par rapport
au polariseur: 1’angle entre la direction du cisaillement appliqué durant Ia
photopolymérisation et le polariseur est égal a 45° pour la Figure I1l.1.a et a 0° (ou 90°) pour
la Figure I1I.1.b.

La Figure III.1.a met en évidence la structure hétérogeéne de 1’échantillon formée d’une
dispersion de gouttelettes dans la matrice polymeére. Les gouttelettes sont allongées et riches
en cristal liquide. Les parties sombres représentent la matrice polymere (aspect isotrope).
L’allongement des gouttelettes s’est effectué lors de la photopolymérisation dans la direction
du cisaillement mécanique. La taille moyenne des gouttelettes, mesurée a 1’aide du
microscope polarisant, est de I’ordre de 2 a 3um suivant le petit axe et de 8 a 10um suivant le
grand axe. La Figure III.1.b montre 1’état opaque pour lequel la texture devient sombre.

Les textures montrent que l’intensit¢ de lumicre transmise par le composite est
maximale lorsque 1’angle entre la direction de cisaillement et le polariseur est proche de 45°
(Figure III.1.a) ; elle est minimale lorsque cet angle est égal a 0 ou 90° (Figure III.1.b). Le
film PDFLC se comporte donc comme une structure uniaxiale avec 1’axe optique orienté
parallélement a la direction de cisaillement.
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Chapitre 111 : Etude du cristal liquide a pas hélicoidal élevé et de son composite.

(a) — 5um Composite

— Spm

(b)
Figure IIL.1 : Photomicrographies du composite observé entre polariseur (P)

et analyseur (A) croisés (grossissement x320). L’angle « entre la direction de
cisaillement (¢ ) et le polariseur est égal a 45° (a) et a 0° (b).
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IT1.1.2. Angle d’inclinaison

Sous champ ¢lectrique, un effet €lectro-optique est observé pour le composite. Ceci
nous permet de mesurer 1’angle d’inclinaison suivant la méthode décrite dans le Chapitre 11
(§I1.2.2.c). L évolution a température ambiante de 1’angle d’inclinaison apparent du cristal
liquide et du composite en fonction de I’amplitude du champ électrique appliqué est présentée
sur la Figure II1.2. Cet angle augmente avec 1’amplitude du champ pour atteindre une valeur
maximale proche de 27° pour le cristal liquide et de 26° pour le composite. L’angle
d’inclinaison apparent du cristal liquide dans le composite est donc proche de celui du cristal
liquide pur. Celui-ci possédant une orientation planaire dans la cellule de mesure (§11.2.3.b),
ces résultats montrent que le cisaillement conduit a une orientation planaire du cristal liquide
dans les gouttelettes du composite.

Le champ de saturation du composite (entre 3,5 et 4V.um™) est supérieur a celui du
cristal liquide (entre 1,5 et 2V.um™) ; il est relativement faible en comparaison aux valeurs
mentionnées dans la littérature (proches de 10V.um™ et pouvant dépasser 20V.um™ pour
certains composites) [79]. Les champs de saturation élevés sont usuellement expliqués par la
formation, durant la photopolymérisation, de réseaux de chaines de polymeére au sein des
gouttelettes. En effet, ces réseaux ont tendance a « figer » la structure du cristal liquide a
I’intérieur des gouttelettes et la déviation du directeur moléculaire par rapport a sa position
initiale requiert alors un champ électrique important. On peut considérer que cet effet est
faible dans nos matériaux étant donnés les monomeres utilisés qui ne conduisent pas a une
structure tridimensionnelle mais a des molécules globalement linéaires. Le champ de
saturation plus ¢€levé dans le composite peut s’expliquer plutdt par I’effet du confinement du
cristal liquide dans les gouttelettes comme le prévoit la relation du champ local précisée
précédemment (éq. 1.54).

Par ailleurs, la Figure II1.2 met en évidence I’absence d’un champ seuil. La
réorientation de 1’axe optique des matériaux est observée pour des champs faibles. Ce
comportement a déja été décrit dans des cristaux liquides ferroélectriques [80] ainsi que dans
des matériaux composites PDFLC [79, 81]. Ce comportement peut étre expliqué par :

e un changement de structure des couches smectiques lors de 1’application du champ
¢lectrique, comportement mis en évidence par diffraction aux rayons X. Plus
précisément, ce changement de structure correspond a une évolution progressive
de la géométrie « en chevron » vers la géométrie dite « bookshelf ». Cette dernicre
prend d’abord place au centre de I’échantillon puis évolue vers les surfaces lorsque
le champ électrique augmente [80].

e de faibles forces d’ancrage de surface des molécules de cristal liquide pour des
champs ¢lectriques faibles.
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Chapitre 111 : Etude du cristal liquide a pas hélicoidal élevé et de son composite.
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Figure IIL.2 : Evolution en fonction de [’amplitude du champ électrique
appliqué, a température ambiante, de I’angle d’inclinaison apparent du cristal

liquide () et du composite (0).

L’¢évolution de I’angle d’inclinaison des deux matériaux a ét¢ également mesurée en
fonction de la température (Figure 111.3). L amplitude du champ électrique appliqué est égale
a 10V.um™. Cette amplitude est supérieure au champ de saturation déterminé & température
ambiante. Sur une large gamme de température (25°C < T <70°C), I’angle d’inclinaison du
composite reste trés proche de celui du cristal liquide. Pour des températures supérieures,
I’écart entre les deux courbes augmente. Nous observons également, pour les deux matériaux,
un angle d’inclinaison non nul dans la phase Sa. En effet, d’aprés les mesures diélectriques, la
température de transition Sc =S est ¢gale a 74,5°C pour le cristal liquide et a 72,5°C pour le
composite (§II1.3). La Figure II1.3 met donc en évidence 1’existence pour les deux matériaux
d’un effet €lectroclinique au voisinage de la transition Sc'-Sa. On peut rappeler que cet effet
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correspond a I’inclinaison des molécules dans un plan perpendiculaire a la direction du champ
¢lectrique appliqué (§1.1.2.c). L’existence d’un effet électroclinique dans le composite montre
¢galement I’orientation planaire du cristal liquide au sein des gouttelettes.

On peut remarquer que ’effet électroclinique dans le composite 4 la transition S¢ -Sa

(1,50/ (V.um_l)) est nettement supérieur a celui du cristal liquide (0,3°/ (V.um_l)). Des

mesures complémentaires sont nécessaires pour expliquer ce comportement.
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Figure I11.3 : Evolution en fonction de la température de I’angle d’inclinaison
apparent 6 du cristal liquide (e) et du composite (o). L’amplitude du champ
électrique appliqué est égale a 10V.um™. Les fléches en pointillés indiquent la
transition de phases Sc*—SA.

I11.1.3. Polarisation spontanée

La tension électrique appliquée aux échantillons pour mesurer leur polarisation est de
forme triangulaire, de fréquence et d’amplitude respectivement égales a S50Hz et a 140V.
Cette derniére valeur représente un champ électrique maximal égal a 6V.um™ pour le cristal
liquide et & 10V.um™ pour le composite.

L’évolution temporelle du courant mesuré pour les deux matériaux est présentée sur la
Figure II1.4. Elle fait apparaitre, pour le composite (courbes (b)), un pic de courant de
polarisation plus faible que celui observé pour le cristal liquide (courbes (a)). La contribution
du courant capacitif (ic) introduit dans le chapitre II (§I1.2.1) est observée dans les deux cas.
La contribution du courant résistif (ir) est faible.
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Chapitre 111 : Etude du cristal liquide a pas hélicoidal élevé et de son composite.
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Figure II1.4 : Evolution temporelle, a température ambiante, de la tension
électrique V, (ordonnée de gauche) appliquée au cristal liquide (a) et au
composite (b) et du courant I ( ordonnée de droite) qui traverse ces matériaux.

Apres soustraction des courants ig et ic aux courants mesurés, 1’intégration des pics de
courant pour les deux matériaux conduit aux cycles de polarisation présentés sur la Figure
II1.5. La contribution du courant ic étant importante, la précision des résultats obtenus pour
ces cycles est limitée. Nous avons préféré déterminer les polarisations maximales a partir de
la surface des pics de courant de polarisation. Ces polarisations sont égales a 10,8nC.cm™
pour le cristal liquide et & 3,2nC.cm™ pour le composite. Dans le cas du composite, on peut
considérer que la polarisation est une polarisation apparente. En effet, la polarisation du
cristal liquide dans les gouttelettes est probablement proche de celle du cristal liquide pur. Si
I’on compare les valeurs de polarisation, celle du composite représente 30% de celle du cristal
liquide. Cette valeur est inférieure a la proportion massique de cristal liquide au sein du
composite égale a 40%. Ceci peut s’expliquer par une séparation de phases incomplete durant

68



la photopolymérisation qui entrainerait la présence d’une partie du cristal liquide dans la
matrice polymere [82]. La proportion volumique de gouttelettes de cristal liquide dans le
composite serait alors égale a n = 0,30.

E (V.um™)

Figure I11.5 : Cycles de polarisation corrigés a température ambiante pour le
cristal liquide (1) et le composite (2).

La Figure II1.6 montre les évolutions en fonction de la température de la polarisation
spontanée du cristal liquide et du composite. Pour les deux matériaux, la polarisation
spontanée diminue lorsque la température augmente. La polarisation spontanée du composite
décroit linéairement jusque T = 60°C, température a laquelle le pic de courant devient tres
faible et ou il devient trés difficile d’en déduire la polarisation de ce matériau.
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Figure IIL.6 : Evolution en fonction de la température de la polarisation
spontanée du cristal liquide (e) et du composite (0).
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Chapitre 111 : Etude du cristal liquide a pas hélicoidal élevé et de son composite.

I1I1.2. PROPRIETES ELECTRO-OPTIQUES

II1.2.1. Réponse électro-optique du composite

Dans cette étude, 1’orientation de I’échantillon par rapport au polariseur est telle que,
lors de I’application d’un champ électrique positif, la lumicre transmise est minimale.

La Figure III.7 montre I’évolution de I’intensité transmise par le film composite lors
de I’application d’une tension sinusoidale d’amplitude 120V (E ~9V.um™) et de fréquence
1Hz. Cette réponse met en évidence un état opaque (intensité transmise quasiment nulle) et un
état transparent (intensité transmise maximale). Les intensités transmises par le composite
dans ces deux états extrémes sont égales a 3% et 55% de ’intensité transmise en 1’absence de
matériau (polariseur et analyseur paralléles). Le contraste entre ces deux états est alors égal a
18. Cette valeur est proche de celle obtenue pour le cristal liquide et proche de 20. La
saturation de l’intensité¢ lumineuse transmise est atteinte pour un champ électrique voisin

(= 4V.um™) de celui correspondant 4 la saturation de 1’angle d’inclinaison (Figure II1.2).

La réponse met également en évidence un phénoméne d’hystérésis, qui montre
I’existence un effet mémoire (bistabilité). Cette bistabilité est décrite dans le paragraphe
suivant.
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Figure IIL.7 : Evolution, a température ambiante, de [’intensité transmise par
le composite lors de ’application d’une tension sinusoidale d’amplitude 100V
et de fréquence 1Hz.

I11.2.2. Bistabilité

La Figure II1.8 montre 1’évolution en fonction du temps de ’intensité lumineuse
transmise par le composite et met également en évidence le caractere bistable de ce matériau :
aprés 1’application et la suppression d’une tension suffisamment élevée, le systeme évolue
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d’un état optique saturé vers un état intermédiaire stable. Deux états intermédiaires sont
obtenus suivant la polarité de la tension appliquée.
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Figure IIL.8 : Evolution temporelle, a température ambiante, de [’intensité
transmise (ordonnée de droite) par le composite lors de [’application
d’impulsions positives et négatives successives (ordonnée de gauche).

Afin d’évaluer quantitativement ce caracteére bistable, les facteurs de bistabilit¢ G
(§I1.2.2.c) du composite et du cristal liquide ont été mesurés. Leurs évolutions en fonction de
I’amplitude du champ électrique appliqué sont comparées sur la Figure I11.9. Le facteur de
bistabilité des matériaux augmente avec 1’amplitude du champ électrique appliqué, pour
atteindre une valeur égale a 0,95 pour le cristal liquide et a 0,8 pour le composite. La valeur
obtenue pour le composite est supérieure a celles (<0,7) rapportées dans d’autres travaux

[14, 71]. Cette bistabilité importante rend les matériaux étudiés particuliérement intéressants.

Les valeurs importantes obtenues montrent que, apres l’application d’un champ
¢lectrique élevé, I’ancrage de surface des molécules de cristal liquide est important. Ainsi,
apres suppression du champ électrique, les mouvements des molécules sont fortement limités
lors du processus de relaxation. La valeur maximale du facteur de bistabilité est atteinte pour
le cristal liquide pour un champ électrique égal a 3,5V.um™ pour le cristal liquide et a
10V.um™ pour le composite.
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Chapitre 111 : Etude du cristal liquide a pas hélicoidal élevé et de son composite.
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Figure IIL9 : Evolution en fonction de ['amplitude du champ électrique
appliqué, a température ambiante, du facteur de bistabilité G du cristal liquide

(®) et du composite (o).

I11.2.3. Temps de réponse, champs locaux et viscosités rotationnelles

II1.2.3.a. Temps de réponse

Les évolutions, en fonction du champ électrique, du temps de réponse (I1.2.2.c) des
deux matériaux sont données sur la Figure II1.10. Ces évolutions sont similaires : lorsque
I’amplitude du champ électrique appliqué augmente, le temps de réponse diminue rapidement
pour des faibles champs ; une décroissance beaucoup moins importante est ensuite observée
pour des champs plus élevés.

Par ailleurs, le composite présente un temps de réponse plus faible que celui du cristal
liquide. En effet, pour le composite, T, est proche de 4ms pour un champ d’amplitude égale a
2V/um et de 140us a 10V/um alors que, pour le cristal liquide, il est environ égal a 10ms et a
400us pour les mémes valeurs de champ é€lectrique.
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Figure IIL10 : Evolution en fonction de [’amplitude du champ électrique
appliqué, a température ambiante, du temps de réponse 7, du cristal liquide (o)
et du composite (o). Le signal appliqué est de forme rectangulaire et de
fréquence 1Hz.

111.2.3.b. Influence du champ local

Les courbes 1, (E) correspondant 4 chacun des deux films ont été tracées (Figure
III.11) afin de vérifier I’existence, pour ces matériaux, de la relation de proportionnalité entre
I’inverse du temps de réponse et I’amplitude du champ électrique appliqué prévue par la
relation (1.5) :

1_&E (11L.1)
T, L8yg

T

ou yg est la viscosité rotationnelle. Pour le cristal liquide, la courbe obtenue est linéaire. Pour
le composite, elle I’est également pour des champs électriques supérieurs 4 6V.um™ ; pour les
champs électriques plus faibles, la courbe expérimentale s’¢loigne de cette dépendance
linéaire. Le comportement dynamique du cristal liquide a I’intérieur des gouttelettes peut étre
divisé en deux régimes :

e [’un correspondant aux champs faibles (inférieurs au champ de saturation) ou la
commutation est incompléte. Ce régime serait controlé essentiellement par les
forces ¢lastiques.

e [lautre existant aux champs élevés ou I’effet du couplage ferroélectrique est
prépondérant.
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Chapitre 111 : Etude du cristal liquide a pas hélicoidal élevé et de son composite.
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Figure IIL.11 : Evolution en fonction de [’amplitude du champ électrique

appliqué, a température ambiante, de I'inverse du temps de réponse 7" du
cristal liquide (e) et du composite (0).

Pour les deux matériaux, contrairement aux prévisions de la relation (IIL.1), les
extrapolations linéaires des courbes 1,'(E) ne passent pas par I’origine. En effet, I’inverse du
temps de réponse s’annule pour des champs électriques égaux a 2V.um™ pour le cristal
liquide et & 4V.um™ pour le composite. Ceci peut s’expliquer en tenant compte non plus du
champ ¢lectrique appliqué E mais du champ électrique local Ej... Dans ce cas, 1’expression
(III.1) devient :

L:% (111.2)
T, L8yq
L’expression du champ local doit prendre en compte I’influence du champ de

dépolarisation et du champ ionique. Pour le systtme SSFLC, nous considérons le modele
décrit au Chapitre I (§1.1.2.a, éq. .8) :

E

2dal
+ 2da1+d1c (

_ PS + Sion

E, =
loc €

€pE
— 0%lc
€al

)

ou du, €a et di, € sont les épaisseurs et les constantes diélectriques respectivement des
couches d’alignement et du cristal liquide. Pg et o,,, sont les densités de charges de surface
liées a I’accumulation des charges de polarisation et des charges ioniques aux interfaces
cristal liquide-couches d’alignement. Ceci conduit a 1’expression de 1'inverse du temps de
réponse suivante :

1 P, E Ps + o,
T 1 8?/ 2d, (& - Ss € (IL3)
r »PIG l+m(g—al—l) 0%lc
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Pour le composite, le champ ¢€lectrique local est le champ a I’intérieur des gouttelettes.
Son expression est celle décrite au Chapitre I (§1.3.3, éq. [.54) :

E

S
1+Aa(i—1)
&

ou ¢ est la constante dié¢lectrique du composite et A, un facteur géométrique qui dépend de la

forme et de la taille des gouttelettes. En tenant en compte de la contribution de I’accumulation

des charges ioniques et des charges de polarisation aux interfaces cristal liquide — polymere,

le champ électrique local est alors donné par la relation :

E P + 0!
——5 _lon (I11.4)

Eloc =
1+A, (%—1) €08lc

ce qui conduit a I’expression de I’inverse du temps de réponse suivante :

1 _ B E  P+ol, )
Ty 1’8Y’(} 1+Aa (%—1) €081c

ou yg est la viscosité rotationnelle du cristal liquide au sein des gouttelettes.

111.2.3.c. Calcul du champ local pour le cristal liquide pur et le composite

Pour le cristal liquide, les données extraites de 1’extrapolation linéaire de la courbe
. (E) (Figure III.11) et la connaissance des différents parameétres intervenant dans les
équations permettent de déterminer la densité de charges ioniques ainsi que le rapport

dlc /dal :

P 4
S T Oion 1+ ld (Si_ 1] ~ 2V_um_1 (éq II1.3 pour I/Tr :O)
€081 1+ &C Eal (111.6)
al '
P, on P
sTOin s 0,5ms™’ (éq. IIL.3 pour E=0)
g8 L8Yg

avec g, ~2,5 [83], P =9,5nC.cm ™ (Figure IIL6), Y =47mPas (caractéristique donnée

par le fabricant), &, ~130 (Figure I11.15.a). Les résultats obtenus sont o,,, =41,7nC.cm™ et
d,./d, =27. L*épaisseur de la couche d’alignement est donc estimée a : d, =~ 0,9um. Aprés

remplacement des différents parameétres de la relation (I.8) par leurs valeurs respectives, le
champ local s’écrit de la maniére suivante :

_E -1
= -0M (en Vaum ) (I11.7)

b

loc
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Chapitre 111 : Etude du cristal liquide a pas hélicoidal élevé et de son composite.

Les parameétres intervenant dans I’expression du champ local du composite sont
déterminés de la manicre suivante :

e le facteur A, est calculé a I’aide de la relation (1.44) :

a

A, = ! 5 b P arccos(%)
W
b b

ou a et b sont les mi-longueurs respectivement du petit axe et du grand axe des
gouttelettes. Les valeurs de a et b ont ét¢ mesurées au microscope polarisant et
¢valuées a a compris entre 1 et 1,5um et b compris entre 4 et Sum. Le résultat
obtenuest: A, =0,68.

e la permittivité du composite est obtenue a partir de la Figure II1.15.b : €= 8.

e les valeurs de o], et Pg sont déterminées en considérant que :

- les charges ioniques sont en tres faible quantité dans les monomeres et que
les charges contenues initialement dans le cristal liquide se répartissent de
manicére homogeéne dans le film PDFLC aprés la séparation de phases. La

Gion
volumique m de cristal liquide dans le composite est proche de 0,3

(§III.1.3). La valeur de la densité surfacique de charges ioniques est donc

relation suivante est alors obtenue : =1, ou la concentration
' -2
G, =12,5nCem ~.

- la polarisation du cristal liquide a I’intérieur des gouttelettes est la méme
que celle dans la géométrie SSFLC : P; =P; =9,5nC.cm ™.

Le champ local s’écrit alors de la maniere suivante :

_E -1
B =117 0.22 (en Vum™) (I11.8)
Lorsque le champ E est élevé, les champs locaux dans le cristal liquide et dans les
E
gouttelettes du composite peuvent étre comparés : %zli Ce résultat est en
loc JpDFLC

accord avec les mesures de 1’angle d’inclinaison en fonction du champ é¢lectrique (Figure
I11.2). En effet, un rapport similaire est obtenu pour les champs de saturation déduits de ces
courbes.
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111.2.3.d. Calcul de la viscosité rotationnelle du cristal liquide au sein des
gouttelettes

La viscosité rotationnelle y; du cristal liquide au sein des gouttelettes est évaluée en

utilisant ’équation suivante, obtenue par extrapolation linéaire de la courbe 1,'(E) pour le
composite :

' ' '

on

— ~3ms™ (éq. 1115 pour E=0) (111.9)
€€ L8yg

On obtient le résultat suivant : yg ~3,4mPas. La viscosité rotationnelle du cristal

liquide dans le composite est donc inférieure d’un ordre de grandeur a celle du cristal liquide
pur. Ce résultat important peut étre di au fait qu'une partie du monomeére est dissoute dans les
gouttelettes de cristal liquide lors de 1’¢laboration des films et que ces résidus contribuent a la
diminution de la viscosité.

I11.2.4. Etude en température

L’évolution, en fonction de la température, de la tension de saturation Eg des
matériaux étudiés est présentée sur la Figure I11.12 :

e pour le cristal liquide, lorsque la température augmente, Eg,; diminue régulicrement
de la température ambiante, ou elle est égale a 1,5V.um™, jusque T =~ 65°C ou elle

présente un minimum (E_, =0,5V.um™"). Ensuite, & I’approche de la transition
SA-SC* (T =74,5°C), Eg croit rapidement. Ce comportement, avec notamment la

présence d’un minimum a une température inférieure de 10°C environ a la
température de transition Sx-S¢’, a déja été observé dans d’autres travaux [84, 85].
Les auteurs corrélent ce comportement a 1’évolution de 1’énergie élastique a
I’approche de la transition Sx-Sc .

e pour le composite, la tension de saturation évolue peu avec la température. Elle est
comprise entre 3 et 5,5V.um™". Contrairement au comportement observé pour le
cristal liquide, elle ne présente pas de minimum a 1’approche de la transition Sa-
Sc.

L’évolution, en fonction de la température, du temps de réponse du cristal liquide et du
composite est présenté sur la Figure I11.13. L amplitude et la fréquence du champ électrique
appliqué aux matériaux sont égales respectivement & 10V.um™ et 1Hz.
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Chapitre 111 : Etude du cristal liquide a pas hélicoidal élevé et de son composite.
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Figure II1.12 : Evolution en fonction de la température du champ électrique
de saturation Eg, du cristal liquide (8) (ordonnée de gauche) et du composite
(o) (ordonnée de droite). La fleche en pointillés indiquent la transition de
phases S-S, pour le composite.
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Figure I11.13 : Evolution en fonction de la température du temps de réponse T,
du cristal liquide () et du composite (o). Le signal appliqué est de forme
créneau, d’amplitude 10V.um™ et de fréquence 1Hz. Les fléches en pointillés
indiquent la transition de phases SC*—SA.

Lorsque la température augmente, le temps de réponse du cristal liquide diminue
constamment. Il évolue de 420us pour T =25°C a 40us a T =75°C. Le temps de réponse du
composite est quasiment constant (~ 70ps) dans toute la phase Sc . Sur une large gamme de
température (25°C <T <65°C), le temps de réponse du composite est donc inférieur a celui
du cristal liquide. Ceci peut s’expliquer par un ancrage de surface et une viscosité
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rotationnelle du cristal liquide dans les gouttelettes plus faibles que dans la cellule de cristal
liquide pur.

II1.3. PROPRIETES DIELECTRIQUES

Cette partie est consacrée a la présentation et a la discussion des propriétés

.oy . . . . . * rar

diélectriques du cristal liquide et du composite dans les phases S¢c et Sp. Les mesures ont été
effectuées dans les conditions suivantes :

les échantillons sont préparés suivant les procédures décrites précédemment
(§IL.1.3 et §I1.2.3). Leurs épaisseurs sont égales a 25um pour 1’étude du cristal
liquide et a 13pum pour celle du composite.

I’amplitude de la tension de mesure est égale a 0,1V. Cette valeur permet de rester
dans le régime linéaire et de garder une précision suffisante de 1’analyseur
d’impédances.

les mesures ont été effectuées en fonction de la température avec et sans
superposition d’un champ électrique continu (« bias ») a celui de mesure. La
gamme de fréquence s’étend au maximum de 0,1Hz a IMHz.

les caractéristiques (amplitude, fréquence critique, paramétre de distribution) des
différents mécanismes de distribution observés ont été obtenues numériquement
(programme développé sous le logiciel MathCad) a I’aide de la relation (II.16)
(mod¢le de Cole-Cole).

I11.3.1. Etude du mode de Goldstone dans la phase S¢” et du mode mou
dans la phase S,

I11.3.1.a. Spectres diélectriques a température ambiante

Les spectres diélectriques du cristal liquide et du composite obtenus a température
ambiante avec et sans application d’une tension continue d’amplitude 40V sont présentés sur
la Figure I11.14.

Ces spectres di€lectriques mettent en évidence :

pour le cristal liquide (courbes (1)), un mécanisme de relaxation d’amplitude
¢levée (= 80) et de fréquence critique faible (< 50Hz). Lors de 1’application d’une
tension continue d’amplitude 40V, 1’amplitude de ce mécanisme diminue
fortement (Ae < 0,1) alors que sa fréquence augmente (~ 4kHz ). L augmentation

des pertes (¢"”) a hautes fréquences (>100kHz) est due a la résistance des pistes
d’ITO constituant les électrodes de la cellule de mesure.

pour le composite (courbes (2)), deux mécanismes de relaxation. L’un se
caractérise par une amplitude et une fréquence critique proches respectivement de
1,2 et S00Hz ; ce mécanisme disparait avec 1’application d’une tension continue de
40V. L’autre mécanisme présente une fréquence critique élevée (>100kHz) et
n’est donc observé que partiellement ; ’application d’une tension continue n’a pas
d’effet significatif sur les caractéristiques de ce mécanisme.
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Chapitre 111 : Etude du cristal liquide a pas hélicoidal élevé et de son composite.
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Figure IIl.14 : Spectres diélectriques a 25°C du cristal liquide (1) et du
composite (2) avec et sans superposition au champ électrique de mesure d’une
tension continue (« Bias ») d’amplitude égale a 40V. Deux échelles différentes
sont utilisées pour la permittivité réelle &’

111.3.1.b. Comportement diélectrique en fonction de la température

Les mesures ont été complétées par une étude en température. Des exemples de
spectres diélectriques dans les phases Sc et Sp des deux matériaux sont donnés
respectivement sur la Figure II1.15 et sur la Figure I11.17.

L’évolution des spectres diélectriques en fonction de la température conduit a la
détermination des températures de transition Sc*-SA. Celles-ci correspondent a la disparition
du mécanisme de relaxation observé dans la phase Sc'. Les températures de transition sont
T. =74,5°C pour le cristal liquide et T, =72,5°C pour le composite. La température de

transition plus faible du composite peut s’expliquer par I’effet du confinement du cristal
liquide. Cette diminution de la température de transition, déja observée dans d’autres travaux
[86, 87], peut également étre due a une séparation de phases incompléte qui entrainerait la
présence de petites quantités de monomere au sein des gouttelettes [88].
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Dans la phase S¢’, la fréquence critique du mécanisme observé pour le composite en
hautes fréquences augmente avec la température alors que son amplitude diminue (Figure
II.15, courbes (b)). Par ailleurs, les évolutions en fonction de la température des
caractéristiques des mécanismes de relaxation observés pour le cristal liquide et en basses
fréquences pour le composite sont données sur la Figure II1.16. Ces évolutions sont les
suivantes :

e [D’amplitude du mécanisme basses fréquences du cristal liquide varie peu sur une
large gamme de température puis diminue brutalement a I’approche de la transition

* r e I3 . .
Sc -Sa. La fréquence critique de ce mécanisme augmente progressivement pour

\

atteindre un maximum (=70Hz a T-T.~-20°C) puis diminue jusque la
température de transition Tc.

e Dlamplitude du mécanisme basses fréquences du composite diminue
progressivement lorsque la température augmente (= 0,35 a T—-T, =-5°C) puis
chute brutalement a la transition. La fréquence critique du mécanisme présente le
méme comportement que celui du cristal liquide. La valeur maximale de la
fréquence est de 950Hz a T-T, = -17°C.

Dans la phase S,, on peut observer (Figure I11.17) :

e pour le cristal liquide (Figure II1.17.a), I’existence d’'un mécanisme de relaxation
d’amplitude faible (£0,2) et de fréquence critique relativement élevée (>10kHz).

Les évolutions en fonction de la température des caractéristiques de ce mécanisme
sont présentées sur la Figure III.18. Son amplitude croit a 1’approche de la
transition, ou elle est égale a 0,2. Sa fréquence critique a un comportement
opposé : elle diminue de environ 100kHz loin de la transition a 10kHz a la
transition. Par ailleurs, I’inverse de I’amplitude et la fréquence critique de ce
mécanisme varient linéairement avec la température. Les pentes correspondantes
sont respectivement égales a 31°C™" et a 60kHz.°C™,

e pour le composite (Figure II1.17.b), les spectres diélectriques mettent en évidence
un mécanisme haute fréquence (>10kHz ) semblable a celui détecté dans la phase
Sc. De faibles variations des permittivités sont observées en fonction de la
température. Ces variations sont plus importantes a basse fréquence pour €' et
apparaissent vers 20kHz pour &” (zone (A)). Ces variations de €"” sont également
représentées sur la Figure I11.17.c.
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Chapitre 111 : Etude du cristal liquide a pas hélicoidal élevé et de son composite.
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Figure II1.15 : Exemples de spectres diélectriques a différentes températures

dans la phase Sc" du cristal liquide (a) et du composite (b).

82




80 1,2

-‘ » ® o o e o o
° ® ® 4o 0o o o . 1
60 + ° <*,
° e %T 0.8
i o .
QO ] &}
@ 40 + ° 0,6 &
< o N <<
i ° oy
0000 o 0,4
20 + o
| SC* 0,2
0 i : i : i : i : Ll 0
-45 -35 -25 -15 -5
T-T¢ (°C)
(a)
100 5 1000
o o
- . o o Oo ° -
80 + ° ° T+ 800
o
i o o .$. o * e, Oo B
SOt .o e o TO00 T
= o ° ‘:o - EU
= 40 L %1 400 =
20 + . 200
i Sc
0 i : i : i : i : Ll 0
-45 -35 -25 -15 -5
T-T¢ (°C)
(b)

Figure II1.16 : Evolution en fonction de la température de |’amplitude Ass (a)
et de la fréquence critique Fg (b) du mécanisme de relaxation observé dans la
phase S¢" pour le cristal liquide (o) (ordonnée de gauche) et le composite (0)
(ordonnée de droite).
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Chapitre 111 : Etude du cristal liquide a pas hélicoidal élevé et de son composite.
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Figure IIL.17 : Exemples de spectres diélectriques a difféerentes températures
dans la phase S, du cristal liquide (a) et du composite (b) (c).

84



0.2 80
. )
015 T x| 60
+ X X
g 0l e - 40 <
R <
e
oy
0,05 T x X* | 20
1 x- e, P, Crilfltlal li(éuide
" ase
0 } } ' ! . 0 A
0 0,5 1 1,5 2
T-Tc (°C)
(a)
120 ’
100 + P
80 + =
N - o
2 601
40 + x. X
20 1.7 Cristal liquide
1 Phase S,
0 ———t——
0 0,5 1 1,5 2
T-T¢ (°C)
(b)

Figure II1.18 : Evolution en fonction de la température de ’amplitude Ass (+),
de inverse de ['amplitude 1/A¢s (x) (a) et de la fréquence critique Fs (#*) (b) du
mécanisme de relaxation observé dans la phase Sy du cristal liquide.

I11.3.1.c. Commentaires et discussion

Les résultats conduisent aux commentaires suivants :

En phase S¢’

e Le mécanisme de relaxation détecté en hautes fréquences pour le composite
présente des caractéristiques similaires a celui observé pour la matrice polymere
(§I1.1.2.b, Figure I1.3) et peut donc étre attribué a ce mécanisme.
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Chapitre 111 : Etude du cristal liquide a pas hélicoidal élevé et de son composite.

Les mécanismes de relaxation observés pour le cristal liquide et pour le
composite en basses fréquences peuvent étre, quant a eux, li€és au mode de
Goldstone. En effet, la disparition du mécanisme avec I’application d’un champ
¢lectrique continu d’amplitude suffisante et une évolution faible en fonction de la
température de ’amplitude sont des caractéristiques du mode de Goldstone. On
peut rappeler que le mode de Goldstone correspond, sous I’influence du champ
¢lectrique, aux fluctuations azimutales du directeur moléculaire et de la
polarisation (§1.1.3.a, Figure 1.11). Par ailleurs, le maximum de la fréquence
critique de ce mécanisme, détecté pour les deux matériaux, a déja été observé pour
d’autres cristaux liquides [89].

L’observation du mode de Goldstone dans le composite est un résultat inattendu.
Ce résultat montre que la structure hélicoidale du cristal liquide n’est pas
totalement déroulée dans les gouttelettes du composite, malgré la valeur
importante du pas hélicoidal.

Malgré une faible polarisation (P = 10,5nC.cm™ & température ambiante, Figure

I11.6), le cristal liquide présente une amplitude du mode de Goldstone importante
(= 80). Ceci peut s’expliquer par la valeur importante du pas d’hélice.

Une tension continue d’amplitude égale a 40V (tension maximale pouvant étre
délivrée par I’analyseur d’impédances) n’est pas suffisante pour supprimer
compleétement le mode de Goldstone du cristal liquide (Figure I11.14).

En comparaison avec les résultats obtenus pour le cristal liquide, le mode de
Goldstone du composite présente une amplitude beaucoup plus faible et une
fréquence critique plus élevée. En effet, les rapports de ces caractéristiques pour
(ASG)FLC ~65 et (FG)PDFLC ~11 a

(A‘C’G )PDFLC (FG )FLC
température ambiante (T — T, = —45°C). Ces différences sont discutées a partir du

les deux matériaux sont respectivement :

modele diélectrique présenté au Chapitre I (§1.3.3.b) dans le paragraphe I11.3.1.d.

La diminution réguliére et importante de I’amplitude du mode de Goldstone du
composite (Figure I11.16.a) a été observée dans un travail précédent, ou le cristal
liquide est également en géométrie confinée [90]. Les auteurs de ce travail
proposent D’existence de deux zones a D’intérieur des inclusions: ['une en
périphérie fortement influencée par I'interface cristal liquide/polymeére et 1’autre
centrale moins sensible a cette interface. L’augmentation de I’amplitude du mode
de Goldstone lorsque la température diminue est alors expliquée par la croissance
de la partie centrale.

En phase S\

Le mécanisme observé pour le cristal liquide peut tre attribué au mode mou. En
effet, les résultats obtenus (évolutions linéaires de la fréquence critique et de
I’inverse de 1’amplitude en fonction de la température) sont en accord avec les
prévisions théoriques pour ce mécanisme de relaxation (§I.1.3.c). Ce mécanisme
correspond, lors de I’application d’un champ électrique, aux variations d’amplitude
de I’angle d’inclinaison moléculaire (§1.1.3.a, Figure I.11.c).
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Le mécanisme détecté en haute fréquence pour le composite a la méme origine

* A . r N r . . .
qu’en phase Sc . Il peut étre attribué a un mécanisme de relaxation de la matrice
polymere.

Afin de mettre en évidence les faibles variations observées en fonction de la
température sur les spectres diélectriques du composite en phase Sa, les courbes
Ag'(F) ont été tracées a différentes températures (Figure II1.19.a). Ces courbes
correspondent a la différence entre les spectres diélectriques &'(F) obtenus a ces
températures et le spectre &'(F) correspondant a la température T —T. =3°C. Cette

température a été choisie comme référence car elle est éloignée de la transition
Sc -Sa. Ces opérations ont également été effectuées pour les spectres diélectriques
€"(F). Les courbes Ag"(F) résultantes ont été tracées sur la Figure II1.19.b. Les
courbes Ag'(F) et Ag"(F) montre deux contributions aux variations des
permittivités :

- une premicre contribution liée a 1’évolution avec la température du
mécanisme haute fréquence,

- ID’existence d’un mécanisme dont I’amplitude trés faible (< 0,02 ) diminue

lorsque la température augmente alors que sa fréquence critique augmente.
Les évolutions en fonction de la température de ces caractéristiques
déduites de ces courbes sont données sur la Figure I11.20. L’inverse de
I’amplitude et la fréquence critique varient linéairement avec la
température. Les pentes correspondantes sont égales respectivement a
43°C" et a 34kHz.°C™'. La méthode d’analyse par différence de spectres
diélectriques (les spectres diélectriques a T —T. =3°C sont choisis comme

référence) conduit a une précision limitée. Néanmoins, a partir de ces
résultats, le mécanisme de relaxation précédent peut étre attribué au mode
mou dans le composite. La trés faible amplitude de mécanisme peut
s’expliquer par la faible amplitude du mode mou pour le cristal liquide et
par une diminution de cette amplitude lorsque le cristal liquide est en
géométrie confinée comme cela a été observé pour le mode de Goldstone.
Les fréquences critiques pour le composite sont supérieures a celles du
cristal liquide. Les rapports de ces caractéristiques pour les matériaux sont :

leo et(FS)ﬂz4,5 AT=T,..

(ASS )PDFLC (FS )FLC

En conclusion, méme si les variations des permittivités observées sont tres
faibles, les spectres diélectriques mettent en évidence 1’existence du mode
mou dans le composite.

L’existence du mode mou du composite peut également étre mise en
évidence par la présence d’un changement de comportement sur les courbes
donnant I’évolution de la permittivité €' en fonction de la température a
différentes fréquences (Figure I11.21).
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Chapitre 111 : Etude du cristal liquide a pas hélicoidal élevé et de son composite.
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Figure IIL.19 : Evolution en fonction de la fréquence, dans la phase Sy du
composite, des différences Ag’ (a) entre les spectres diélectriques (F) obtenus
a différentes températures et le spectre €(F) a T—T. =3°C, et Ac” (b) entre

les spectres &"(F) a ces températures et le spectre €"(F) a T—T, =3°C.
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Figure I11.20 : Evolution en fonction de la température, dans la phase Sy du
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1/Ags (x) (a), fréquence critique Fs (%) (b)) du mécanisme observé. Ces
caractéristiques sont déduites des courbes présentées sur la Figure I11.19.
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Chapitre 111 : Etude du cristal liquide a pas hélicoidal élevé et de son composite.
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Figure II1.21 : Evolution en fonction de la température, au voisinage de la
transition, de la permittivité &’du composite a différentes fréquences.

111.3.1.d. Discussion a partir d’un modéle théorique

Pour discuter des propriétés diélectriques du composite, le modele présenté dans le
Chapitre I est utilisé (§1.3.3.b). Bien que développé pour le régime statique, il est étendu au
régime dynamique (éq. .55) :

ou:

& est la permittivité complexe calculée du composite,

* g, est la permittivité¢ statique de la matrice polymére: ¢, =4,6 a température
ambiante, £,=4,0 a la température de transition Sc-Sa du cristal liquide

(T =74,5°C) (Figure I1.3),
e ¢ estlapermittivité complexe du cristal liquide,

e 1 est la proportion volumique de gouttelettes de cristal liquide au sein du
composite (n=0,3, §111.1.3)

e A, estle facteur de dépolarisation (A, = 0,68, §111.2.3.c).

Les permittivités complexes € (F) théoriques correspondant au mode de Goldstone a
température ambiante et au mode mou a la température de transition Sa-Sc  ont été
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déterminées. Pour cela, la permittivité €. a 6té remplacée dans la relation précédente par
I’expression donnée par le modele de Cole-Cole (éq. 11.13) :

Ag
1+(jF/F, )(I_B)

g, (F)=g,+

ou Ag, Fc, &5 et B sont les caractéristiques expérimentales des mécanismes de relaxation
considérés pour le cristal liquide. Elles sont données dans le tableau suivant pour les
températures qui nous intéressent :

Ag FC (HZ) €0 B
Mode de Goldstone
(Température ambiante) 7 45 3,68 0,076
Mode mou
0,20 10300 3,5 0,146
(T= T )

Tableau II1.1 : Caractéristiques expérimentales, pour le cristal liquide, du
mode de Goldstone a la température ambiante et du mode mou a la
température de transition Sc -Sy.

Les spectres diélectriques &”(F) obtenus a 1’aide du modele pour le mode de
Goldstone, a température ambiante, et le mode mou, a la température de transition SC*-SA,
sont reportés sur la Figure II1.22. Ils sont comparés aux résultats expérimentaux du cristal
liquide et du composite. L’amplitude et la fréquence critique extraites des spectres théoriques
sont reportées et comparées aux résultats expérimentaux dans le Tableau II1.2.

Le mode¢le prévoit que le confinement du cristal liquide dans les gouttelettes a un effet
important sur le mode de Goldstone et un effet plus faible sur le mode mou. Ceci peut
s’expliquer par la permittivité du cristal liquide a température ambiante trés supérieure a celle
de la matrice polymeére. Par contre, ces permittivités sont relativement proches a la
température de transition SC*-S A

Pour le mode de Goldstone, les écarts importants observés pour 1’amplitude et la
fréquence critique entre le cristal liquide et le composite seraient donc principalement liés a
I’hétérogénéité di¢lectrique du composite et donc a la différence entre le champ local E’ a
I’intérieur des gouttelettes et le champ E appliqué. Le rapport entre ces deux champs, obtenu a

. . o ot . . 4. E 1
I’aide de la relation (1.54), a été calculé précédemment (§I11.2.3.c) ; il est égal a £ ~ i
Les écarts observés pour les caractéristiques du mode de Goldstone ne sont probablement pas
liés au déroulement du cristal liquide dans les gouttelettes. Etant donné que le modele
théorique ne permet qu’une discussion qualitative des résultats, il est difficile d’évaluer cette
derniere contribution sur le mode de Goldstone.
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Chapitre 111 : Etude du cristal liquide a pas hélicoidal élevé et de son composite.

Par contre, les changements des caractéristiques du mode mou seraient plutot li€s a un
effet de confinement autre que celui de 1’hétérogénéité dié¢lectrique. On peut considérer que
I’effet électroclinique est fortement perturbé par les parois des gouttelettes dont le diametre
est proche de 3um. L’ancrage des molécules sur les parois des gouttelettes se traduisent par
une diminution de I’effet €lectroclinique apparent. Une augmentation de 1’énergie €lastique
expliquerait 1’augmentation de la fréquence critique du mécanisme. Il est a noter que des
effets similaires ont été mis en évidence dans les phases TGB [91].
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Figure II1.22 : Spectres diélectriques &"(F) du mode de Goldstone a
température ambiante (a) et du mode mou a la transition de phases S-S, (b)
pour le cristal liquide (1) et le composite (2, 2°). Le symbole « ~ » indique les
résultats du modeéle théorique.
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Mode de Goldstone Mode mou
(2 température ambiante) @T=T1.)
Aeg Fs (Hz) Ags Fs (kHz)
Cristal liquide 77 45 0,201 10,31
Composite 3,24 426 0,067 10,65
Composite 1,2 490 0,02 ~45

Tableau I11.2 : Amplitudes et fréquences critiques du mode de Goldstone a

r . \ ., . * . . .
température ambiante et du mode mou a la transition Sc -S4 du cristal liquide
et du composite. Le symbole «  » indique les résultats du modele théorique.

I11.3.2. Effet de ’application d’un champ électrique continu au
voisinage de la transition SC*-SA

L’observation du mode mou dans la phase Sc” nécessite la suppression du mode de
Goldstone et donc I’application d’un champ électrique continu d’amplitude suffisante
(§1.1.3.e). Cette partie est consacrée a 1’étude du cristal liquide et du composite au voisinage
de la température de transition S¢ -Sa lorsqu’une tension électrique continue d’amplitude 40V
est appliquée a I’échantillon.

L’application de ce champ continu entraine une augmentation trés faible (< 0,1°C) de
la température de transition SC*-SA des matériaux. Cette faible augmentation est en accord

avec la relation (1.38) si I’on considére un coefficient ES ~ yC faible a la transition.

Des exemples de spectres obtenus pour les deux matériaux sont donnés sur la Figure
I11.23. Les observations suivantes peuvent étre faites :

e pour le cristal liquide (courbes (a)), les mécanismes observés dans les deux
phases présentent des comportements qui permettent de les lier au mode mou. En
effet, a Papproche de la transition, la fréquence critique de ces mécanismes
diminue et leur amplitude augmente. De plus, en phase S,, les valeurs de ces
caractéristiques sont comparables a celles du mode mou observé sans application
d’un champ électrique continu (Figure I11.17).

e pour le composite (courbes (b)), les spectres di¢lectriques sont semblables dans les
deux phases. Les variations en fonction de la température sont relativement faibles.
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Chapitre 111 : Etude du cristal liquide a pas hélicoidal élevé et de son composite.
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Figure II1.23 : Exemples de spectres dié¢lectriques a différentes températures
dans les phases Sc et Sy du cristal liquide (a) et du composite (b) avec
superposition d 'une tension continue d’amplitude 40V.

L’évolution en fonction de la température des caractéristiques du _mode mou

observé pour le cristal liquide dans les deux phases est présentée sur la Figure 111.24. En vue
de comparaison, les résultats obtenus sans superposition de la tension continue (Figure II1.18)
sont donnés sur cette figure, ce qui permet d’effectuer les remarques suivantes :

e dans la phase Sy, loin de la transition, 1’application du champ électrique n’a pas
d’influence significative sur les caractéristiques du mode mou. Ceci n’est plus vrai
pour des températures proches de la transition ou I’application de ce champ
continu a pour conséquences une diminution de I’amplitude du mécanisme et une
augmentation de sa fréquence critique. En effet, a la transition, les rapports entre
les amplitudes et entre les fréquences critiques (pour des tensions continues ¢gales

a 40 et a 0V) sont égaux respectivement a

(ASS )4ov

(ASS )ov

(FS )4ov ~

(FS )OV

~2,2 et 0,50. Ces

94



comportements sont en accord avec le modéle théorique prenant en compte I’effet
de I’application d’une tension continue et décrit au §1.1.3.e.
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Figure I11.24 : Evolution en fonction de la température, dans les phases Sc’ et
Sy du cristal liquide, de I’amplitude Asgs, de inverse de [’amplitude 1/Ags (a) et
de la fréquence critique Fs (b) du mode mou. Les mesures ont été effectuées
sans (Ags . +, 1/Ags: x, Fs: *) et avec (Ags : o, 1/Ags : O, Fs : A) superposition
au champ électrique de mesure d 'une tension continue d’amplitude 40V.

les évolutions en fonction de la température de la fréquence critique et de I’inverse
de I’amplitude du mode mou sont linéaires dans les deux phases. Les pentes
correspondantes sont données dans le Tableau I11.3. La comparaison de ces valeurs
dans les phases Sc et Sp permet d’obtenir les rapports suivants :
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Chapitre 111 : Etude du cristal liquide a pas hélicoidal élevé et de son composite.

(d(1/Agg )/dT)SC*

(d(1/agg)/aT),

la théorie, qui prévoit des rapports égaux a —2 (§1.1.3.c). Ceci peut principalement
s’expliquer par une précision limitée des caractéristiques du mode mou en phase
Sc'. En effet, les spectres diélectriques dans cette phase présentent une forte
distribution, due au fait que le mode de Goldstone n’est pas totalement supprimé.

dF;/dT), .
( > )SC ~—0,35. Ces résultats sont ¢loignés de

" {4k JaT)

Sa

)

Pente de 1/Ags(T-T¢) (°C'l)

Pente de Fs(T-Tc) (kHz.°C™)

Phase SC*

-37

-21

Phase Sa

31

60

Tableau I11.3 : Pentes des courbes représentant [’évolution en fonction de la
température de l'inverse de [’amplitude et de la fréquence critique du mode
mou dans les phases Sc et Sy du cristal liquide.

Pour le composite, comme dans 1’étude sans champ électrique continu, 1’évolution de
la permittivité €’ en fonction de la température a été tracée pour différentes fréquences (Figure
II1.25). Cette figure met en évidence, comme pour 1’étude effectuée sans application du
champ électrique continu (Figure II1.21), I’existence du mode mou dans la phase Sa. Nous
n’observons pas de maximum de la permittivité a la transition. En effet, le mode de Goldstone
n’est probablement pas totalement supprimé prés de la transition S¢ -Sa en appliquant une
tension continue de 40V.
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Figure IIL.25 : Evolution en fonction de la température, au voisinage de la
transition Sc -Sy, de la permittivité &’ du composite a différentes fréquences
avec I’application d’une tension continue d’amplitude 40V.
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I11.4. CONCLUSION

Les principales caractéristiques du cristal liquide et de son composite sont regroupées

au sein des tableaux suivants :

Cristal liquide Composite

Contraste 20 18

Eq (V.um™) 1,5 3,5

0 (°) (pour E=10V.um™) 26 27
Ps (nC.cm™) 10,8 32
G (pour E=10V.um™) 0,95 0,80
T, (us) (pour E=10V.um™) 400 140
Yc (mPa.s) 47 3,4

Tableau I11.4 : Propriétés structurales et électro-optiques du cristal liquide et
du composite a température ambiante.

Mode de Goldstone Mode mou
(a température ambiante) @T=T.)
Agg Fg (Hz) Ags Fs (kHz)
Cristal 77 45 0,2 10
liquide
Composite 1,2 490 <0,02 ~45

Tableau II1.5 : Caractéristiques des modes de Goldstone a température
ambiante et du mode mou a la température de transition Sc -S4 pour le cristal

liquide et le composite.

Les propriétés structurales et électro-optiques intéressantes du composite sont :

e un champ de saturation relativement faible et I’absence de champ seuil de

commutation,

e un contraste et un facteur de bistabilité proches, a température ambiante, de ceux

du cristal liquide pur,
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Chapitre 111 : Etude du cristal liquide a pas hélicoidal élevé et de son composite.

un temps de réponse inférieur a celui du cristal liquide.

A partir des résultats obtenus pour les propriétés structurales, €lectro-optiques et

dié¢lectriques les points suivants peuvent étre soulignés :

la polarisation spontanée correspond a une fraction de cristal liquide ségréguée de
75%. Cette valeur est voisine de celles généralement obtenues dans les composites
polymeére-cristal liquide.

le cisaillement lors de la photopolymérisation entraine une orientation planaire du
cristal liquide au sein des gouttelettes :

- un effet électro-optique est observé dans le composite. Celui-ci a permis la
mesure de I’angle d’inclinaison 0 et de la polarisation spontanée Ps,

- l’angle d’inclinaison © a saturation est proche de celui du cristal liquide
pur,

- un effet électroclinique est observé a la transition S A—Sc*,

- D’étude diélectrique met en évidence le mode de Goldstone dans la phase
Sc et le mode mou dans la phase Sa.

un résultat important et inattendu est que la structure hélicoidale de la phase S¢™ a
I’intérieur des gouttelettes n’est pas totalement déroulée malgré un pas hélicoidal
du cristal liquide trés supérieur a la taille des gouttelettes. Ceci est mis en évidence
par I’observation du mode de Goldstone.

la viscosité rotationnelle du cristal liquide dans les gouttelettes du composite est
inférieure d’un ordre de grandeur a celle du cristal liquide pur. Cette viscosité a été
calculée a partir des mesures du temps de réponse en fonction du champ électrique
en tenant compte de ’influence du champ de dépolarisation et du champ ionique.

I’hétérogénéité diélectrique influence fortement les propriétés diélectriques du
composite. A température ambiante, le champ a I’intérieur des gouttelettes est
nettement inférieur a celui du champ électrique appliqué. L’hétérogénéité
di¢lectrique explique la diminution de I’amplitude et 1’augmentation de la
fréquence critique du mode de Goldstone et du mode mou. Une contribution
supplémentaire liée au confinement du cristal liquide dans les gouttelettes (effet
des parois, augmentation de 1’énergie élastique) doit également étre prise en
compte, notamment pour le mode mou.

Dans le chapitre IV, nous étudions un composite réalisé avec un cristal liquide a faible

pas d’hélice afin de modifier le confinement et d’observer son influence sur les propriétés
¢lectro-optiques et di¢lectriques.
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IV. Etude du cristal liquide a faible

pas hélicoidal et de son composite






Ce chapitre concerne 1’¢tude des propriétés structurales, ¢électro-optiques et
diélectriques :

e du cristal liquide a faible pas d’hélice (FLC 8823),
e du composite réalisé a partir de ce cristal liquide.

L’¢épaisseur du cristal liquide dans la cellule de mesure est €gale a Sum pour 1’étude
des propriétés structurales et électro-optiques et a 1lum pour celle des propriétés
diélectriques. Ces valeurs sont largement supérieures a celle du pas de I’hélice ; on peut donc
supposer que cette derniére est bien formée dans les cellules. Pour le composite, dont les
échantillons sous forme de films ont une épaisseur de 11um, la formation de la structure
hélicoidale nécessite notamment une qualit¢é de séparation de phases et une taille de
gouttelettes suffisante. Les résultats obtenus pour ces matériaux sont présentés, comparés et
discutés.

IV.1. PROPRIETES STRUCTURALES

IV.1.1. Pas d’hélice du cristal liquide

La méthode utilisée pour mesurer le pas d’hélice du cristal liquide est la méthode de
Grandjean-Cano [92]. On peut rappeler que :

e la cellule de mesure correspondante est prismatique et que 1’axe hélicoidal dans la
phase Sc” du cristal liquide doit étre perpendiculaire au plan de I’échantillon. A
cause de I’angle d’inclinaison des molécules, I’orientation est dite « pseudo-
homéotrope ». Ici, afin de favoriser cette orientation, les lames de verre constituant
la. cellule ont ¢ét¢  préalablement  frottées  unidirectionnellement,
perpendiculairement a I’aréte du prisme, a ’aide d’un feutre enduit de poudre de
diamant.

e le pas d’hélice dans la phase Sc correspond a la différence d’épaisseur du prisme
entre deux fils de Grandjean-Cano. Ceux-ci sont des défauts linéaires qui
apparaissent dans la cellule. En fait, c’est la distance entre deux de ces lignes qui
est mesurée et un €talonnage antérieur au remplissage de la cellule permet d’en
déduire la valeur du pas d’hélice.

L’¢évolution du pas d’hélice du cristal liquide en fonction de la température est
présentée sur la Figure IV.1. Egal a 0,26pm a température ambiante, le pas d’hélice est
quasiment constant jusque 40°C puis augmente plus fortement jusqu’a un maximum
(=0,45um) a T~63,5°C avant de diminuer brutalement a 1’approche de la transition de
phases Sc -Sa (celle-ci a été trouvée égale a 64,3°C lors des mesures dié¢lectriques (§1V.3)).
La présence du maximum prés de la transition Sc¢ -Sa est prévue par le modéle théorique
étendu (§1.1.3.d) ; ce comportement est rencontré fréquemment dans la littérature [93, 94, 95].
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Chapitre IV : Etude du cristal liquide a faible pas hélicoidal et de son composite.

0,45

p (um)

Cristal liquide
Phase S

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
T(C)

Figure IV.1 : Evolution en fonction de la température du pas d’hélice du
cristal liquide.

IV.1.2. Observations microscopiques du composite

Les textures du composite observées sans application d’un champ électrique sont peu
contrastées. Les photomicrographies présentées sur la Figure IV.2 montrent les états optiques
du composite obtenus lors de 1’application d’un champ électrique. Ces textures correspondent
a deux directions opposées du champ électrique, dont I’amplitude est égale 2 10V.um™ et a
une méme orientation de I’échantillon par rapport au polariseur. Cette orientation est telle
que, pour I’un des deux états, I’intensité lumineuse transmise est minimale (état « opaque »).
Dans ce cas (Figure IV.2.b), I’axe optique est paralléle au polariseur ou a 1’analyseur. La
Figure IV.2.a correspond a 1’état « transparent» et met en évidence I’allongement des
gouttelettes de cristal liquide dans la direction du cisaillement mécanique, qui a lieu lors de la
photopolymérisation. La taille moyenne des gouttelettes est égale a ~8um suivant le grand

axe et & ~2um suivant le petit axe. Cette derni¢re valeur est a priori suffisante pour que la
structure hélicoidale se forme au sein des inclusions.

Aprés suppression du champ électrique, les deux états précédents évoluent pour
conduire a des textures intermédiaires, qui sont quasiment identiques et tres différentes de
celles obtenues lors de I’application du champ. Les états optiques du composite initiés par
champ électrique ne sont donc pas stables, contrairement a ceux du composite ¢tudié¢ dans le
chapitre précédent.
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(a) — 10pm Composite

Figure IV.2 : Photomicrographies du composite observé entre polariseur (P)
et analyseur (A) croisés (grossissement x320) pour deux directions opposées
du champ électrique. L’angle 8 entre la direction de cisaillement (C) et [’axe
optique (1) est I’angle d’inclinaison des molécules (0 =25°). Observation de
[’état transparent (a) et de l’état opaque (b).
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Chapitre IV : Etude du cristal liquide a faible pas hélicoidal et de son composite.

appliqué :

IV.1.3. Angle d’inclinaison

La Figure 1V.3 présente I’évolution a température ambiante de 1’angle d’inclinaison
apparent du cristal liquide et du composite en fonction de I’amplitude du champ électrique

la Figure IV.3.a montre que ’angle d’inclinaison du composite aux champs ¢élevés
(24,5°) est proche de celui du cristal liquide (27,5°). Ces valeurs maximales sont

atteintes pour un champ électrique égal & ~0,7V.um™" pour le cristal liquide et a

~4Vum™' pour le composite. Cette différence peut s’expliquer par le fait que le

champ local a I'intérieur des gouttelettes de cristal liquide est inférieur au champ
appliqué et par une contribution importante de 1’énergie ¢lastique du cristal liquide
dans ces cavités.

la Figure IV.3.b met en évidence, pour les faibles champs électriques
(<0,5Vum™), une évolution linéaire de 1’angle d’inclinaison en fonction du
champ ¢électrique appliqué. Ceci montre que I’hélice est enroulée au sein des
gouttelettes de cristal liquide. En effet, ce comportement est caractéristique de
I’effet « DHF » (« Deformed Helix Ferroelectric ») décrit précédemment
(§1.1.2.b). On peut rappeler que cet effet électro-optique n’intervient que lorsque la
structure hélicoidale est formée et qu’il correspond a une déformation de I’hélice.

L’évolution en fonction de la température de I’angle d’inclinaison du cristal liquide et
du composite est présentée sur la Figure 1V .4. Lorsque la température augmente, 1’écart entre
les deux courbes augmente. Ce phénomene s’accentue fortement pour des températures
supérieures a 45°C. Par ailleurs, comme pour les matériaux étudiés dans le chapitre précédent,
ces évolutions mettent en évidence I’existence d’un effet électroclinique au voisinage de la
transition de phases Sc -Sa. En effet, un angle d’inclinaison non nul est observé dans la phase
Sa. A la température de transition (d’aprés les mesures diélectriques, T. =64,3°C pour le

cristal liquide et T, =60,3°C pour le composite), I’angle d’inclinaison apparent est égal a

16,5° pour le cristal liquide et a 4,5° pour le composite. On peut rappeler que la température
de transition de phases Sa-I du cristal liquide est égale a 65°C.
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Figure IV.3 : Evolution en fonction de [’amplitude du champ électrique
appliqué, a température ambiante, de [’angle d’inclinaison apparent du cristal
liquide (®) et du composite (o). La courbe (b) montre [’évolution linéaire de

I’angle d’inclinaison en fonction du champ électrique appliqué et ainsi met en
eévidence [’existence de l’effet DHF.
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Chapitre IV : Etude du cristal liquide a faible pas hélicoidal et de son composite.
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Figure 1V.4 : Evolution en fonction de la température de |’angle d’inclinaison
apparent 0 du cristal liquide () et du composite (0). L ’amplitude du champ
eélectrique appliqué est égale a 10V/um. Les fleches en pointillés indiquent la
transition de phases Sc*—SA.

IV.1.4. Polarisation spontanée

La polarisation spontanée du cristal liquide et du composite a également été mesurée.
La tension ¢électrique appliquée aux matériaux est de forme triangulaire, de fréquence égale a
50Hz et d’amplitude égale a 50V pour le cristal liquide et & 110V pour le composite, ce qui
représente un champ électrique d’amplitude 10V.um™ pour les deux matériaux.

La Figure IV.5 montre 1’évolution temporelle a température ambiante du courant
mesuré et fait apparaitre un pic de courant de polarisation pour les deux matériaux. Comme
pour les matériaux étudiés dans le chapitre précédent, la contribution du courant résistif est
faible, contrairement a celle du courant capacitif. Les cycles de polarisation du cristal liquide
et du composite, obtenus apres intégration des pics de courants, sont présentés sur la Figure
IV.6. Les polarisations obtenues sont égales & 116nC.cm™ pour le cristal liquide et a

2 . . : ) (PS )PDFLC
43nC.cm™ pour le composite, ce qui donne un rapport égal & ——————=~37% . On peut
( S)FLC
considérer que ce chiffre, proche de la proportion massique initiale (40% ) de cristal liquide,
représente la concentration des gouttelettes dans le composite. La fraction du cristal liquide
ségrégué est alors supérieure a 90%.

Les évolutions en fonction de la température de la polarisation du cristal liquide et du
composite sont présentées sur la Figure IV.7. Les deux courbes présentent des comportements
similaires et, au voisinage de la transition SC*-SA, en accord avec celles de I’angle
d’inclinaison. En effet, une polarisation induite par 1’effet électroclinique est observée pour
les deux matériaux dans la phase Sp. A la température de transition de phases SC*-SA, la
polarisation mesurée est égale a 12nC.cm™ pour le cristal liquide et a 4nC.cm™ pour le
composite.
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Cristal liquide

Phase S."
:
> o
Composite
Phase S."

t (ms)

(b)
Figure IV.5 : Evolution temporelle a température ambiante de la tension

électrique V, appliquée (ordonnée de gauche) au cristal liquide (a) et au
composite (b) et du courant I (ordonnée de droite) qui traverse ces matériaux.
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Chapitre IV : Etude du cristal liquide a faible pas hélicoidal et de son composite.

E (V/num)

Figure IV.6 : Cycles de polarisation corrigés a température ambiante pour le
cristal liquide (1) et le composite (2).
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Figure IV.7 : Evolution en fonction de la température de la polarisation du
cristal liquide () et dil composite (o). Les fleches en pointillés indiquent la
transition de phases Sc¢ -Sy.

IV.2. ETUDE ELECTRO-OPTIQUE

IV.2.1. Temps de réponse

IV.2.1.a. Etude a température ambiante

La Figure IV.8 prés*ente I’évolution a température ambiante du temps de réponse du
cristal liquide (en phase Sc¢ ) en fonction du champ ¢lectrique appliqué lorsque celui varie de
0,45V.um™ a 1V.um™. Pour des champs inférieurs a 0,65V.um™', le temps de réponse est peu
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dépendant du champ ¢lectrique ; il est égal a ~ 200us. Puis il augmente fortement jusqu’a une

valeur maximale (~3ms) pour un champ électrique égal & 0,75V.um™ avant de diminuer
lorsque le champ électrique augmente.

T, (ms)
>~
wn
!
1

0,5 + Cristal liquide
cecee® Phase S..*

0 T ; T ; T ; T ; T ;
0,45 0,55 0,65 0,75 0,85 0,95
E (V/pm)

Figure IV.8 : Evolution en fonction de [’amplitude du champ électrique
appliqué, a température ambiante, du temps de réponse 1. du cristal liquide.

Le comportement de la premiére partie de la courbe (0,45<E<0,65Vum™") est

caractéristique de I’effet « DHF ». En effet, le temps de réponse associé¢ a cet effet électro-
optique est indépendant du champ électrique appliqué (éq. 1.10, §1.1.2.b). La forte
augmentation observée ensuite peut étre attribuée au déroulement de la structure hélicoidale
par le champ électrique. L’évolution du temps de réponse pour des champs électriques plus
¢levés est similaire a celle observée pour les dispositifs SSFLC.

Pour le composite, le temps de réponse associé a 1’effet électro-optique « DHF »
(champs électriques faibles) n’a pu étre déterminé avec une précision suffisante en raison de
la faible qualité des signaux correspondant a I’intensité lumineuse transmise par le matériau.
Par contre, pour des champs plus élevés, le temps de réponse du composite a pu étre mesuré.
Son évolution en fonction de I’amplitude du champ électrique est comparée a celle du cristal
liquide sur la Figure IV.9. Les deux courbes présentent un comportement similaire. Pour des
champs ¢lectriques €levés, le temps de réponse du composite est inférieur a celui du cristal
liquide. En effet, pour un champ électrique égal & 10V.um™, 1, est égal 4 ~12us pour le

cristal liquide et a = 5us pour le composite. Celui-ci présente donc un temps de réponse trés

faible, inférieur a celui du composite étudi¢ dans le Chapitre III et a ceux rencontrés
généralement dans la littérature [96, 97].
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Chapitre IV : Etude du cristal liquide a faible pas hélicoidal et de son composite.
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Figure IV.9 : Evolution en fonction de ['amplitude du champ électrique
appliqué, a température ambiante, du temps de réponse 7, du cristal liquide (o)
et du composite (0).

IV.2.1.b. Etude en fonction de la température

Le temps de réponse du cristal liquide correspondant a 1’effet électro-optique « DHF »
a été mesuré en fonction de la température (Figure IV.10). Le champ électrique appliqué est
égal a 0,35V.um™. Lorsque la température augmente, le temps de réponse diminue jusque
T~52,5°C ou il est égal a ~80us. La courbe présente ensuite un maximum a T = 60°C ou

T, ~175us.

D’aprés la relation (I.10), ce temps de réponse ne dépend pas du champ électrique
appliqué. I est 1ié a la viscosité rotationnelle g et au terme d’énergie élastique Kq (K est la
constante élastique et q =27/p ou p est le pas d’hélice). L’évolution du temps de réponse en
fonction de la température peut donc s’expliquer par :

e une diminution de la viscosité rotationnelle lorsque la température augmente pour
T <55°C,

e [’évolution du pas hélicoidal (Figure IV.1) pour T >55°C.

L’évolution du temps de réponse du cristal liquide et du composite lorsqu’un champ
électrique élevé (10V.um™) est appliqué aux matériaux est présentée sur la Figure IV.11. Le
temps de réponse du cristal liquide, proche de 12us a 25°C, diminue réguliérement lorsque la
température augmente. Pour des températures supérieures a 60°C, il est environ égal a 7us.
Pour le composite, 1’évolution du temps de réponse est différente de celle obtenue pour le
cristal liquide. La courbe montre en effet une évolution quasiment constante pour
30°C<T<45°C, ou 1, =4us, et pour 52°C<T <60°C, ou 7, ~ 6us. Pour des températures
supérieures a 60°C, le temps de réponse augmente avec la température. Il est égal a = 7usa

62°C. Le résultat important est que, dans toute la gamme de température, le temps de réponse
du composite est inférieur a celui du cristal liquide.
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Figure IV.10 : Evolution en fonction de la température du temps de réponse 1,
de l’effet « DHF » du cristal liquide. L’amplitude du champ électrique
appliqué est égale a 0,35V.um™.
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Figure IV.11 : Evolution en fonction de la température du temps de réponse T,
du cristal liquide (e) et du composite (o). L’amplitude du champ électrique
appliqué est élevée (10V.um™). Les fléches en pointillés indiquent la transition
de phases Sc*—SA.

IV.2.2. Temps de relaxation

Les états optiques obtenus apreés application d’un champ électrique pour le cristal
liquide et le composite ne sont pas stables lorsque le champ est supprimé (§1V.1.2). Ceci peut
s’expliquer par le faible pas hélicoidal et 1’énergie ¢lastique importante du cristal liquide, ce
qui se traduit par le réenroulement de la structure hélicoidale aussi bien dans la cellule de
cristal liquide que dans les gouttelettes du composite. Ces matériaux présentent en effet un
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Chapitre IV : Etude du cristal liquide a faible pas hélicoidal et de son composite.

facteur de bistabilit¢é quasiment nul. Leur temps de relaxation a donc pu étre mesuré
(§11.2.2.c). L’évolution de ce parametre électro-optique en fonction de I’amplitude du champ
¢lectrique appliqué est présentée sur la Figure IV.12 pour le cristal liquide et le composite.
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Figure IV.12 : Evolution en fonction de [’amplitude du champ électrique
appliqué, a température ambiante, du temps de relaxation t,.; du cristal liquide
(®) (ordonnée de gauche) et du composite (o) (ordonnée de droite).

Les deux courbes présentent le méme comportement. Pour de faibles champs
électriques, inférieurs a 4V.um™ pour le cristal liquide et & 3,5V.um™ pour le composite, le
temps de relaxation des matériaux est quasiment constant et environ égal a 600us pour le
cristal liquide et a 200us pour le composite. Ensuite, ’augmentation de I’amplitude du champ
¢lectrique est accompagnée par une croissance importante du temps de relaxation. Cette
variation est plus importante pour le cristal liquide. Pour des champs électriques supérieurs a
8,5V.um™ pour le cristal liquide et 2 4,5V.um™" pour le composite, les courbes présentent une
évolution quasiment constante et le temps de relaxation est environ égal a 3,5ms pour le
cristal liquide et a 300us pour le composite.

Les valeurs de temps de relaxation obtenues et le comportement des courbes sont
assez proches de ceux observés dans d’autres travaux [98, 99]. Par ailleurs, le composite
présente un temps de relaxation environ dix fois plus faible que le cristal liquide. Ce résultat
peut s’expliquer par une énergie ¢élastique plus importante du cristal liquide dans le composite
liée au confinement du cristal liquide. Ceci est en accord avec les valeurs de tension de
saturation obtenues a 1’aide des courbes représentant 1’évolution en fonction du champ
¢lectrique de I’angle d’inclinaison des deux matériaux (§1V.1.3).

IV.3. ETUDE DIELECTRIQUE

Les mesures dié¢lectriques des matériaux ont été réalisées dans les mémes conditions
que pour I’étude du cristal liquide qui présente un pas d’hélice é€levé et du composite
correspondant (§111.3). Les épaisseurs des échantillons pour I’étude du cristal liquide et du
composite sont ici égales a 11um.
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IV.3.1. Etude du mode de Goldstone dans la phase Sc et du mode mou
dans la phase S,

IV.3.1.a. Comportement diélectrique

Des exemples de spectres diélectriques dans les phases Sc~ et Sa du cristal liquide et
du composite mettent en évidence pour les deux matériaux (Figure IV.13 a Figure IV.15) :

o dans la phase S¢” (Figure IV.13 et Figure IV.14), un mécanisme de relaxation
dont I’amplitude et la fréquence critique sont respectivement €gales, a température
ambiante, a 170 et 2kHz pour le cristal liquide et a 5 et 40kHz pour le composite.
L’amplitude de ce mécanisme diminue avec 1’application d’un champ électrique
continu. Cet effet est faible dans le cas du composite PDFLC.

e dans la phase S, (Figure IV.15), un mécanisme dont ’amplitude est faible et la
fréquence critique élevée (Ae <60, F.>5kHz pour le cristal liquide et Ae<2,

F. >30kHz pour le composite). Lorsque la température augmente, I’amplitude de
ce mécanisme diminue alors que sa fréquence critique augmente.

Les températures de transition SC*—SA ont été obtenues a ’aide des évolutions en
fonction de la température des caractéristiques des mécanismes observés dans les deux phases
(Figure 1V.17). Comme pour les matériaux étudiés dans le Chapitre III, la température du
composite (T = 60,3°C) est nettement inférieure a celle du cristal liquide (T = 64,3°C).

Les évolutions en fonction de la température des caractéristiques des mécanismes
observés pour le cristal liquide et le composite sont similaires (Figure IV.16 a Figure IV.18) :

e dans la phase Sc’, I’évolution de I’amplitude du mécanisme lorsque la
température augmente présente une diminution progressive (3 T—-T. =-5°C,

Age =113 pour le cristal liquide et Ae =2,8 pour le composite), puis un maximum
a T-T, =-0,5°C avant une diminution brutale a I’approche de la transition Sc -
Sa. La fréquence critique du mécanisme augmente avec la température pour
atteindre un maximum a T —T. = —6°C pour le cristal liquide eta T—T, =-10°C
pour le composite, avant de diminuer fortement a 1’approche de la transition et de
présenter un minimum a T -T. =~ -0,5°C.

e dans la phase S,, lorsque la température diminue, I’amplitude du mécanisme croit
et sa fréquence critique diminue. A la transition, elles sont respectivement égales a
=~ 60 et ~7,5kHz pour le cristal liquide et a = 2,2 et = 35kHz pour le composite.
Par ailleurs, les évolutions de I’inverse de I’amplitude et de la fréquence critique
de ce mécanisme sont linéaires. Les pentes correspondantes sont données dans le
Tableau IV.1.
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Chapitre IV : Etude du cristal liquide a faible pas hélicoidal et de son composite.
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Figure IV.13 : Spectres diélectriques a 25°C du cristal liquide (1) et du
composite (2) avec et sans superposition d’une tension continue (« Bias »)
d’amplitude égale a 40V.
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Figure IV.14 : Exemples de spectres diélectriques a différentes températures
dans la phase Sc du cristal liquide (a) et du composite (b).
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Chapitre IV : Etude du cristal liquide a faible pas hélicoidal et de son composite.
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Figure IV.15 : Exemples de spectres diélectriques a différentes températures
dans la phase S, du cristal liquide (a) et du composite (b).
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Figure IV.16 : Evolution en fonction de la température de I’amplitude As (a)
et de la fréquence de relaxation F¢ (b) des mécanismes de relaxation observés
dans les phases Sc" et S, pour le cristal liquide (e) (ordonnées de gauche) et le

composite (0) (ordonnées de droite).
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Chapitre IV : Etude du cristal liquide a faible pas hélicoidal et de son composite.
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Figure IV.17 : Evolution en fonction de la température, au voisinage de la
transition, de l'inverse de l’amplitude 1/A¢ (a) et de la fréquence de relaxation
Fc (b) des mécanismes de relaxation observés dans les phases Sc et Sy pour le

cristal liquide (®) et le composite (o).
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Figure IV.18 : Evolution en fonction de la température, au voisinage de la
transition, de I’amplitude Ag des mécanismes de relaxation observés dans les
phases Sc et Sy pour le cristal liquide (®) (ordonnée de gauche) et le
composite (0) (ordonnée de droite).

Pente de 1/Aes(T-T¢) (°C™) Pente de Fs(T-T¢) (kHz.°C™)
Cristal liquide 0,23 139
Composite 0,64 59

Tableau IV.1 : Pentes des courbes représentant [’évolution, en fonction de la
température, de l’inverse de ['amplitude et de la fréquence de relaxation du
mode mou dans la phase S, pour le cristal liquide et le composite.

IV.3.1.b. Commentaires et discussion

Les résultats permettent d’attribuer, pour le cristal liquide et le composite, le
mécanisme en phase S¢ au mode de Goldstone et celui en phase Sy, au mode mou. Ils
permettent également d’effectuer les remarques suivantes :

En phase SC*

e Lec mode de Goldstone du cristal liquide présente une amplitude et une fréquence
critique supérieures a celles observées pour le cristal liquide présentant un pas
d’hélice élevé. Ceci peut s’expliquer, pour I’amplitude, par une polarisation
spontanée plus importante, et pour la fréquence, par un plus faible pas d’hélice.

e La diminution de I’amplitude du mode de Goldstone du composite engendrée par
I’application du champ ¢€lectrique continu est faible. Ce comportement peut étre lié
a un champ local dans les gouttelettes plus faible que le champ électrique appliqué.
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Chapitre IV : Etude du cristal liquide a faible pas hélicoidal et de son composite.

e Contrairement au mécanisme observé pour le matériau étudi¢ dans le Chapitre III,
I’amplitude du mode de Goldstone du cristal liquide diminue progressivement
lorsque la température augmente. Pour le composite, cette diminution est plus
sensible.

e Le maximum de I’amplitude du mode de Goldstone observé treés prés de la
transition de phases Sc¢ -Sa pour le cristal liquide est prévu par le modéle théorique
étendu (§1.1.3.d) et peut étre li¢ au maximum du pas d’hélice a cette température
(Figure IV.1). Ce maximum est également observé pour le composite. Le
minimum de la fréquence critique observé pour le cristal liquide et le composite
peut également étre 1i¢ au comportement du pas d’hélice. Ceci tend a montrer que
la structure hélicoidale est enroulée au sein des gouttelettes.

e Par rapport au cristal liquide, le composite présente une amplitude du mode de
Goldstone beaucoup plus faible et une fréquence critique plus élevée. En effet, a

Ag F
température ambiante (T — T, ~ —35°C), w ~34 et (G)ﬂ ~17,5.

( €g )PDFLC (FG )FLC

En phase S4, en comparaison avec le cristal liquide, le composite présente une pente
de la courbe 1/e5(T-T¢) plus importante et une pente de la courbe Fs(T-T¢) plus faible. Ces
caractéristiques peuvent étre dues a une constante piézoélectrique C plus faible et une
viscosité rotationnelle ys plus importante pour le composite.

Les spectres di¢lectriques des matériaux ont été analysés a 1’aide de la relation de Cole
et Cole (éq. 11.13), qui prend en compte [’hétérogénéité¢ des temps de relaxation des moments
dipolaires. Cette hétérogénéité est quantifiée par le parametre de distribution 3. Les valeurs de
ce parametre sont données, pour le cristal liquide et le composite, a différentes températures
pour le mode de Goldstone en phase Sc et le mode mou en phase S, dans le Tableau IV.2.

Mode de Goldstone Mode mou
T-Tc (°C) -35 -5 0,2 0,7
) B. . 0,082 0,054 0,079 0,010
Cristal liquide
B
_ 0,25 0,25 0,26 0,24
Composite

Tableau IV.2 : Exemples de paramétres de distribution [ des mécanismes de
relaxation dans les phases Sc et Sy pour le cristal liquide et le composite.

Pour les deux mécanismes, en comparaison avec le cristal liquide, le parametre 3 est
nettement plus important pour le composite. Ceci pourrait s’expliquer par des différences :
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e au sein d’une méme gouttelette, entre les réponses des molécules situées a la
périphérie et au centre de 1’inclusion.

e entre les gouttelettes : le temps de relaxation peut étre différent d’une gouttelette a
une autre.

IV.3.1.c. Discussion a partir d’un modéele théorique

Comme pour les matériaux étudiés dans le Chapitre IIT (§111.3.1.d), les permittivités
théoriques a*(F) correspondant au mode Goldstone a température ambiante et au mode mou a
la température de transition S¢ -Sa du composite étudié ici ont été calculées a 1’aide de la loi
de mélange présentée dans le Chapitre I (éq. 1.55) :

n (glc* (F) - 8p )
1+A, (SIC*(F)—IJ

e (F)-g, =
&"(F)

Le facteur de dépolarisation A,, déduit de la mesure de la taille moyenne des
gouttelettes (§IV.1.2) est environ égal a 0,70. La proportion volumique des gouttelettes de
cristal liquide dans les composite est égale a 1 =0,37 (§IV.1.4). Les valeurs de la permittivité

statique de la matrice polymere sont: &, =4,6 a température ambiante, &, =4,0 a la
température de transition Sc -Sa du cristal liquide (T. =64,3°C) (Figure IL.3). Les

caractéristiques expérimentales du cristal liquide utilisées sont données dans le tableau
suivant :

Ag Fc (kHz) €w B
Mode de Goldstone 170 2,070 28 0,082
(Température ambiante)
Mode mou
58,7 7,6 3,065 0,122
(T=T.)

Tableau 1V.3 : Caractéristiques expérimentales, pour le cristal liquide, du
mode de Goldstone a la température ambiante et du mode mou a la
température de transition Sc -S.

Les spectres di¢lectriques €"(F) obtenus a 1’aide du modele, ainsi que les
caractéristiques déduites de ces spectres, sont présentés sur la Figure IV.19 et dans le Tableau
IV.4. Ils sont comparés aux résultats expérimentaux du cristal liquide et du composite.
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Figure IV.19 : Spectres diélectriques &"(F) du mode de Goldstone a
température ambiante (a) et du mode mou a la transition de phases Sc'-Sy (b)
pour le cristal liquide (1) et le composite (2, 2*). Le symbole « ~ » indique les
resultats du modele théorique.
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Mode de Goldstone Mode mou
(2 température ambiante) @T=T1.)
Aeg Fs (kHz) Ags Fs (kHz)
Cristal liquide 170 2,070 58,7 7,6
Composite 5,501 37,61 3,947 59,5
Composite 4,7 36,2 2,2 35

Tableau IV.4 : Amplitudes et fréquences critiques du mode de Goldstone a

r . \ ., * . . .
température ambiante et du mode mou a la transition Sc -S4 du cristal liquide
et du composite. Le symbole «  » indique les résultats du modele théorique.

Pour le mode de Goldstone, un faible écart est observé entre le spectre diélectrique
théorique et le spectre expérimental du composite. Les écarts mesurés entre le cristal liquide
et le composite peuvent donc s’expliquer en considérant uniquement [’hétérogénéité
diélectrique du composite. Ce résultat montre que la structure hélicoidale est peu perturbée au
sein des gouttelettes lorsque le cristal liquide présente un faible pas hélicoidal. Les écarts sont
liés uniquement a la différence entre le champ appliqué E et le champ local E’ a I’intérieur des
gouttelettes. Les valeurs mesurées des permittivités du cristal liquide et du composite étant
égales respectivement a €, =175 eta € =12 (Figure IV.13), I’application de la relation (I1.54)
permet d’obtenir la relation suivante : E' = %

Pour le mode mou, le spectre diélectrique obtenu a 1’aide du modele est relativement
proche du spectre expérimental du composite. On peut considérer que la diminution de
I’amplitude et 1’augmentation de la fréquence critique de ce mécanisme lorsque le cristal
liquide est en géométrie confinée sont également liées a I’hétérogénéité diclectrique du
composite.

1V.3.2. Effet de I’application d’un champ électrique continu au
voisinage de la transition SC*-S A

Les résultats précédents ont été complétés par une étude du cristal liquide et du
composite au voisinage de la transition Sx-Sc¢ lorsqu’un champ électrique continu est
apEliqué aux échantillons, dans le but d’observer et de caractériser le mode mou dans la phase
Sc . Afin de supprimer totalement le mode de Goldstone, une tension continue d’amplitude
40V a été utilisée pour le composite. Pour le cristal liquide, les résultats présentés ici ont été
obtenus avec 1’application d’une tension dont I’amplitude est plus faible (10V) afin d’obtenir
des caractéristiques du mode mou dans la phase S¢’ moins influencées par le champ continu.

Pour le cristal liquide, I’application de la tension continue a comme premiére
conséquence la suppression de la phase Sa. En effet, lorsque la température augmente, le
cristal liquide transite directement de la phase Sc a la phase liquide I (isotrope). Cette
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Chapitre IV : Etude du cristal liquide a faible pas hélicoidal et de son composite.

transition a lieu a une température égale a T—T, ~-0,25°C, ou Tc est ici la température de

transition Sc -Sa obtenue sans application de tension continue. Pour 1’ensemble des figures
présentant les résultats du cristal liquide, la température T correspondra a cette température
de transition Sc -Sa. Pour les courbes se rapportant au composite, elle correspondra a la
température de transition obtenue avec 1’application de la tension continue.

L’application du champ ¢électrique continu entraine une augmentation de 0,5°C de la
température de transition S¢ -Sa pour le composite. Cette augmentation est supérieure a celle
obtenue pour le composite dont le cristal liquide présente un pas d’hélice élevé (§I11.3.2).
Ceci peut étre di, si I’on considere la relation (I1.38), a un facteur Pg/0 a la transition plus

¢levé pour le composite étudi€ ici.

Des exemples de spectres diélectriques obtenus pour les deux matériaux sont présentés
sur la Figure IV.20 et la Figure IV.21. On peut y observer :

e pour le cristal liquide, dans la phase S *, un mécanisme de relaxation dont les
caractéristiques (amplitude faible, fréquence critique ¢levée, augmentation de
I’amplitude et diminution de la fréquence critique lorsque la température
augmente) permettent de le lier au mode mou.

e pour le composite, le mécanisme de relaxation lié au mode mou n’est pas mis en
¢vidence. En effet, dans la phase SC*, I’effet du champ continu est limité et le
mode de Goldstone n’est pas supprimé totalement ; dans la phase S, le champ
continu entraine une diminution de I’amplitude et une augmentation de la
fréquence critique du mode mou. Dans les deux phases, un mécanisme de
relaxation de fréquence critique ¢levée (>100kHz ) est observé. Ce mécanisme est
principalement li¢ a la matrice polymere.

10 10 -
.......... T-T=1,5°C ] e T-T=-1,5°C
T-T=1,0°C ] T-T=1,0°C
gl —T-T=-0,5°C —T-T=-0,5°C
g 6T e" 11
4 4+
2 +—rrrrmr—rrr e 0,1 +——rrrmr——rrrm——rrrT—rr
10 1000 100 000 10 1000 100 000
F (Hz) F (Hz)

Cristal liquide, Phase S

Figure IV.20 : Exemples de spectres di¢lectriques a différentes températures
dans la phase Sc du cristal liquide avec superposition d’une tension continue
d’amplitude 10V. T, correspond ici a la température de transition obtenue sans
bias.
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] T-T=-0,3°C (Sc
1 - = = T-T=0,3°C (S,)
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Figure IV.21 : Exemples de spectres diélectriques a différentes températures
dans les phases Sc et Sy du composite avec superposition d’'une tension
continue d’amplitude 40V.

La Figure IV.22 présente les évolutions en fonction de la température des
caractéristiques du mode mou observé dans la phase Sc~ du cristal liquide. Lorsque la
température augmente, I’amplitude du mécanisme augmente et sa fréquence critique diminue
assez fortement. Prés de la transition Sc -I, ces caractéristiques sont égales respectivement a
Agg =8 et Fj~30kHz. L’inverse de I’amplitude et la fréquence critique du mécanisme

présentent une évolution linéaire avec la température. Les pentes correspondantes sont égales
a-0,33°C"' eta -67kHz.°C™".

Pour les raisons citées précédemment, les évolutions en fonction de la température des
caractéristiques (amplitude, fréquence critique) du mode mou du composite n’ont pu étre
déterminées. Néanmoins, 1’évolution en fonction de la température de la permittivité &' du
composite a été tracée pour différentes fréquences (Figure IV.23). L allure de ces courbes met
en évidence Iexistence du mode mou 4 la transition de phases Sa-Sc .
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Figure IV.22 : Evolution en fonction de la température, dans la phase Sc” du
cristal liquide, de ’amplitude Ags (®), de ['inverse de I’amplitude 1/Ags (m) (a)
et de la fréquence critique Fs (A) (b) du mode mou. Les mesures ont été
effectuées avec superposition au champ électrique de mesure d’une tension
continue d’amplitude 10V. T, correspond ici a la température de transition
obtenue sans bias. Le trait vertical en pointillés a T-Tc~-0,25°C représente la
transition de phases Sc -1 lors de I'application du « bias ».
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Figure IV.23 : Evolution en fonction de la température, au voisinage de la
transition, de la permittivité &’ du composite a différentes fréquences. Une
tension continue d’amplitude 40V est appliquée a l’échantillon.

IV.4. CONCLUSION

Dans ce chapitre ont été présentées les propriétés structurales, électro-optiques et
diélectriques du cristal liquide a faible pas hélicoidal et de son composite. Les principales
caractéristiques de ces matériaux a température ambiante et & la transition So-S¢’ sont
présentées dans le Tableau IV.5 et le Tableau I'V.6.

Cristal liquide Composite

Eg (V.um™) 0,7 4

0 (°) (pour E=10V.um™) 27,5 24,5

Température 2

ambiante Ps (nC.cm™) 116 43
T, (us) (pour E=10V.um™) 12 5

Tret (ms) (pour E=10V.um™) 3,5 0,3

0 (°) (pour E=10V.um'1) 16,5 4.5

T=T,.

Ps (nC.cm™) 12 4

Tableau IV.5: Propriétés structurales et électro-optiques du cristal liquide et
du composite a température ambiante et a la température de transition Sc -Sy.
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Mode de Goldstone Mode mou
(a température ambiante) @T=T.)
Agg Fg (kHz) Ags Fs (kHz)
Cristal 170 2 58,7 7.5
liquide
Composite 5 40 2,2 35

Tableau 1V.6 : Caractéristiques des modes de Goldstone a température
ambiante et du mode mou a la température de transition Sc -S4 pour le cristal
liquide et le composite.

L’ensemble des résultats nous conduit aux conclusions suivantes :

la polarisation spontanée du composite est proche de sa valeur maximale ce qui
montre la bonne qualité de la séparation de phases lors de la photopolymérisation
(fraction de cristal liquide ségréguée = 90%).

I’orientation du cristal liquide au sein des gouttelettes du composite est planaire.
Ceci est mis en évidence par :

I’observation d’un effet électro-optique permettant la mesure de I’angle
d’inclinaison O et de la polarisation spontanée Psg,

la valeur de I’angle d’inclinaison 6 a saturation proche de celle du cristal
liquide pur,

un effet électroclinique observé dans le composite a la transition Sx-S¢
pour I’angle d’inclinaison et la polarisation spontanée,

I’observation du mode de Goldstone dans la phase SC* et du mode mou
dans la phase Sa.

e le cristal liquide présente la structure hélicoidale de la phase Sc  au sein des
gouttelettes du composite. Ceci est en accord avec :

la valeur du pas d’hélice nettement inférieure a la taille des gouttelettes,
I’absence de phénomene de bistabilité,

le comportement caractéristique de 1’effet €lectro-optique « DHF » observé
aux champs faibles,

I’évolution en fonction de la température du mode de Goldstone liée au
voisinage de la transition S¢ -Sa a celle du pas d’hélice du cristal liquide.
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I’hétérogénéité diélectrique intervient fortement dans les propriétés électriques du
composite. Le champ ¢électrique local a I'intérieur des gouttelettes est nettement
inférieur au champ appliqué, notamment a température ambiante. Ceci peut
expliquer :

- le champ électrique de saturation plus important pour le composite que
pour le cristal liquide,

- DP’amplitude plus faible du mode de Goldstone et du mode mou pour le
composite,

- la fréquence critique du mode de Goldstone plus élevée pour le composite.
Le temps de réponse plus faible du composite est a relier a cette
augmentation de la fréquence critique du mode de Goldstone.
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Bilan

Nous rappelons ici I’ensemble des résultats obtenus pour les différents matériaux. Les
deux composites PDFLC ont été ¢laborés a partir de monomeres identiques et de cristaux
liquides qui présentent notamment des valeurs de pas d’hélice trés différentes. Ce qui
différencie les deux types de matériaux (composites) est donc ici le cristal liquide. La
comparaison des propri¢tés (structurales, ¢Electro-optiques et diélectriques) est alors
simplement effectuée entre chaque composite et le cristal liquide qui le constitue et non pas
entre les composites eux-mémes, cette approche intégrant naturellement les différences de
nature et de propriétés des deux cristaux liquides.

Les mesures de polarisation des différents matériaux ont permis d’estimer la
proportion de cristal liquide ségréguée sous forme de gouttelettes. Cette proportion est égale a
75% pour le composite constitué du cristal liquide a pas d’hélice €levé et a 90% pour 1’autre
composite. La qualit¢ de la séparation de phases lors de la photopolymérisation est donc
supérieure pour ce dernier matériau. Ceci doit pouvoir étre expliqué en terme de miscibilité
préférentielle de 'un des deux cristaux liquides (celui a pas d’hélice élevé) dans la matrice
polymere. Ne connaissant pas les constituants des deux cristaux liquides utilisés, nous ne
sommes pas en mesure d’affiner cette interprétation.

Cette ¢étude a permis de mettre en évidence, pour les composites, les effets électro-
optiques également observés pour les cristaux liquides :

e pour le composite constitué du cristal liquide a pas d’hélice élevé, un effet de type
« Clark-Lagerwall ». Ce matériau présente un effet mémoire des états optiques.
Pour des champs électriques élevés, cette bistabilité est proche de celle du cristal
liquide pur.

e pour le composite constitué¢ du cristal liquide a pas faible pas hélicoidal, un effet
da a la déformation de la structure hélicoidale (effet « DHF »). Cet effet est mis en
évidence par I’évolution linéaire de I’angle d’inclinaison en fonction du champ
¢lectrique, pour de faibles amplitudes de ce champ.

e pour les deux composites, un effet électroclinique a la transition S¢ -Sa.

A température ambiante, les angles d’inclinaison a saturation des composites sont
proches de ceux des cristaux liquides. De plus, les mécanismes de relaxation diélectriques
observés pour les cristaux liquides 1’ont également été pour les composites :

¢ le mode de Goldstone en phase Sc*,
e le mode mou en phase Sa.

Ces différents résultats montrent que le cisaillement mécanique lors de la
photopolymérisation conduit a une orientation planaire du cristal liquide au sein des
gouttelettes. Ils informent également sur la structure du cristal liquide au sein des inclusions :

e pour le composite constitué du cristal liquide a pas d’hélice élevé, I’observation du
mode de Goldstone montre que la structure hélicoidale n’est pas totalement
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déroulée au sein des gouttelettes. Ce résultat est inattendu : en effet, la valeur du
pas d’hélice est trés importante devant la taille des gouttelettes.

pour ’autre composite, les comportements structuraux et électro-optiques cités
précédemment (évolution linéaire de 1’angle d’inclinaison en fonction du champ
¢lectrique et absence de bistabilité¢) montre que la structure hélicoidale est formée a
I’intérieur des inclusions. Ceci est en accord avec la valeur du pas d’hélice faible
devant la taille des gouttelettes ainsi que I’évolution en fonction de la température
du mode de Goldstone au voisinage de la transition SC*-SA liée a celle du pas
d’hélice.

Par rapport aux cristaux liquides, les deux composites présentent :

une diminution de la température de transition de phases Sc¢ -Sa,
un plus faible temps de réponse,
un champ de saturation plus élevé,

une amplitude plus faible et une fréquence critique plus élevée du mode Goldstone
et du mode mou.

Par ailleurs, I’influence importante de 1’hétérogénéité di¢lectrique sur les propriétés
di¢lectriques des composites a été mise en évidence. Un modéle théorique tenant compte de la
forme ellipsoidale des gouttelettes a été utilisé pour calculer le champ électrique a I’intérieur
des inclusions (champ local) et la permittivité complexe théorique des composites. Pour les
deux composites, a température ambiante, le champ local est beaucoup plus faible, d’un
rapport supérieur a dix, au champ appliqué. Ceci peut expliquer :

les valeurs de tension de saturation des composites supérieures a celles des cristaux
liquides,

la diminution de I’amplitude et I’augmentation de la fréquence critique des
mécanismes de relaxation du composite constitué du cristal liquide a faible pas
d’hélice. Pour I’autre composite, 1’hétérogénéité diélectrique ne suffit pas a
expliquer les différences observées avec le cristal liquide ; d’autres effets liés au
confinement (effet des parois des gouttelettes) doivent étre également étre pris en
compte, notamment pour le mode mou.

les temps de réponse des composites inférieurs a ceux du cristal liquide. En effet,
cette évolution des temps de réponse est a relier a ’augmentation de la fréquence
critique du mode de Goldstone.
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Conclusion

Ce travail a concerné I’étude des propriétés structurales, diélectriques et électro-
optiques de composites ¢laborés a I’aide de cristaux liquides différents : 1’un présente, par
rapport a la taille des gouttelettes, un pas d’hélice €levé et I’autre un pas d’hélice faible. Les
résultats sur les composites ont été comparés a ceux obtenus pour les cristaux liquides.

L’¢laboration de matériaux composites PDFLC originaux a constitué la premicre
partie de ces études. Les composites ont été¢ élaborés par la méthode de séparation de phases
induite par photopolymérisation. La matrice polymere choisie est obtenue a partir d’un
mélange équimassique de deux monomeéres monofonctionnels. Elle permet de réaliser des
composites de stabilit¢ mécanique satisfaisante. De plus, elle présente une permittivité
di¢lectrique quasiment indépendante de la fréquence. Ceci est important pour I’analyse des
propriétés diélectriques des composites. Les études ont montré que 1’obtention d’un effet
¢lectro-optique dans les composites nécessite un cisaillement mécanique des échantillons lors
de la photopolymérisation. A cet effet, un dispositif automatique de cisaillement a été mis en
place. Les résultats expérimentaux montrent que ce cisaillement entraine une orientation
planaire du cristal liquide dans les gouttelettes.

Nous avons ensuite étudié les propriétés structurales, électro-optiques et diélectriques
des différents matériaux. Les techniques de caractérisation suivantes ont été utilisées : les
mesures de polarisation, les caractérisations électro-optique et diélectrique. Pour cela, nous
avons mis en place les bancs de caractérisation €lectro-optique et de mesures diélectriques tres
basses fréquences (1mHz-50Hz). Ces dispositifs viennent compléter les bancs de
caractérisation diélectrique couvrant la gamme de fréquence 20Hz-1MHz et de mesures de
polarisation disponibles aux laboratoires. De plus, les études ont été réalisées en fonction de la
température (20-80°C).

Les principaux résultats de ce travail ont été détaillés ci-dessus ; ils sont résumés plus
succinctement ici. Les différentes études ont permis de mettre en évidence, pour les
composites, des effets €électro-optiques (effet « Clark-Lagerwall » pour le composite constitué¢
du cristal liquide a pas d’hélice élevé, effet « DHF » pour le composite constitué du cristal
liquide & faible pas d’hélice, effet électroclinique a la transition Sy-Sc') et des mécanismes de
relaxation diélectriques (mode de Goldstone en phase Sc', mode mou en phase Sa) observés
pour les cristaux liquides purs. Les résultats ont mis en évidence I’orientation planaire du
cristal liquide au sein des gouttelettes, ainsi que la structure hélicoidale de la phase Sc~ pas
totalement déroulée pour le composite constitué du cristal liquide a pas d’hélice élevé, et
enroulée pour I’autre composite. Par ailleurs, ’influence de 1’hétérogénéité diélectrique sur
les propriétés électriques des composites a ¢t¢ mise en évidence. Elle permet d’expliquer
certains comportements électro-optiques (augmentation du champ de saturation, diminution
du temps de réponse) et diélectriques (diminution de I’amplitude et augmentation de la
fréquence critique des mécanismes de relaxation) des composites.
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Perspectives

Plusieurs perspectives pour ce travail peuvent étre envisagées :

une étude approfondie de I’effet électro-optique « DHF » sur les composites
permettrait la détermination de différents parametres associés a cet effet,
notamment celle du temps de réponse. Une caractérisation plus compléte de I’effet
¢lectroclinique dans les matériaux composites peut €¢galement étre réalisée.

les résultats obtenus ont montré que 1’orientation du cristal liquide a I’intérieur des
gouttelettes était planaire. Néanmoins, il serait intéressant de déterminer avec plus
de précision 1’état d’alignement des molécules de cristal liquide a I’intérieur des
cavités. Cette étude pourra étre réalisée a I’aide de techniques spectroscopiques,
comme la micro-spectroscopie Raman.

ce travail pourra étre étendu a des composites appelés gels ferroélectriques. Ces
matériaux sont obtenus a partir d’une structure smectique alignée et dopée avec un
monomeére bifonctionnel photopolymérisable conduisant aprés réticulation a un
réseau polymere qui stabilise I’état de la cellule. Cela permettrait d’étudier
I’influence de la structure et de la densité du réseau sur les propriétés structurales,
¢lectro-optiques et diélectriques.

enfin, la collaboration entre les deux laboratoires pourra étre poursuivie par
1’¢laboration de composites PDLC a 1’aide de cristaux liquides nématiques a forte
biréfringence pour des applications micro-ondes.
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