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SOMMAIRE 

Ccüe çhdc a comme objectifs de préparer et d'analyser de nouveaux composites fonds de 

polymhws et de cristaux liquides. Deux types de composites ont CtC ttudiés, soit un système 

de cristsux liquides staôiîisés par un réseau de polymère (CLSPs) et un système de cristaux 

liquides discotiques dispersés dans une matrice de polymérc (CLDDPs). 

Le but ultime concernant le premier système &ait de préparier des gels anisotropes de cristaux 

liquides. Pour ce fairr, nous avons développé une nouvelle méthode pour prtparrr ces 

deniers. Cette mdthode consiste B polymériser sous une lumière polarisée linéairement un 

monomère (acrylate-6) contenant des groupements azobenzines. L ' q i a t e - 6  est un diacrylate 

non-mCsogénique portant des groupements ambenzènes qui a été synthétisé dans nos 

laboratoires. Les groupements azobenzèaes ont la psiticularité de s'aligner lorsqu'ils sont 

soumis B urie lumière polariste lin&aircmmt. Ces groupements subissent une isomérisation 

traas-cis. photoinduite sous l'irradiation, qui est suivie d'une isomérisation thermique cis- 

INUU. Chaque cycle truns-cis-tram induit un changement d'orientation du moment de 

transition et ainsi, après de nombreux cycles, les groupements ambenzènes ont tendance A 

s'aligner perpendiculairement B la polarisation de la lumière. Cet alignement du monomère 

peut induire une orientation des molécules du cristal liquide dans la même direction. Puis, en 

polymérisant le monomh orienté, un réseau ruiisobmpe est formC et stabilise l'orientation du 

cristal liquide. Les cristaux liquides utiM ont Cté le E7 a le B L W  qui sont des cristaux 

liquides dmatiques. L'orientation de ces gels aniwttopts a Cté v M é e  principalement par 

dichroîsme IR, mais aussi A l'aide d'un mict~scope polarisant, par dichrokme W et aussi à 

l'aide d'un micto~cope Clectmnique B balayage (MEB). La stabilisation de l'orientation du 

mstpl liquide par le réseau d'ci~obenztne a été confirmk en effectuant plusieurs cycles & 

chauffage dans l ' h t  isotrope du cristal liquide suivi d'un mhidissement dans I'&t 

nématique. On a constaté que l'orientation du cristal liquide se perdait lors du chauffage a 
qu'elle &ait retrouvée lors du refroidissement. Un des plus importants avantages de notre 

m&& de préparation de gels aiiisotmpes est que, c o n ~ c n t  aux méthodes habituelles 

utüisant dcs effets de surface ou des champs mgnCtiques ou tlectriques pour Pligncr les 

ii 



mol&ules, il nous est possible de polpMser notre monomère dans un milieu isotrope (T > 

To). De plus, cette mdthode permet d'hblir précisément la zone que l'on veut orienter, c'est- 

I-din que l'on peut der  différents motifs sur les échantillons. 

Le deuxième système etudiC était composé d'un nistal liquide discotique synthétisé dans notre 

laboratoire, soit l'hcxa-n-octanoatc du rufigallo1 (RHO) a des trois matrices de p o l p è ~ s  

suivantes: le polystyréne (PS), le polymCthacrylate de méthyle (PMMA) et le 

polyméthacrylate d'éthyle (PEMA). L'ttude consistait préparer des films contenant 30 % (ni 

masse) de RH0 et 70 % soit de PS, de PMMA ou de PEMA. Les films Ctaient ensuite ttirCs B 

diffërentes températures et d f l h î s  taux d'étirement 1. L'orientation moléculaire du RH0 

&ait ensuite vCrinée par dichroïsme IR. Il a été démontré que I'ttiternent des films pouvait 

induire une orientation du R H 0  loque ces étirements étaient réalisés dans la phase discotique 

Dl et la phase cristalline du RHO. On obtenait aucune orientation du RH0 lorsque les 

Ctiremaits étaient faits h l'état isotrope du RH0 et que l'on refroidissait le fihn 4 la 

température ambiante immédiatement après l'étirement. Par contre, si on laissait eh id i r  le 

film sous tension penàant un certain temps I une température ou le RH0 était dans sa phase 

Dl, oa pouvait obtenir une orientation de ce dernier. On a constaté que les co lo~es  de RH0 

s'alignaient dans le sens des Ctirements et les molécules de R H 0  A l'intérieur de ces colonnes 

s'orientaient & façon à ce que le petit axe du noyau aromatique du RH0 soit orienté 

perpendiculairement h h direction de l'ttirement et le grand axe soit orienté 

~ef~~lldiculaitemcnt à I'Çpaisseur du fh. 
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Les composites de cristaux liquides a de polymères ont cornu un essor important ces 

demiéns =Ces a les ttudes sur ceux-ci se sont muhipliées. L'intérêt croissant & as 

matériaux est dl, & leurs prqniétés Clecîmoptiques très intCrcssantes. Les applications avec les 

cristaux üquides se concentrent principalement dam les domaines reliés aux modulateurs 

optiques a ii l'affichage Clectmnique. Les matériaux composés de polymérrs a de cristaux 

liquides peuvent être séparés en deux catégories : ceux principalement composés de cristaux 

liquides a ceux principaiement composés de polymères. La première catégorie est composée 

d'aviron 90 % de criseal liquide stabilise par un réseau de polymkre (CLSP) tandis que ia 

demitme catégorie est composée d'environ 10 ii 30 % de cristal liquide dispersé gbédement 

sous forme de gouttelettes dans une matrice de polymère (CLDP). 

Nos études discutées daris ce m6moire porteront sur ces deux types de composites. Ce 

mémoire sera séparé en quatre chapitres. Le premier chapitre traitera d'abord de la théorie 

nCcessaire pour comprendre les trois chapitres suivants, puis il se terminera par un résumé des 

études précedentes effectuées dans notre laboratoire afin de mieux situa les taides p&cntéts 

dans ce memoire dam l'ensemble de nos travaux. Le deuxiéme chapitre poricra sur les 

mdthodes expérimentales utilisdes, c'est-idire sur les techniques qui furrat crnployCcs pour 

les différentes manipulations et expCnences effectuéCs. Le troisième chapitre présentera un 

système de CLSP et le quatrihme chajiûz traitera quant ik lui d'un système de CLDP. 

(hi a dit que le troisihne chapitre concernait un système de CLSP. Le but de cette Ctude &ait 

de créer un gel anisotrope par une nouvelle mdthode. Un gel anisotrope est un système où un 

réseau de polymk conserve l'orientation d'un cristal liquide. Ordinaittment, les gels 

anisotropes sont obtenus en photopolymtrisant un monomère dans une m a  de cristal liquide 

orienté par des effkts de d i e s  ou encore & l'aide de champs Clectrique ou magnétique. 

Notre méthode consistera plutôt B polymériser thermiqumimt un monomérr contenant un 

groupement aaobeazhie (groupement actif sous irradiation lumineuse) pendant que le mdhge  

est exposé B une lumière UV Lmdairement. L'irradiation induit un dignement des 



moaomères ambadnes dO P me sCM d'isorndhatio~ls ~41ts-cis-truns. Puis, m efféctu8nt 

une polymérisation, les monomères ambcnzénes orientés fament un réseau misotmpc. Cet 

alipement entraîne ii son tour les molécu1es du cristal liquide P s'aiigncr dans la même 

dinaion. Lcs cristaux liquides utilisCs sont des cristaw< liquides nématiqucs, soi1 

B L ~ .  Le monomère u W  sera appek l'aaylPte-6. Ce dernier fut synthétisé 

laboratoire (chapitre 2). 

Le quatrikme chapitre traite quant B lui d'un système de CLDP. Comme on l'a d#jP 

Ie E7 et le 

dans notre 

mentionné, 

1s CLDPs ont été, et sont encore, Cnidids B cause de leurs nombmuses applications comme 

matériaux tlcctro-optiques. La plujwt des systèmes de CLDPs utilisent des cristaux üquides 

nématiquts, cholesthiques ou smcctiques. A notre w ~ c e ,  aucune &de n'a été dalis& 

avec un cristal liquide discotique. C'est ce qui explique notre ht&t pour ce système. Ainsi, le 

système Q CLDP Ctudit sera composé de I'hexa-n-octanoate du dga l lo l  (RHO) qui est un 

cristal liquide discotique synthétisé dans notre laboratoire. Les matrices de polymh CaidiCcs 

ont Cté le polystyrène (PS), le polyméthacrylate de mdthyle (PMMA) et le polymCthrrylate 

â'tthyle (PEMA). Les buts de cette étude étaient de détcnniner l'orientation des mol6cules a 
des colonnes de RH0 induite par I'&kement mécanique des films, de détenninet les 

conditions menant B une orientation moléculaire &orme et finalement de comprendre le rôle 

des eff- d'ancrage sur l'orientation. 



Les études décrites dans ce mémoire portent sur la conception et la Prcparation de nouveaux 

mathisux M s  s u  les cristaux liquides et les polymères. Plus précisément, nous avons 

développé une nowelk technique pour obtenir des gels anisotropes basés sur les cristaux 

liquides par I'utilisPtion d'un réseau de polymère portant des groupements a d  sous 

irradiaton. Dsas une autre &tude, nous avons préparé un systiime de crisial liquide discotique 

o r i d  dans une matrice de polymère. La première partie de ce chapitre décrira les diffërcnts 

aspects qui touchent les composites cristaux liquidedpolymèrc en commençant par une brtve 

introduction aux cristaux liquides. La deuxi&me partie consistera à résmer les études 

précédemment réalisdes dans notre laboratoire afin de mieux illustrer k s  intérêts des 

recherches accomplies dans ce projet de mitrise. 

L ' M e  des cristaux liquides a débue il y a un peu plus d'un siècle, soit en 1888 lorsqu'un 

botaniste autrichien nommé Friedrich Reinitzer en fit la découverte . Comme c'est très souvent 

k cas, celle-ci fût faite tout B fait par hasard.. . Reinitar Ctudiait le rôle du cholesthl dans les 

plantes et c'est en observant le comportement sous l'effet de la tempC1ature d'une substance 

organique, soit le benmate de cholestCryk, qu'il o h a  deux points de fusion. En fait, il 

constata qu'en chaufbt son Cchantillon solide (phiSc solide). ce dernier se changeait tout 

d'abord en un liquide trouble (phase cristal liquide), puis s'il continuait d'dIevcr la 

température le liquide trouble devenait tmqmmt (phase liquide). En même temps où il fit 

cette découverte, un physicien ailemand mmmt ûtto Lehmann Ctudiait le comportement de 

suôstances lors de leur cristai&sation - ce dernier fut un des premiers scientifique A utiliser un 

microscope polarisant muni d'une platine chauffa.  Ainsi, Reinitzer fit part de sa découverte 



i Lehmann, sachant qu'elle l'intdmsaait beaucoup, et ce demicr fitt donc un des premiers 

scientifiques Ctudier ce qu'il appela lui-même les «cristaux liquida) (1). 

1.1.2 Définition 

Mais, en fat, qu'est-ce qu'un cristal liquide? Tout d'abord, il faut comprendre que ce n'est pas 

toutes les molécules qui ont la capacitd d'avoir une phase cristal liquide. Ceüe phase possède 

la fluidiîd de la phase liquide a un certain ordre orientationne1 qui est propre A la phase solide. 

Autrement dit, une substance deas la phase cristal liquide est un solide où les molCcules ont 

beaucoup de libertd translationnelie (4 l'dtat solide cette liberté est ûès f~ble). L'orientation 

des cristaux liquides est due au fgit que les molécules possèdent un dipôle &ou un substituant 

polarisable. Ceüe orientation rend les cristaux liquides très anisotropes. Un -MU 

anisotrope est un matériau dont les profidtés Qtpendent de la direction âans laquelle elles sont 

mesinéCs. c'est cette caractéristique qui dome des pmpriét6s optiques très inthssantts aux 

cristaux liquides. D'ailleurs, la très grande majorité des applications et de la recherche sur les 

cristaux liquides sont dans le domaine de l'optique (1). 

1.1 3 Les deux catégories de cristaux üguida 

Les cristaux liquides peuvent être classts en deux catCgories: les cristaux liquides 

tbmnotropcs et les cristaux liquides lyotropes. 

1.13.1 Lcs cristaux liquida tbermotropes 

La rnajoritd des cristaux liquides sont thennotropes, c'est-idire que la phase cristal liquide est 

aiteinte en augmentant et/ou en diminuant la température (figure 1). Ces cristaux liquides 

peuvent être séparés en deux types, soit les cristaux liquides éaantiotropiiques et les cristaux 

liquides monotropiqucs. Les cristaux liquides Cnantiotmpiques peuvent atteindre leur phase 

cristal Liquide en augmentant ou en diminuant la température (ks deux fàçons sont possibles) 

taadis que les cristaux liquides monotropiques peuvent attcmdrr la leur d'une seule façon, soit 



en c b a u h t ,  soit en rcfbidissant, mais pas les dem. Chimiquement, il y a deux types dc 

&taux liquides thermotropes. ï i  y a d'abord ceux dont les molécules ont une forw de 

cylindres dongCs a qui ont une géométrie anhotrope, et il y a ceux en fonne de disque qui 

cansisb ni un corps aromatique (plusieurs cycles aromatiques aâjacmts). Les mésophasa 

thcrmotropes sont causées par ks forces de dispersion anisotropes entre les molécules. 

WHAT ARE LlQUID CRYSTALS? 

Iiquid 

cryrtol tiquid 

Figure 1. Cristal iiqpide thermotrope nimifique (1) 

Les cristaux liquides lyotropes, ew,  atteignent leur phasc cristal liquide par intéractions avec 

un solvant (et non par changement de temphhnr). Les mésogtnes lyotropes sont 

amphophiles, c'est-&d*i qu'ils sont composés d'une partie lyophile (attirée par le solvant) et 

d'une partie lyotrope (repoussée par le solvant). Ceci de la formation de micelles où les 

parties lyophobes se regroupent ensemble et les parties lyaphilcs s'étendent dam le solvant en 

~(ptotégeanb~ les parties lyophoks. 



On a vu que outre les trois phases «ordguirrs» - solide, liquide, gaz - il a b t e  une aubc phase 

moins cotl~luc, soit la phase cristal liquide. Or, cette phase peut se subdiviser en plusieurs 

autres phases ayant toutes des degrés d'ordre dflCtcat. Évidemment, toutes ces phases ne sont 

pas présentes chez tous les cristaux liquides. 

La premike phase que l'on peut observer lorsqu'on part de la phase liquide et que l'on 

diminue la température est la phase nématique. Cette phase est la plus connue, la plus simple 

et aussi ceiie que l'on retrouve le plus souvent dans les cristaux liquides. Si cerCWIs cristaw 

liquides possèdent plus d'une phase cristaî liquide, beaucoup en ont une seuîe, en l'occurrence 

h phase nematique. Les molécules de cette phase sont toutes alignCes dans la même direction 

mais elles n'ont cependant pas d'ordre positio~el (figure 1). 

1.1.42 La phase smectique 

La phase smectique est semblable la phase ndmatique en ce sens que dans les deux cas les 

molkules sont aiignées suivant un même axe directiomel. Par contre, dans la phase 

smectique, il y a un certain niveau d'ordre translationne1 qui est absent de la phase nématique. 

Les molécules tendent B former des plans ou des couches, ce qui crée un or& positio~el (ou 

trculslatiomel). Il miste une douzaine de variations de cette phase srnectique. Sans toutes les 

mentiorner a les décrire, disons que les deux plus cornues sont la phase srnectique-A et la 

phase smectique-C. Dans la mésophase smectiquwl, l'axe directeur est perpendiculaire aux 

plans tandis que dans la mCsophase srnectique-C, il forme un angle avec les p h .  

Mentiornons qu'étant donné que l'ordre est augmenté, la phase smectique se rapproche plus 

& la phase solide que la phase nématique (figure 2). 



smectic A 

smectic C 

Les cristaux liquides cholestCfiques sont aussi appelés ' ndmatiques chirals ' Ctant dom6 qu'ils 

sont composés de moltcules ntmatiques ayant la @cularitC de possCder un centre chiral. Ce 

centre chiral produit des forces iDmmolCcuiains qui aligwnt les molécules avec un ICger 

angle 'entre elles. Ceci méne h la dation d'une structure hdicoldak : l'axe directeur tourne 

@wgressivement le long d'un axe peipcndiculaire que l'on appelle l'axe htlicoïdale. Ces 

cristaux liquides comportent plusieurs textures (ou Ctats) différentes (figure 3) (2). 

La prcmihc observée lorsqu'il n'y a pas de champs appliqut et loque le cristal liquide est 

placé entre deux plaques paralltles s'appelle la texture planaire. Dans cette te-, les axes 

des hCLices des microdomaines sont perpendiculaires aux plaques. 



1.1.43.2 Lii texture d'empreinte digibk 

La deuxième texture est appel& texture d'empreinte digitale. Ceilc-ci est obscrv& 

lorsqu'on applique un f'aibk champ Ici, l'axe des hflices est puaU&le au 1Ku d'&m 

perpendiculaire aux plaques. 

1.1.433 La texture conique faak 

La tcxtim d'empreinte digitale relève plus de la thbrie que de la pratique a on la retrouve 

donc très rarement. Cette texture est très peu observée h cause de I'efEet d'ancrage avec les 

surfhcs,- et on. obsme plutôt une phase intermediaire entre les deux mentionnées 

précédemmenta Cette phase, appelée conique f d e ,  a des microdomaines orientés 

pcrpcndiculairement et d'autrrs orientés paniitkment aux d i e s .  

1.1.4.3.4 La (rmm homéohopique 

Lorsqu'on augmente l'intensité du champ et que l'on dépasse un point critique, on obsave la 

dernière phase appelée la texture homéotropique. Dam cette phase, la structure h6licoildak - 
n'existe plus et l'axe directeur est perpendiculaire aux plaques. 

La structure, ou p h ,  ferroélectrique est un genre de combinaison entre les phases 

srnectique4 et cholest&ique. Comme dans la phase mectique, on retrouve un orch 

tianslatiomel a un ordre orientationne1 entre les niofécules du cristal liquide : les molécules 

forment des couches dans le plan x-y et celles-ci s'empilent daas k plan z Dans chaque 

couche, le directeur (direction de l'orientation) est incline par rapport B la normale du plan 

selon un angle 0. L'aspect cholestérique provient du fait que les molécules sont chirales et que 

chaque couche voit I'inclùiaison de son directeur &rc itgérement d i f f h t e  de la précédente et 



de la suivante... Ce changement graduel dans la direction de l'hclioeison crée une structure 

hélicopdale. La chiraiiîé des molécules, outre la da t ion  d'une hélice, crée aussi une 

p ~ o n  moliculaite spontanée. Le vecteur de polerisstion est perpeadiculiiirr aux 

mol&ulcs et ainsi chaque couche a un vecteur de polarisation. Notons que si on fait la somme 

dcs vecteurs s p t s  un tour complet de l'hdüce, on amive h une moyenne de zéro et on n'a donc 

pas de comportement fdlectr ique.  Ainsi, pour obsmer un comportement fd lecûique,  

on doit utiliser une cellule dont l'espace entre les deux surfaces est infirieur au pas de 1'heIice 

du cristal liquide fdlect r ique (on doit empêcher la formation complète de I'htlice). Par 

ailkurs, notans aussi que la polarisation spontanée des molécuks des cristaux Liquides 

ferroélectriques est âépendante de la température. Lorsque la tempérahue dtpasse une certaine 

vakur, soit Td, la polarisation spontanée du cristai liquide se perd. Un des gros avantages des 

cristaux liquides fdlectr iques est leur temps de réponse très court (beaucoup plus rapide - 
soit environ 10 ps - que n'importe quels cristaux liquides ou composites cristal liquide). Ceci 

est dû au vecteur de polarisation spontanée de ces molécules. Ce temps de réponse très rapide 

permet de faire du coloriage par Pequence pour I'afEchege, par exemple. Cette technipue 

masiste h créer une couleur par la succession rapide de trois couleurs primaires additives soit 

le rouge, k vert et le bleu. La succession des couleurs est faite de telle sorte que l'ail n'es? pas 

assez rapide pour la voir a qu'il voit en fait une seule couleur. Lorsqu'on utilise des matériau 

dont le temps de réponse est trop lent (les yeux pourraient voir la succession des couleurs), on 

doit diviser chaque pixel en trois (rouge, vert et bleu) ce qui nous d o ~ e  un écran plus gmd et 

moins bien défini. 

Un autre type de cristaux Liquides a éîé dCcowert très récemment (vers la fin des armées 

1980)' ce sont les cristaux liquides entiferroC1ectriques. Ces mataiaia sont &idemment très 

semblables aux cristswc liquides fdlectriques. Comme eux, ils sont chiraux et ont une 

polarisation spontanée. La diffi5rence est que àans les cristaux liquides antif~lcctr iques le 

directeur est incliné dans des directions opposées d'une couche & une autre. Par conséquent, 

les vecteurs de polarisation alternent aussi entre chaque couche et la somw ou la moyenne 

des vectMs de polarisation est zéro. 



Les crisram liquides discotiques sont aussi appelés cristaux Liquides colornaim. 

Comparativement aux autres cristaux liquides qui sont en forme de longs cylindres, ceux-ci 

ont plutôt I'aspect d'un disque. Ces moltculeh dans leur phase discotique9 s'empiknt les unes 

pardessus les autres pour ainsi former des colonnes de cristaux liquides (figure 4). Ces 

colonnes peuvent s'arranger de diff&cntes hçom pour former diffhtes  phases dimtiques. 



ccs matCrisux combinent les propriétés des polymères et des cristaux liquides. Les 

groupements mésogàies qui doment les Caactcristiques des aistaux liquides peuvent être 

incorporés âaus la chaîne principale du polymère ou encore dans les chaînes latérales. Peu 

importe où sait pkés  les groupements mésogènes, la chaîne principale ou le squelette ne doit 

pas être trop rigide : le manque de flexibilité de la chaîne rend souvent les comportements 

cristaux liquides difficiles P observer. h i ,  le polymèie ne b i t  pas posséder une transition 

viûmsc, T, trop Clev&. D'un autre côté, clle ne doit pas être trop basse car lorsque la 

températutr dCpassc ia T, l'orientation préalrblemcnt obtenue s'effaec. Notons qu'une facon 

d'induire une orientation pour les poîymhcs cristaux liquides dont les mésogéaes sont des 

groupements latéraux est d ' b  les films mtcaniquernent (3). On obsme parfois un 

phhomène pour k moins intrigant. C'est que l'orientation produite peut être paiPUéle ou 

cnwc perpendiculain B la direction de l'étirement (4). Une des applications de ces 

composites est dans le domaine des fibres B &sistance elevée comme le Kevlar, par exemple. 

Ce type de matériau allie les pmprittés très estimables de grande résistance et de Iéghté. Les 
% 

applications des PCLs dans les domaines & i'optique sont plus difiïciles. .. C'est que leur 

temps de riaction aux champs t5lectnques sont relativement lents, ce qui est un défiiut très 

important dans le domaine de I'affichage. 

Ce type de composite cristaim liqWdes/polymères est assez récent mais néanmoins très 

pmeücur. Les applications sont enme une fois reliées principalement à l'affichage. Une 

auhe application pratique et commercialisde est reliée aux fenêtres privées. C'est-P-dire que 

ces fenêtres peuvent être opaques ou transparcntes selon les intentions de l'utilisateur et selon 

que I'on applique un champ Clcctrique ou non. 



Les CLDPs consistent *i une matrice de polymère avec des g o ~ l c t t e s  de cristaux liquides 

ayant quelques microns de diam&tre. L'opacité (ou la transparence) est relik aux indices de 

rCfiaaion du polymère et du cristal liquide : lorsque les deux concordent, il cn résulte de la 

transparcact. Les gouttelettes de cristaux liquides sont uiisottr,pes et ont ainsi des indices de 

~fiiactiion diffétents selon qu'on les m- paralitlement (indice de réhction extraordinaire, 

%) ou perpendic~mcnt  (indice de réfiaction mûhaire, n,,) à l'axe directeur (direction de 

l'orientation). Notons que généralement a, est d'environ 1.7 tandis que a, a a, ce dernier 

étant l'indice de réhction du polymère. sont d'environ 1.5. La matrice de polymère est 

choisie généralement en vue d'avoir un indice de rthction le plus près possible de 4.11 peut 

être bon de mentimer que les indices de réfiaction du CM liquide ainsi que du polymère 

sont dcpcpidants de la température: l'indice de réfiaction ordinain du cristal liquide, & 

augmente avec la tempCratute tandis que cc& du polymérc, g diminue lorsqu'on augmente 

la températurc. Par conséquent il est impossible d'avoir uw concordance -te entre 1s 

deux indices dans un grand intmaile de tempérshirc. hrsqu'il n'y a pas de voltage appliqu6, 

les gouttelettes sont orientées aléatoirement les unes pai rapport aux autres a il y a donc des 

difIitrcnccs d'indices de réf'raction qui occasionnent de la difkaction : la cellule m a t  

opaque (figure 5). En pratique, les gouüelettes ne sont jamais parfàitement sphériques a c'est 

ce qui explique leur orientation aléatoire. Les gouttelettes Ctant Itgèmnent ailongées, les 

molécules de cristal liquide s'orientent dans le sais du plus grand axe sous la configuration 

bipolaire. Dans ce cas, l'indice de réb t ion  dll au cristd liquide est appel6 soit (h + n,)n. 

Lorsque la &mit6 de gouttelaies est Clevée dans le système de CLDP, l'enviro~erncnt d'une 

gouttelette consiste en d'autres gouttelettes. Par contre, lorsqu'on applique un c h p .  l'axe 

directeur de chaque goutteleüe s'aligne dans la même direction et ainsi l'indice de &action 

entre chaque goucielctte est le même a la cellule apppiaît ü a m p m t e  (dispirition de la 

difl[iactim). Notons que pour que le fih de CLDP (envima 25 p d'çpaisscur) dagisse au 

champ, il doit être placé nitre deux plaques de plastique, ou de verre, rrcouvertes d'un 

matériau conducteur appel6 ITO (indium th oxide) (6). Les nIms de CLDPs peuvent aussi 

mir comme polariseur. Ici, le cristal liquide doit par con- être prCalablcwnt oricatt. 

Lorsque a, est équivalent P a, les composants de la lumière pc~pcndiculaires P l'axe directeur 



passent h travers le film sans être affectés tandis que les autm sont fortement d i f l b t k  étant 

Qnd que les indices de réfiaction ne concordent plus. Ainsi le film. en ne laissant passcr que 

la lumière où les indices concordent, polarise la lumière incidente (5). 

Figure 5. Sebha démontrant le principe d'opération d u  CLDPs :(a) en mode 

normal et (b) avec ma Nm &tiré. A noter l'orientation aiéatoire des 

gouttekttes en m d e  normal et mns champ ippliqoi ainsi que h 

diffnctkn qui en .ismltt. 

1.1.52.1 Préparation d a  CLDPs 

La préparation des CLDPs peut s ' e f f i  selon deux manières : psr encapsdation et par 

s@amîion de phases. 

L'encapsulation, aussi appclte Cmulsion, a le mdrite d'être la première technique B avoir CtC 

UtiliptC pour fabnqucr des CLDPs. Elle consiste I mClangcr un cristal liquide avec un 



polymère dissous dans I'eau. Puis, en laissant I'eau s'évaporrr, les gouttelates dc cristal 

liquide restent prises dsas la matrice de polymb dans laquelle elles sont insolubles (6). 

1.13.2.13 Séparitki de phases 

La rn6thoâe par séparation de phases peut se foirr de trois manières différeates. En faif c'est 

ia séparation de p h w s  qui peut se faire de trois maniétes di f fh tes  (7). 

La p m n k  consiste th induire la séparation de phases par polymcrisation (SPIP). Oa doit 

d'abord hire une solution homogéae entre le cristal liquide et un mnomke, puis on initie une 

réaction de polymérisation. Au fur et li mesure que la réaction avance, les molécules de 

cristrwx liquides commencent B se dissocier de la maûice de polymàe en formation. Ainsi, les 

molécules commencent ih se rassembler pour tventueiiement fornier des gouttelettes de 

cristaux liquides. Deux f8cteurs p~cipaux influencent la grosseur des gouaelatcs a leur 

densité dans la maûice : les matériaux utilisés a leurs concentrations ainsi que la température 

lors de la polymérisaiion. La température influence le rendement de la polymCrisation, la 

viscosité du polymère forme, la diffusion du cristal liquide dans la matrice de polymère et la 

solubilité du cristal liquide dans la matrice. 

La deuxitme méthode induit la Separation de phases thermiquement (SPIT). C'est qu'A une 

température disamment dl&, le c r h d  liquide peut 5tre soluble dans la maîrice de 

polymère fondu. Cependant, si l'on diminue la temptrahm progressivement jusqu'g la 

transition vitreuse du polymtrr, Tg, le cristal liquide va commencer à former des gouttelettes 

qui vont continuer de grossir jusqu'à ce que le polym&rc soit tmp rigide (T 5 Td. 

La troisième manière d'induire une séparation de phases est par l'évaporation d'us solvant qui 

a préalablement servi i solubiliser le aisial liquide et le polymére (SPIS). Au fur et h mesure 

qu'on laisse le solvant s'évaporer, les molkules du cristal liquide fornient des gouttelettes qui 

vont continuer de grandir tant et aussi longtemps qu'il y aura Cvaporation du solvant. Ainsi, si 



l'évaporation est rapide, les gouttelettes n'auront pas beaucoup de temps pour grossir a elles 

seront petites. Par contre, si i'évaporation est très lente, les molCculcs du cristal liquide iuimnt 

le temps de se rassembler pour former des gouttelettes relativement grosses. 

1.153 Lg cCgEIu liquides s t a b ' i  par ks poiymtm (CLSPs) 

Ces composites cristaux liquides/polymtrcs sont semblables aux CLDPs. Une des grandes 

différences entre les CLSPs et les CLDPs réside dans le ratio polymère/cristai liquide. Les 

CLDPs ont un pourcentage en poids assez Clevé de polymère (ex.7W) taudis que Ics CLSPs 

ont généralement 1W et moins de polym&e. Dans les CLSPs, le polymère est sous forme de 

réseau et il «baigne)) âans une mer de cristaux liquides (figure 6). 

Si on se souvient des applications des CLDPs, on a dit que ces composites pouvaient être 

utiüsés pour l'affichage. On se rappelle aussi que le syst&mt est ûanspmmt lorsqu'on applique 

un champ. Cette tmmjmmce est due aw indices de rthction qui s'Oquivaht (ii. = n,,). ûr, 

ceci est vrai uniquement pour un fisceau de lumihe peipcndiculallr au film. Autrement dit, si 

l'on regarde ik travers k film de fafou oblique ce ne sera pas parfiaitement transparent mais un 

peu trouble (l'indice de &action du cristal liquide n'est plus Cgd à n, mais plutôt quelque 

pan entre a, et rq). Pour fàire face B cet inconvénient, ceitaias ont pensé ii utiliser un polymère 

cristal liquide. Ainsi, l'indice de rthcticm du polymtre varierait aussi avec l'angle a il serait 

maintenant possible de faire concorder les indices de dfhction selon n'importe quel angle. 

Cepcadant, pour que ces indices de r&action ~'Cquivdent, il nuit qu'il y ait une certaine 

simüiaide eaîre le polymère cristal liquide et le cristal liquide. Or, s'il y a beaucoup de 

ressemblance entre ces deux derniers, il peut donc devenir difficile d'obtenir um borne 

m o n  de phases. On se rappelle que la Scparstion de phases est essentielle pour les 

CLDPs si l'on veut obtenir des gouttektes de cristaux liquides (sans dparation de phases, les 

molécules du cristal liquide se diSpaseraient dans la matrice de polymkre et auraient les 

même caRcttristiques que les plsstihnts). Ainsi, k problème de concordance des indices de 

rtfrsction restait toujours sans delle solution. Assez kemment, des chercheurs ont introduit 

un nouveau type de composite : dispersion d'une pctite quantité de polymérc dans du cristal 



liquide (CLSP). De cette façon, étant donné que le polymère est en minoritt (moins & 1046 en 

poids), il ne contribue plus vraiment aux indices de réfiaction et le problème de concordance 

M e n t  par conséquent négligeable. 

Firc 6. Représentation d'un rQai de pdydre dans PH mer de c r i d a u  üqoides 

La fabrcation des CLSPs est semblable h celle des CLDPs fait par polymérisation (SPIP). On 

mdange le cristal liquide avec un monomh et une petite quantitd d'initiateur (le cristal 

liquide joue le rôle de solvant), puis on amorce la polymérisation qui peut se fpiR 

thermiquement ou -photochimiqumicnt. Cependant, la polymérisation thermique étant 

beaucoup plus lente que la polymtrisation photochimique, elle est moins encouragée et moins 

utilisee. C'est qu'étant lente elle peut hisser le temps au polymére de se regrouper et ainsi 

causer une m o n  de phases non âésirée dans les CLSPs. Or, pour ces composites, on 

recherche un réseau le plus petit possible, voire P l'échelle mol8culaire, afin que le polymhe 

ait le plus d'interaction possible avec le mstal liquide. 

Les CLSPs parnettent des choses qui sont impossibles P faire avec les CLDPs. Par exemple, 

en étendant le mélange non polymCrist (cristal liquide + polymère + initiateur) sur une sumCe 

alignée, ou encore en soumettant le film non polymérisé & un champ Clectrique, les molécules 

du cristal liquide vont toutes s'aîigncr àaus la même M o n  et le réseau de polymère qui 



sera formé sous ces mêmes conditions sera Cgalewnt orient6 dans cette direction. Ensuite, 

une fois la réaction terminée, le réseau de polymère consenma l'orientation du cristai liquide 

(et ce, sans l'aide du champ tlectrique bien sûr!). Ainsi, le cristal liquide a orien~ le polymhc 

d m t  la polymérisation et k polym&e oriente le cristal liquide i son tour une fois la r&tîcm 

terminée (8). 

ûn peut tgalement faire des choses îrès intcressantes avec les Cristawr liquides cholestériques. 

Le réseau de polymére peut stabiliser h texture planaire et/ou la texture conique focale 

(possible lorsque le pas du cristal liquide c h o l d q u e  est situé dans la région comprise entre 

celle de l'ultraviolet et celle de l'infrarouge). L'application la plus sailiante est l'afkhage 

cholcstcrique bistabk. Lorsque le pas du cristal liquide est dans la région de I'infiamuge, il est 

possible de faire des valves de lumière selon deux modes diffetcllts : le mode n o d  a le 

mode invase. Dans k mode normal, la texture f d e  conique est stabiiisée sans chmp a le 

m a t h u  est opaque. Lorsqu'on applique un champ Clectrique, le matériau adopte la texture 

hombtropique et il devient t r ensp l~~ t  (figure 7). 

Dam le mode inverse, la texture planaire est s t a b W  sans champ et le matcriau est 

tmspamt &nt donnt que le pic de réflexion de la l u M h  visible est dans la w o n  de 

I'hfiarouge. Lorsqu'on applique le champ, le mattriau adopte la texture focak conique a il 
devient opaque (figure 8). 

Dans le mode normai, la polymérisation est hite sous un champ Clecttique de sorte que le 

cristal liquide a la texture hombtropique. Ceci a pour conséquence d'orienter le réseau de 

polymère perpendiculairement aux susfaces de la cellule. Ainsi, iî cause de la wrnpciition 

créée entre l'aiignemcnt du polymère et les interactions intcrmoltculaires, on r e w w e  la 

texture facale conique lorsqu'il n'y a pas de champ. 

Dans le mode inverse, la polymCrisetion est fhite sans champ tlcctrique a le c t i d  liquide 

CEmt dans la texturc pl8118k tend B orienter le rCsePu de polymb p8tailtlemcnt aux nirnccs 

& la cellule. Lorsqu'on applique un chmp suffbammmt fort, k ma- adopte la texture 



fode conique ih c a w  de h compctition am l'effa d'alignement induit par le champ 

tleztrique et celui des interactions intcrmoléeulains entre le réseau de polymhre (ce daniet 

étant di@ pralKlement aux surfâces de la cellule donc perpendiculairement au champ 

tlcctrique appliqué) et le cristal liquide cholestçnque. brsqu'on enléve le champ Clecûique, 

le matériau relaxe et mtrouve la structure pianaire. Notons qu'il est possible d'observer la 

structure homiotropique en appliquant UQ très haut voltage. Cependant, ceci occasionne une 

dtfomation irréversible du téseau de polymère... Ainsi7 lorsqu'on enlève le champ du 

mstcriau celui-ci ne retrouve pas la texture planaire. Par conséquent, en mode inverse, le 

réseau de polymére doit êûe capable de résister aux applications de voltage sur une longue 

période de temps sans se détériorer (2). 

Figure 7. Scbdma Plu@ant ks  eoifigintiona d a  dimeteers d a  cristaux liquides 

sa- (a) et avec (b) i n  champ detriqat dans i w  valve de hmièrt en 

made normil (les lignes en gru représentent k k u  de polymire) (2) 



F i  & Schtma iüustmnt kr confipirtioas d u  directeuis dm cr is ius liquida 

sans (a) et avec (b) an cbamp tkcâiqme dans rie vdvt de IimiLre en 

mode Uvcrsc (les ügnm en gns représentent k réseau de polymh) (2) 

1.16 Lg perturbations externes sur Ics cristaux liquides 

Sans aucune perirabstion, les cristaux liquides ne sont pas tellement intéressants. C'est que, 

même si les cristaux Liquides sont orientés A l'inttneur de midomaines (les d o m a h  sont 

orientés de hçon aléatoire), B 1'écheUe mactoscopique (la somme des micdomaines) ils 

n'ont pas de véritable orientation. Comme il a Cté mentiond pdddemment, les molécules de 

cristaux liquides ont un dipôle Clectrique qui peut etre permanent ou induit. Ainsi, si on 

applique un champ Clectrique sur une cellule remplie de cristaux liquides, l'axe d b u r  des 

mol&ules s'orientera selon la dPcction du champ appliqd. Mentionnons que ks mêmes effets 

peuvent être obtenus avec un champ magnétique. Par contre, dans ce cas, l'alignement peut 

Hais se fiire pcrpendiculakement au champ. Notons qu'il est aussi possible d'orienter les 

cristmc liquides par contact avec des sinnices traitceS. Par exemple, le traitement peut 

consister simplmait rl fiotter une siirnce de polymb avec un morceau de tissu. Ceci crée un 



alignement partiel des chabes du polymère qui provoque par croissance @itaxia(e 

l'slignement des molécuks du cristal liquide. 

Beaucoup d'applications des cristaux liquides dans l'affichage utilisait les cristaux liquides 

némstiques. La plus commune, utüisée pour les montres digitales ou les calculatrices par 

exemple, utilise les cristaux liquides nématiques tordus. Le cristal liquide nématique est placC 

en sandwich entre deux s d k c s  de verre préalablement trait& a h  d'aligner les molécules en 

contact avec ces surfaCCS. Ces deux surfaces sont placées 90° l'une de l'autre et on a donc 

une torsion qui cause la formation du debut d'une Mlice (un quart d'une hélice). Notons que 

M o i s  on ajoute un peu de produit chiral qui uniformise la rotation àe l'htlice. Par ce 

principe, on peut faire tomer une lumière polarisée (comme un polariseur). Si une hmiiérr 

polarisée entre dans la cellule parail&lement & l'orientation des molécules, elle tournera 

progressivement avec celles-ci et sortira de la cellule avec une rotation de 90". 

Comme il a été mentionné plus tôt, la mejorité des applications pour les cristaux liquides sont 

dans le domaine de l'optique. Ceci est dQ B leur nature anisotrope qui les rend birtningents. La 

biréhgence est k fait d'avoir deux indices de réfiaction selon que l'on mesure l'indice 

i>araU&lement ou perpendiculairement a l'axe directeur. Lorsqu'on le mesure dans le sens de 

l'orientation des molécules du cristol liquide, on mesure l'indice de réfraction extraordinaire, 

a, tandis que lonqu'on le mesure perpndicuîaimnent, on mesure l'indice de réfiaction 

ordinaire, Q,. Généralement, est supérieur B 4 oiî celui-ci est d'environ 1,5 (il faut se 

rappeler que n = c h  OU c est la vitesse de la lumière ciam le vide, et v est la vitesse de la 

lumi& dans le matériau en question. . . ). 

L'application îa plus commune des cristaux liquides est I'afncbage (affiches publicitaires, 

montres digitales, écrans d'ordinateur). On peut aussi utiliser les cristaux liquides 

cholcstcnques comme indicateurs de température (thermom&tres). Une application qui est 

encore ûès peu dCvcloppée mais qui est une des plus prometteuse est l'imagerie optique. 

Britvemcnt, ceci consiste I pîacet une celluk de cristaux liquides entre cùux couches 



conductrices. Ensuite, en appliquant de la lumière sur une photodiode, on d e  un champ 

Clectrique dans le cristal liquide qui vark selon I'intcnsitt de la lumi&. Ce signal Clcctriquc 

est tninsmis par une électroâe et on est donc capable d'enregistrer des images. 

1.2 Orientitk induite par i n  h u  stabkant contenait d u  goipements azakaïhes 

1.2.1 Le entités ambenzènes 

Ces groupements sont à la base de I'Caidc sur les composites CLSPs qui a été faite a qui sera 

présentée dans ce mémoire. Les entités azokIIZénes sont sensibles à la lumiére a plus 

pmtkulièrement aux irradiations de lumière ~Itraviolette. Lorsque ks groupements 

ambenzènes sont soumis B une lumière UV polarisée linéairement, ils s'orientent 

perpendiculairement au vecteur tlecbrique de cette lurnitrr polPnaée actinique (9,10,11,12). 

L'orientation est causée par une série d'isomaisations rrans-cis suivie d'une série 

d' isomdrisations cis-trcllls. L ' inadiation produit une photoisorn6risation tr41~~-criiF (au repos, 

I'isomérr fiuns est stable tandis que l'isomère cW est instable)). L'isomère cis étant instable, la 

ph~toisornérisation est suivie par une isomérisation thermique cis-truns (il peut être intéressant 

de noter que la photoisomérisation hons-clF s'effectue B l'échelle des picosecondes, tandis que 

l'isom6risation thermique ch-trm peut êîre dccrite comme une cinétique de premier. or& 

(w). Mentionnons que l'isomérisation cis-fians peut aussi se fain photochimiquement). 

Cependant, le moment de transition varie légèrement A chaque fois qu'on retrowe la 

conformation trmu. Ainsi, aprés plusieurs cycles @a~~~-cis-truns, le moment de transition finit 

par être perpendiculaire P la direction de polarisation (figure 9). C'est qu'A cette position les 

groupements azohzènes sont à leur Ctat le plus stable (ils ne &gisent plus aux irradiations, 

donc ne sont plus dérangés.. .). Autrement dit, seuls les azobenzènes étant peipendiculins au 

vecteur Clecaiqw de la lumi& polarisée sont iiractifs. II est bon de noter que pour que les 

isomérisations soient possibles, un volume d'environ 0.25 nm3 est nécessaire (pius le 

groupement ambenzène est gros, plus le volume libre aCÇessPirr B l ' i s o m ~ t i o n  doit Cm 

grand, d'ailleurs le rendement de la photoisornérisaiion est influcncC significativement par la 

grosscur des a z o ~ t s )  (14). 



Fjgwre 9. SchCma dimomtmnt I'orienhtion d u  uokmzèies par a i t  Iraière 

polarbée ünéairement (15) 

Il est ensuite possible d'effacer l'orientation en utilisant une lumière polarisée circulairement 

ou encore B I'Pide d'une lumière non polarisée (9). 

Notons qu'il n'y a pas seukment les CLSPs qui exploitent le potentiel h o m e  des 

azobcnzènes. Les matériaux idCaux pour les domaines de I'Çlectmoptique et de 

l'emmagashe optique doivent posséder une grande bitehgence induite, un haut 

rendement de réversibilitt (Ccrin, effacer, &rire. efkcr,.. .). une grande stabilitd à long terme 

et une grande sensibiiitt. Ces matériaux sont M o i s  appelés matériaux intelligents)). Le 

jmmier composite proposé fut su@& en 1984. Il consisiait en une matrice de polymère, soit 

k polyalcool de vinyle avec un colorant szoknztrie (méthyle orange) disperd dans la 

mntricc. Le chmgcmcnt dans l'indice de réfiaction (byCf'ringcncc) pour ce mattrisu ttah 

d'environ lu3 (16). Les p o l y m b  amorphes poss&ht des groupements iiÿobcazénts et qui 

possèdent une T, ClevCe dhontrent aussi des chsngcmcnts de biréfiringcnce sous l'action 

d'une lumi- polarisée actinique. En gbéra l ,  plus la T, est ClevCe, plus l'orientation est stable 

B la temphehm ambiante. Cette biréfringence induite est stable et réversible mais elle n'est 

pas ats &v&. La valeur maximum de bid&ingcnce obtenue pour ce typc de composite est Q 

0.08 (elle fût obtcnue avec un polymère amorphe contenant des substiniants Clectro-donneucs 



et CleCtfOIacccpteurs sur les groupements pzobcazéaes). Les PCLs avec des entités 

azobenztncs plsdes dsns Ics chaînes lattrales sont aussi des composites très &uliCs dans le 

Qmsinc des matériaux utilisés pour l'emmagasinage optique, surtout depuis que Wenâorff a 

dhontré en 1987 que lcs propridtés d'emmagasinage optique peuvent 9trr réversibles (on 

&ut écrire, lire, effkcr et réécrin). Notons que l'irradiation oriente directement les 

groupements photoactifs, soit les mbg&nes azobenzènes, tandis que les mésogènes cristaux 

liquides sont orientés indirectement par mouvement coopcratifentre les mésogênes photoactifs 

et nonphotoactifs. ûn a longtemps p d  que l'orientation des mésogènes n o n p h o W s  

n ' u t  possible que lorsqu'on Ctait au-dessus de la T, et dans la phase cristal liquide du 

polymérr. On sait aujourd'hui qu'elle peut se faire aussi en dessous de ka Tg du polymk. Ici, 

les orientations induites peuvent être effacCcs de la même façon que celle mentiornée 

précddemment (en utilisant de la lumiète.. .), ou encore simplement en chauffit le polymb 

au-dessus de sa Tn (tempCiahirr au-delà de laquelle le polymère passe de la phase cristal 

liquide nématique ii la phase isotrope). Les PCLs démontrent gWralement une bMfiiagence 

supérieure aux polymères amorphes contenant des azobenzènes (eile est d'environ W2) mais 

leur rendement de réversibilité reste néanmoins pas très satisfaisant (1 7). 

133 Noavelie stmtégie pour induire 190rienbtiw d'in cristal liquide 

Généralement, l'orientation du cristal liquide daas les CLSPs est contrôlée et induite par des 

surfpces traitées ou par des champs extnms (Clectriques d o u  magnétiques). Les cristaux 

liquides orientés qui sont stabiiisés par un &eau de polymère peuvent être appelCs «gels 

anisoûopesr. Ainsi, on obtient un dseau anisotrope en effectuant une polymérisation entre 

deux s&es traitées où k cristal liquide cst orienté. 

Il est comiu qu'il est possible d'induire une orientation au cristal Liquide dans un mélange de 

cristal liquide a de moldcules possédant des groupements azobenzènes. 11 suffit d'irradier k 

système avec une lumiàe polarisde d i q u e  et l'alignement ppcndicuiairr h la polsnsation 

de la lumière des groupements azoknzènes crée une orientation des molécules du cristal 

liquide. Cepcnâant, daas ccs systèmes, on obsme une relaxation des molécules (c'est-h-dire 



une désorientation) dès que l'irradiation se termine. Il est égaiement connu qu'il est possible 

d'induire une orientation B un polymère comporrant cles f d o n s  az~bcnzénes~ Ccpadmt, 

cette orientation est assez faible Ctppt dom6 !a rigidité du polyrnére. Par contre, ce système a 

Ic mérite de conserver l'orientation induite. 

Notre laboratoire a mis au point une nouvelle méthode pour la prépamtion de CLSPs basée sur 

les deux phdnoménes cornus et expliqués pdcédemment. Elle consiste h orienter optiquement 

(et non par des efféts de surface!) le cristal Liquide par l'alignement de monomères 

azobcdnes et de polymériser ces monomères pendant qu'ils sont orientés. De cette facon, 

après la polymérisation, le réseau anisotrope forme conserve l'orientation du cristal liquide. 

Dsns cette taide, on utüisaa l'irradiation UV pour orienter le crisid liquide. Il est important 

de savoir que le cristal liquide seul est totalement inerte fiice à l'irradiation ... Or, on a vu 

précédemment que les azobenzhes sont affectés par l'irradiation et qu'ils se réorientent 

perpendiculairement A la direction de polarisation. Ainsi, le but est d'orienter le cristal liquide 

à l'aide de ces groupements azobenzènts. On a vu précédemment que cela est possible pour 

les polyméres cristaux liquides contenant des groupements azobenzènes dans leurs chaînes 

latérales. D'ailleurs de nombreuses Ctudes le confirment. (ni sait même que d'après celles-ci, 

un pourcentage aussi faible que 5% de mésogènes azobeozènes comparativement au nombre 

total de mésoghes (mCsogènes azobenzènes + mesogènes cristaux liquides) e a  sufnspnt pour 

orienter les mésogéms cristaux liquide. 

Noûe m&tbde comporte de nombreux avantages sur les autres m&thodes de fàbrication de 

gels anisotn,pts. D'abord, I'utiiisation d'une lumiérc actinique pour orienter le cristal liquide 

est beaucoup plus fkiblc que n'importe quelle autre m&hode. Les amkn&nes s'orientent 

seulement là où il y a eu une irradiation polari sée... Ainsi il est possible d'orienter de eés 

petites urnes B l'aide de lasers (Ms utile pour le domaine de l'emmagasinage optique), ce qui 

n'est pas possible avec la technique des s d â c e s  traitées. De plus, l'orientation par irradiation 

permet d'orienter les cristaux liquides peu importe l'épsisscur du film (h condition que 

I'intnisitt de Ir lumière soit suf.fisante ...). Notons que le temps requis pour obtenir im 



maximum de-biréâiiigcnce dtpend de plusieurs fiacteurs comme la taille des molécules 

azobenzènts, l'épaisseur du film. la longueur d'onde de h lumi& d'excitation ct son 

intmsitc. ~onqu'on utilise une s& aiignée pour orienter un film contenant des aistaux 

liquides, le cristal iiquide sera mieux orienté vers l'extctieur du f i h  que vas le centre. 

~utrement dit, l'orientation diminue au fur et h mesure que l'on s'tloigne de I'intcrf'i entre 

le film a la d e  traitée (un film trop épais pounait même ne démontrer aucune orientation 

vers le centre ott il est très CloignC de la source d'orientation) ce qui n'est pas le cas avec la 

nouvelle approche proposée par notre laboratoire. 

Cette étude consista d'abord A synthbtiser un monomère conttnant des entités azobembes 

(syntbbe de l'acrylatc-0). Ensuite, en f b i s ~ t  me solution avec un cristal liquide agissant 

comme solvant (E7). le monomère a un initiateur (AIBN) y b t  solub'iisés. RUS, avec ce 

mtiange, une polymérisation thermique a Cté faite ce qui résulta en un réseau homogéne de 

p l y m h  stabilisant le cristal liquide. Ensuite, le cristal liquide f i t  orienté par une irradiation 

UV polarisce lin&irement. Cette orientation fut caractétiisce par dichro&me infimuge. 

Comme il a dtjh Ctt mentiomd plus tôt, les systèmes de CLSPs font généralement appel B la -- 
polymérisation photochimique. Ainsi les p d e r s  essais de polymtrisstion fùrent faits avec 

un photoinitiateur, soit la be11u)iFne méthyl éther qui absorbe A 326 nm. Or, l'acrylated 

absorbe B 358 nm (ce qui n'est pas très Cloignt de 326 m. ..) a étant domt la valeur Ckvée 

du coefficient d'extinction a de la grande quantitd de monomérr compamtivement h 

l'initiateur, ce dernier n'absorbe pas assez de photons et il n'est pas capable d'initier la 

dadon de potytn6risation. Alors, pour cette raison, on laissa tomber la polym6rkation induite 

photochimiquement a h polymérisation thermique fut donc nçcessnirr. Pour effectuer une 

poiymérhtion themique. on doit Cvidemment utiliser un autre initiateur. Celui utilid dans 

cette étude est razobis (isobutyronitrile), communtmnt appel6 I'AIBN. Ainsi, l'acrylate-6 et 

I'AIBN étaient solubWs dans un cristal liquide n6matiqw, soit le E7. Le E7 est un cristal 

liquide eutectiqut cornPo& de quatre molécuks cyanobiphényles contenant un groupe alkyle. 



La prtmitre chose à observer après la polymdrisation est le changement de texturc àes films. 

Ceci est très bien &montré sur la figure 10. Ces photos ont éîé prises avec un microscope 

optique sous polariseurs mises. On peut d'abord voit (avant la polymérisation) Is texture 

schlicren qui est typique des cristaux liquides nématiques La deuxième photographie monm 

k fiim A un &at intermédiaire où la polymérisation de I'acrylated est entamée mais pas 

terminée; on peut voir un genre de réseau assez grossier. La demière image montre la texture 

tinale @olym&ktion terminée) du résesu d'acrylate-6 stabilisant le E7. On peut remarquer 

que cette texture est très semblable B celle observ6e avec les polp&res mstauX liquides 

nhatiques h chaîîe latérale. La fine texture, c'est4dire I'altcrnance entre les points noirs et 

les points plus ou moins biréfi.ingents peut être reliée a la présence d'un réseau aléatoire de 

polymb. C'est que le réseau, étant onnite tout A fdt aléatoirement, oriente A son tour les 

microdomaines de E7 dans n'irnpofle quelle direction. Ainsi, lorsque deux microdomaines 

adjacents ont un axe directeur diffhnt, on a la formation de défauts. Les défauts sont en fait 

ia hnt ihe  entre les deux microdomaines. 

Figure 10. Photos de mieroreope pohriwit d'on m(Lnge de E7hcryîat+tk90/10 : 

avant h polym6rbatiom (A), 50 minmtcs après i t  dbbot de h polym4risation 

(eh et S heum i p r b  k débat de L. pdym6riutioa (C) (8) 



On se nippelie que le but pmnier de cette &de était d'induire une orientation au cristal 

liquide par le biais d'me Wiation W. On sait que le E7 est inerte face ii une irraâiation 

UV.. . II doit donc y avoir un lien entre cette irradiation et le cristal liquide. L'acrylate-6 et ses 

groupements azobednes servent justement B fain ce lien. Malheureusement, la trop f ~ b l e  

q m W  de groupements azobenzènes (?Wh msximum en poids) empêche de démontrer par 

dichkane IR que ceux-ci sont aussi orientés perpendiculairement à h polarisation W. II est 

intérrssent de remarquer que même si les azotmzènes avaient une orientation préfétentieiie, 

le reste du réseau dont f ~ t  partie les ambenzènes n'était pas orienté (démon* par IR). 

D'après beaucoup d'Ctudes, on sait que le temps de réorientation des azobenzènes est dans le 

domaine des secondes, donc ôeaucoup plus rapide que le E7 (cristal liquide). Évidemment, 

sachant que le E7 s'oriente d'après l'orientation des groupements azobenhcs, le E7 ne peut 

pas s'orienter plus rapidement que les ambenzènes ! Cependant, il est bon de mentiomet que 

i'orientation est plus rapide que lorsqu'on utilise les e f f a  de s h t  pour l'alignement. Les 

molécules de cristal liquide immédiatement &contact avec les azobenzènes sont les premihes 

B se réorienter. Puis, per mouvement coop6ratit les autres molCÎules de cristaux liquides vont 

parvenir A s'orienter. Notons que plus on s'éloigne des azoWnes,  moins l'effet 

d'entrahement est grand : l'orientation est plus faible. Ainsi, lorsqu'on augmente la 

concentration de monomère, on diminue la distance entre les molécules de E7 et les 

groupements azobedes  et donc l'effet d'alignement est pius fort. 

Des expériences ont Cîé faites pur  âémontmr la dversibilitd et la stabilité des orientations. La 

réversibilité est ddmoatrée sur la figure 11. On peut d'abord remarquer qu'après la premiére 

Uradiation, le param&tre d'orientation atteint son maximum ih 9û0 (angle enûe la polarisation 

UV de l'idiation a la polarisation IR de la mesure du dichrobme). On peut ensuite irradier 

le film perpaidiculaircment B son orientation initiale. Après un certain temps la premiérc 

orientation n'existeni plus, puis, si on M e  suffisamment longtemps, le E7 sera dorienté 

9û0 de la première orientation (il faut se rappeler que l'orientation est perpendiculaire au sens 

& la jmlarisption UV) (8). 



Absorbaice de h brade l2227 cm-' due a n  gmupemeab aitriies du E7 

ci fonction de l'angle du p o h h a r  IR par rapport 1 l'angle de b 

phrisrition UV bn de h première hdirt ion pour r i  fiha de 

E7/acryLtC690/10 (8) 

1.2.4 Syntbh d'ru nouveau monomh 

La suite du pjet  sur les systèmes de CLSPs était de synthdtiser un autre monomère 

sembiable i l'aczylate-6 et de mener par la suite une taide plus systcmatique et plus 

appmfondie. Cette synthésc sera décrite en dCW un peu plus loin (voir chapitre 2). 

13.1 Rappel s r r  ks CLDPI 

Les CLDPs sont des matériaux Clec~ptiques qui ont Cté a qui sont toujours Ctudiés pour 

maintes appiications (vannes ii lumière, affichage, f e n h s  privées, polariseurs, etc.). Les 

CLDPs comportent plusieurs avantages tels la failité de firbtication, la kilité d'utiiisation h 



grande dchek, la stabüité, la vitesse de leur temps de réponse aux stimuli et le fait de ne pas 

avoir besoin dc polariseur. 

LA majoritc des systèmes de CLDPs contiement un cristal liquide ndmatique qui est dispersC 

daDs une matna de polymère sous forme de gouttelettes sphériques de l'ordre du micran. 

Pour les applications daus k domaine de I'afEchage, on recherche des gouttelettes d'm 

âiam&trc se situant nitre 0'3 et 3 pm. tandis que pour les utilisations dans le domaine de 

I'inAat.ougt, des gouttelettes supérieures B 25 pm sont requises (7). 

De nombreux paramètm influencent les propri6tés Clcctro~optiques comme, par exemple la 

cotlcentration de cristal liquide et la grosseut des gouticlates. Les molécules de cristaux 

liquides situées h l'intérieur des go~aelettes peuvent adopter diffërentes configurations tout 

dépendant de leurs propriétés tlastiques, de la grandeur et de la forme des goutte le^ a de 

leur ancrage A I'interfaoe gouttelette-polymère. Lorsque les molécules en contact avec la 

motrice de polymère s'orientent perpendiculairement ib celle-ci, on fait fiux à uw 

dgwatim radiale, tandis que lorsque les molécules s'orientent paralMement, on retrouve 

la configuration bipolaire. Cette demière configuration est celie observée la plupart du temps. 

A moins pue le système ait été fabnqud par une polym&isation sous l'action d'un champ 

Clectnque ou magnétique, l'axe diresteut de chacune des gouttelettes est tout A f i t  olCatoire 

(voir figun 5). 

1.3.2 Résumd d a  ihdm précéàeita coicenunt kr CLDPs 

1.3.2.1 Orientation dans les filnis de CLDPs CtiW 

Le cristal liquide utüisé est le 4'octyl4biphCnyt-~dwnitrile (8CN). Ce cristal liquide est 

nématique. La transition clistal - cristal liquide est situ& iî 24OC a la transition nhatique - 
isotrope est h 40°C. Le choix de la d c e  utilisCe est très miportant et n'est pas aussi fscik 

qu'on pourrait l'imsginer. II fbt se rappeler qu'il doit y avoir séparation de phases entre le 



cristal iiquide-et le polymère, autremat dit, le cristal liquide ne doit pas se solubiiiscr dans la 

matrice. L'autre restriction est que l'on veut être capable d'étirer le film de CLDP I l'état 

c r h d  liquide. Ainsi, la matrice utiihéc drns cette étude est le poly(~-caproktone), PCL, qui 

est un polymère semi-cristalliii. La transition vitreuse du PCL Cesnt très basse (-6û°C), les 

films pouvaient fiicilemcnt être ttirés i la tcmpCraturc ambiante ethu P une temptraturc ou le 

8CN est l'état nématique. Deux types de films seront étudids ici, soit un avec 10.A de 8CN et 

un autre avec 30% de 8CN. 

Les nIms Ctaicnt CtKCs B l'aide d'un appareil fabrique dans notre laboratoire. Les f h s  étaient 

étirés selon diffërents taux d'étirrment et selon diffërcntes températures. L'orienMioa du 8CN 

a ensuite &té mes& par dichirane IR 

Le reste des c a r a c t ~ t i o n s  a été fait avec un DSC (differtotd scanning calorimeter) a un 

microscope polarisant. On sait qu'il doit y avoir séparation de phases entre le cristal liquide et 

la matrice de polymère. Lorsque la mtrice est amorphe, il est possible de vérifier s'il y a 

w o n  de phases en observant les films avec un microscope polarisant. Si on voit de la 

biréfhgence due aux gouttelettes de cristaî liquide, c'est la preuve que les molécules de 

cristal liquide ne se sont pas solubilisées dans la matrice de polymère comme le ferait un 

plastifiant. Malheutcusernent, il est impossible de fairr ces observations avec le système étudié 

ici : le polymère iItilisC comme matrice @oly(~-caprolactone)) est un polymère semi- 

cristallin.. . Ainsi, la biréhgence due au PCL masque celle qui pourrait provenir du 8CN. 

L'autre moyen de vaincr la p h c e  ou ma de Scparation de phases est de nUrr des mesures 

& DSC. Si on regarde la figure 12, et spéckdcment la courbe qui est reliée au mtlange, on 

peut voir les deux pics de transition dus au cfistsl liquide, ce qui prouve qu'il y a séparation de 

phases. Il faut savoir et comprendre que si le 8CN s'était solubW dans le PCL, il n'aurait 

plus les caractéristiques des mistaux liquides et les transitions de p b s  ne seraient plus 

présentes. En comparant avec les transitions du 8CN pur, on constate que les températures 

amSi que les enthnlpics ont baissé. Ces baisses sont dues aux interactions interf'iales qui 

cxistcnt entre le cristal liquide et le polymtn. 
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Fi ire  12. Courkt de DSC da 8CN et du mihage PCU8CN - 70/30 (18) 

Les prexniéres &es de mesures h t  reiiées au taux d 'hment .  Ces mesures ont &té 

e f f i é e s  avec les deux types de fiims (IOSC et 30% de BCN). La figure 13 montre bien les 

résdtats obtenus. On peut voir que l'orientation du cristal liquide augmente constamment avec 

le taux d'ttirement. Ch ne le voit pas sur le graphique, mais après des taux d'étirement de 7-8, 

le paramètre d'orientation n'augmente plus. L'orientation très scrnblabk entre les nLns ayant 

10% a 3Wo de 8CN montre que la solubilité du 8CN dans le PCL est fhible. 

Le deuxitme type de mesures consistait P vérifier I'influence de la température d'étjrement sur 

l'orientation du ctistal liquide. Sur k gnphique de la figure 14, on peut voir qu'aidessous de 

40°C k paramètre d'orientation est peu influencé par lp température d'étirement. Par contre, 

audeh de cette ttmpCraturt critique, I'orientation diminue rapidement avec l'augmentation de 

la température. (hi sait que la transition de l'état ndmatique A I'Ctat isotrope du 8CN dans le 

PCL est B 32OC. C'est donc dire qu'un composite de CLDP n'a pas besoin d'être Ctiré dans la 

phare oh t ique  du cristal liquide pour orienter ce cimier. Cette observation est très 

importante, swtout si l'on tient compte du nit que les polyxnh cristaux liquides nkessitcnt 



absolument d'être ttirCs daas leur phase nématique p u r  qu'il en résulte une orientation des 

groupements mésogènes. Ch explique l'orientation du cristal liqui& dans les CLDPs lorsque 

le système est étk6 ik une tempaahire où k a is ts l  liquide est dsns sa phase isotrope par le fait 

que ce dernier serait orienté par l'allongement des gouttelettes. LFS molécules de 8CN 

s'orientent parall&lement i l'intcrfàce polymért/cristsl liquide. Ainsi, lorsqu'on étire le f h ,  

1s gouttelettes préalablement sph&iques tendent ii s'allonger. Lorsqu'oa étire à uae 

température où le 8CN est liquide (32OC < T < 40°C), l'orientation des moltcules a lieu 

lorsque la température diminue et que le 8CN revient dans son état ndmatique (les molécules 

ne sont pas orientées durant l'ttirement). La diminution de l'orientation au-dessus de 40°C est 

probaôlcment due h l'augmentation de la miscibiiitd du 8CN dans la matrice de PCL (les 

mol&ulcs solubilisées ne s'orientent pas par l'étirement mCcanique des nIms). 

F o i =  13. P i r i i m h  d'ontot.tbn du ûCN en fonction d i  bus d9éîirement pour kr 

h de CLDPs de PCLlsCN - 7 0 M  et dt PCUSCN - 90/10 (18) 



Figure 14. PiirmWe d90rkntation d i  8CN c i  fonction de h température d9itu+ment 

pour les füans de CLDPs de PCUBCN - 7 0 M  et de PCL/8CN - M O  (18) 

Finakmcnt, des étirements ont aussi Cté fâits avec une matrice amorphe (du PVC a Cté ajout6 i 

la matrice de PCL). On peut voir d'aprts les dsuhats de la figure 15 (en comparant avec ceux 

de la figurel3), que la matrice a un effkt sur l'orientation du 8CN : la matrice semi-cristalhe 

du PCL induit une plus grande orientation que la matrice amorphe contenant du PVC. De plus, 

il semble que la grosseur des gouttelettes a une influence sur l'orientation du cristal liquide 

(1 8). 

133.2 L'orkibtioa des criihux üqmides dispen(s d u r  one mitricc de poiymlre 

L'&de p M e n t e  a dtmonat, entre autres choses, qu'il &ait possible d'orienter un cristal 

liquide dans son état liquide en h t  des nIms de CLDPs. Ceci nous donne donc une vari& 

beaucoup plus grade pour le choix des matrices savant i disprser le cristal liquide. Pour 

l'&de présente, le même cristal liquide fut utilisé, soit le 8CB (ou le 8CN). La maîrice 

utilisée ici fut le poly(acry1ic acid) (PAA) qui est une maûice amorphe ayant une Tg Clevk 

(92OC). En o k m t  les courbes de DSC sur la figure 16¶ on peut voir que la limite de 

solubilité du 8CB est trts faible dans le PAA. La sCpPntioa de phases est observable par les 



pics de cristsl iiquide qui sont encore visibles même dans un mtlange comportant 5% 

seulement de 8CB. Par contre, le fàit de voir la TI du PAA âescendrc P 75-8S°C prouve que 

quelques molécules de 8CB sont solubles dans la matrice et agissent comme plastinant. 

0.0 
1.0 1.5 2 0  25 3.0 3A 4.0 4.5 6.0 

Taux (r6timmrit X 

Figure 15. Param&tre d'orientation du (ICN en foaction du taus d'btirement pour ks 

füms de CLDPs de (PCGPVcysciv - 70/30.0a peut remarquer 

Pinîluence de h gmmeur des gomttekttes sur k pomm&tm d'orieit.tion 

(18)- 

Le microscope permet aussi de aiire des obsrrvations très intémsantes. La figure 17 montre 

des films de P M  avec 30% de 8CB selon diffëmts taux d'ctiremmt. On peut remarquer 

qu'avant l'étirrmcnt, les gout!clcttts sont sphtriques et ont un diam&re d'environ 2 p. Puis, 

plus on &ire les films, plus les gounelettes s'allongent et forment de longs cylindres. En fi&, il 

y a une cdcscence des gouttclcnts entre elles pour forma ces longs cylindres. Notons aussi 

que, contrairement aux CLDPs avec le PCL comme matrice, le 8CB ne se solubilise point 

dans le PAA lorsqu'on chauffe it des tcmpérahms de beaucoup supérieures B la T, du PAA. 

Les films ont été chauff' jusqu'g 180°C sans qu'aucune solubilisation ne soit apparente 

(180°C est la tcmpCroture limite de la platine chauffimte du microscope). 



F i i r e  16. Courbes de DSC de N i a s  de CLDPs de PM18CB (19) 

La figure 18 montre le paramètre d'orientation F mesuré par dichrolsme IR en fonction du 

taux d'étirement (X). On peut voir que l'orientation du 8CB est très Clevée. II est inttrrssant de 

remarquer que les films t t - s  à des h de 5-6 (très longs cylindres) ne sont pas plus orientés 

que cem avec des h de 1.5 (gouttelettes ltgèrement allongées). L'orientation maximum est 

atm@& plus rapidement avec les Nms ayant 309i de 8CB qu'avec ceux en ayant 5û%. De 

plus, le paramètre d'orientation est plus Clevé pour les films comportant 30% de 8CB. Cette 

orientation plus faible et plus lente avec les mtlanges comportant 5Wo de 8CB est 

probabiemcnt due P la morphologie de ces films. C'est que, contrairement au mélange 30%. 

les gouttelettes sphtriques avant l'étirement ne sont pas bien ddfïnies.. .c'est-h-dk qu'il y a 

COIcsccnce entre elles ce qui forme un genre de réseau. Amsi, l ' h m c n t  est moins cfncace 

pour allonger les gouttelettes dam la direction de l'étirement. 

La figure 19 montre bien que lors de l'étirement (où T > T~), les molkules & 8CB h 

l'intérieur des gouttelettes ne sont pas orientks. Tant et aussi longtemps que le 8CB ne sera 



prs clans sa pbase nématique (phase mstpl liquide), aucune orientation n'est prçseiitc dans le 

film 

Figarc 17. - -- Photai de mkro~ope phrisant de f h  de PMBCB - 70BO prisa selon 

diff'Cmmis bmx d96tinment I (19) 

Si l'on compare les résultats de cette Chde avec ceux o h u s  de l'étude préCCdente avec le 

PCL, un f'ait très important en ressort : une orientation plus tltvte du 8CB est obtenue lorsque 

les films sont Ctgts P des tempérpinrrcs où h 8CB est P l'état liquide comparativement B 

lorsqu'il est i l'&ai dmatique. Ce pbCnoméne peut s'expliquer par les efféts de mCmoire dus 

i i'ancrage. A I'éîat cristai liquide, lorsque les goutteletta sont d e f o r m b ,  I'rnqe parailde 

A l'intcrfâcc polymMcristal liquidc crée une augmentation & l'énergie libre 6lastiquc qui 

gêne le réorientation des moKcuks du cristaî liquide. À I'ttst liquide, il n'existe aucun effet 

de mCmoin crr il n'y a pas d'ancrage, ce qui rend l'orientation du cristal liquide beaucoup 

p h  fàcik @ n'y a aucune d t f e  dut au champ direaM car ce dernitr n'existe pas B 



l'état liquide); fitant dom6 que l'interfke paralkk au plus long axe (qui est dans le sens de 

l'étirement ...) est plus long que l'interfàce perpendiculnire, sachant que les molécules du 

aistPl liquide s'orientent pandidement aux interfiwes et sachant que les molécules des 

cristua liquides s'orientent de façon coopérative, on peut facilement obtenir une orientation 

&v& dans le sens de l'étirement. Mentiornons Cgalement que l'orientation kilitée lors des 

étirements âes T > TU est peut-être due aussi au fait que les dtformations de gouttelettes 

liquides sont plus faciles que les deformations de gouttelettes cristaux liquides à cwse de la 

plus fâib1e viscosite ou de la plus grande fluidité des liquides (19). 

1.0 1.5 20 2 5  3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 
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Figure 18. Pimm&tre d'oricnhtioi da ûCB en fonction da taux d'&iiriient des füms 

de PIU18CB (tirés i 13û°C et refmidis i b tempémturc ambiante après 

i'~tinment (19) 



Fire 19. I l l u s ~ ~ n  du comportement des mokoks du cristal liquide bn de 

133.1 Rappel sor ks crisfipu Uqaida discotiqaa 

Les ctistaux liquides discotiques ont un aspect-ets difftrent de la majorité des autres types de 

cristaux liquides. Les autres ont en gdnérai la fonne de longs cylindns tandis que ceux4 ont 

plutôt l'aspect de disques. Ainsi, ces cristaux liquides tendent B s'orienter en fonnant des 

c o l o ~ c s  (empilement de molécules). Ces colonnes peuvent s'agencer de di f fhtes  façons 

pour créer ciiffites phases qui sont toutes reiiécs A la phase cristal liquide discotique. 

Ce qui est t d s  important et intéressant dans ce système, c'est qu'A notre connaissance, aucune 

étude n'a été fàite sur les CLDPs et les cristaux liquides discotiques. De plus, très peu d'études 

ont éîé rtilisées sur I'oncntation des mol&ules des cristaux liquides discotiques. C'est 

pourquoi IIChi& de l'orientation des cristaux liquides discotiques dans un système de CLDP 

est doublement intkessante. De la même &on que pour les études précédentes, l'orientation 

fùt induite pu des étirements mécaniques. Caie &de sera vue plus ni profondeur dans le 

chapim 4. 



Ce chapitre sera séparé ai deux partics principales. La p n m h  concernera ks manipulations 

se rapportant au projet sur les gels enisotropes (section 2.1) et la dewiéme concernera Ie projet 

sur les cristaux liquides discotiques dispersés dans une matrice de polymhe (section 2.2). 

Cette première section sera elle-même séparée en 6 parties. Ces @es sont ciam l'ordre : la 

synthèse de monomères Wiacrylate, la préparation des mtîanges, la Prcpantion des films 

avant la polymdtisation, I'irradiation et la polymérisation des nIms, la caractCrisaton des gels 

ankoûopes, a Mement la jdparation âes fitms pour l'observation au microscope 

Clectnmique (MEB). 

Comme il a&é mentiomd plus tôt, le projet sur les gels anisotropes (composites de CLSPs) 
-- 

nkessite l'utilisation de monomères possadant des groupements mbenzènes. Ces monom&es 

sement ih créer des réseaux de po1ymères stabiijsant un cristal Liquide. Les groupements 

azobcnzént~ quant A eux servent rl créer une orientation préfhtielle du &eau stabilisateur 

pour par h suite induire une orientation au cristal liquide. 

Ce type de m o n o m h  trés PpCcifiques- n'est pas disponi'bk sur le marché, c'est ce qui 

explique pouquoi on a synth&isé nous-mêmes les monorném. Pour des raisons de 

commodité, le premier a été n o d  ' acrylate-6 ' et le deWtme ' acrylatedb '. 



Le schdma présenté A la figure 20 représente la première Ctspe de la synthèse & I'scrylate-6. 

ûn doit d'abord dissoudre 1.0 équivalent de phénol a 2.5 équivalents & NaOH daus de l'eau. 

par exemple, 0.1 1 mol de phénol et 027 mol de NoOH peuvent être dissoutes dans environ 

200 mi d'eau en les agitant dans un bain de glace. 

Pendant ce temps, le sel d b n i u m  (iatermtdiaire 1) est formé en ajoutant 1.1 6qu. de nitrite 

de sodium h m e  soiution d'acide 4-aminobenzoïque (1 équ.) acidifiée avec de l'acide 

chlorhydrique. Par exemple, on peut agiter 0.1 1 mol d'acide 4-aminobenzoïque daas une 

solution diluée de HCl(40 ml de HCl et -75 ml d'eau). Pub, après quelques minutes, on 

ajoute tranquillement 0.12 mol de nitrite de sodium. Il est important de garder la température 

infiieure h SOC afin d'tviter la décomposition du sel ditizonium formC. 

Ensuite, on ajoute lentement la s01ution phénolique a la solution contenant le sel diau,nium 

(-2 heures). Il est important de maintenir la température inférieure h SOC a de garder un pH 

basique (on doit ajouter du NaOH). Puis, on laisse agiter pendant environ 12 heum dans un 

bain de glace pour lentement revenir B la température ambiante. 

A la fin de la rhctioa, on ajoute la quantitd nkessaire de NaOH pour dissoudre le pdcipitt 

formé afin de pouvoir laver le mdlange 2 fois il I'Cther. Ensuite, on itcupère le produit final m 

le patcipitsnt de la phase aqueuse en acidifiant celle-ci avec du HCl. Le produit est purifid en 

tiiis4nt une rmismllisation daas l'éthsnol. Notons qu'étant dom6 qu'aucune réaction n'a W 

optimisé, aucun rendement sera mentiomd. 

La deUXIbme Ctapc est rrptCsentée d m  le schdma 21. La réaction très simple consiste A 

ajouter 2 Qu. de Nd 1 Qu. de Ochlorohe~~t~lol. Le mdlange est solubilist daas l'acétone et 

on laisse refluer pendant environ 12 heures B la noirceur. Une fois li, M o n  terminée, on 

fihrr le mCIPirge afin d'éliminer le NaCl f d .  RUs, on rCcupère notre produit en décantant 



avec un rndlange CHxI2/H20 a en évaparaat ensuite le CH2C12. Le produit pur est obtenu en 

faisant une chromatogmphie " éclair ' (wmmunémcnt appel6 " flash 3. L'Cluant utilisC est un 

mélange acétate d'éthylehexane avec 6096 d'a- d'éthyle a 40% d'hexane. 

Figure 20. Première Cape &u h synthèse de 1'wryhte-é 

Cl- (CH,), -OH + Nal reflux dans I'acétone 
I-(C\), -OH 

F i i r e  21. Deuxième (tape dans h synthèse de l'acylatc-6 

L'étape 3 comiste a assembler les deux produits préalablement synthdtisés (figure 22). On doit 

d'abord dissoudre 1 Qu. d'acide 4-@-hydroxyphénylazo) benzoïque dans du 

dim6thyIformamide (on a une solution d'environ 0.3 M). A ceüe solution, on ajoute 2 Qu. de 

NaOH prtalablement dissous dam uii peu d'eau, puis, on laisse agiter k mdlange pendant 1 

heure A une température de S O C .  On peut ensuitt ajouter 2 équ. de Ciodohexauol a laisser 

réagir pendant 2-3 jours. On peut suivre la réaction par des chromatographies sur couche 

mince (CCM), ou encore en prenant des spectns de masse. Lorsqw la daction est taminde, 

on peut r6cupérer le produit ni ajoutant de l'eau a un peu de HCl au rndlange : le produit 

précipite sous ces conditio m... On lave ensuite k produit f i l e  et solubiiisC âans du 

dichlommédiane avec une solution aqueuse de NaCl (2 fois). Apts avoir évaporé le CH2C12, 

on pu t  purifier en faisant une chm-hie &Ku avec du CH2C12 et de I'acdtate d'dthyle 

(50 : 50). La chromatqpphk peut être suivie d'une mcrktallisation dans It toluhe a un peu 

d'acétone. 



La dcmihr étape est une réaction d'etédication du diol synthétisé préalablement ih partir du 

c h l m  d'acryloyle (figure 23). Il su&t d'ajouta 4.0 équ. de triéthylamine P 1 équ de di01 

ptsliblement dissous âans du CH2Ch anhydre (cotlcc~?tratio~~ d'aviron 0.1 M). Ensuite, on 

peut ajouter 4.1 équ. de chlorure d'acryloyk a laisser agiter dans des conditions anhydres 

(Lus N2 (g)) pendant environ 3 jours. Lorsque la réaction est tcnniaée, on lave In phase 

organique avec une solution aqueuse de NaHCO, 10% et de NaCl saturé (2 fois). On a puriné 

l'acrylate-6 en faisant d'abord une chrumatographie éclair avec un mtlange 

dichlorom&hane/étiier (90 :IO). Notons qu'on a d'abord neutraiid la silice avec de la 

triCthylamine. Finalement, on t h e  la purification par une recris&llisation de l'acrylate-6 

Asns l'hexane. 



La première ttape consiste en un couplage azobenzène (figure 24). On f i t  d'abord une 

solution avec 1 Qu. d'acide pn i t rob ïque  et un ex& de NaOH (16 équ.) dissous dans 

l'eau (ia concentration de l'acide est de 0.34 M). II est B noter que l'acide n'est pas vraiment 

soluble dans l'eau. À cette solution, on ajoute unc solution de glucose 3.7 M contenant envimn 

7 Cqu. de glucose. Ensuite, on laisse agiter la solution pendant 1 heure ih 50°C (la solution 

préalablement jaune tourne progressivement au noir avec des cristaux orange insolubles en 

suspension). Ensuite, on f i t  buller de l'air dans k mdlange pendant environ 12 heures (toute 

la nuit). Puis, on amène le pH du mClange 6 avec de l'acide acdtique et on filtre le pdcipité 

brun-orange. Finalement, on rcCnstaliise 2 fois dans me solution aqueuse de &Ca. 

NO, 

1. NaOH (aq.). glucose 0 *.air. l2twures 
T 3. ACOH, pH=6 
COOH 4. &CO, (aq.) 

I 
coo- +K 

Figure 24. Première (tape &as L. synthèse de I'acryhte4b 

La deuxi&mc Ctapc est la transformation du diacide (ou de son sel) en chlonue d'acide (agent 

plus da&) (figure 25). Ici, le chlorure de thionyb sat de réactifet de solvant et il est donc en 

excès, soit environ 60 équivalents. Le sel est agité dms le SOCh (notons que le sel est 

insoluble et que le mtlange est orange) et le mdlange est chauffd A reflux (p. Cb. du SOC12 = 

79OC). Progressivement, k mélange va devenir rouge. Lorsque le reflux débute, on ajoute 2-3 

gouttes de dimtthylfônwnide qui servira & catalyseur. La majorité du SOCb est Climink 

par distillation. La réaction étant pratiquement instantante, on peut comrncncct cette 



distillation dès rajout du DMF. Finalement, le chlorure d'acide est purifié par rCCriSCBilliSBtion 

dans l'éther de pctrole. On obtient de cette @on un produit rouge en forme d'aiguiiles. 

La misitme étape est une monoprotection d'un di01 (figure 26). On dissout d'abord 

Cquivalents de I,O-he~811ediol dans du THF anhydre (environ 0.6 M). On baisse la températute 

O°C et on ajoute 1.1 équ. de NaH Wh (dispeffC cians de l'huile minérale) en agitant sous Nz 

(g). Après une dizaine de minutes, on augmente fa tempérame B la température de la piéce 

(top.) a on hisse da@ pendant environ 2 heures. On peut par la suite ajouter 1 Qu. de tert- 

butylchlorodiphCnybiiane qui est le protecteur d'une fonction alcool et on laisse rtagir avec 

agitation B tep., toujours sous condition anhyârc, pendant environ 3 heures. La riaction est 

ensuite arrêtée en ajouîant 3 4  pipetics d'une solution saturée de -+CL 00 récupère ensuite 

le produit en I'extrayant de la phase aqueuse avec àe l'éther (2 extractions). La phase 

organique est ensuite lavée avec du NaCl (aq.) (2 fois), séchk avec du MgsO* anhydre, filtrée 

a tvaporte. Puis, le di01 monoprot6g6 est pririfit ai Gsant une chromatographie éclair en 

utiüsaat 2Wh d'8Cttate d'Cthyle et 809C d'bexane. 

La quatrième Ctape est une étape d'acylation (fi- 27). On comwmx par dissoudre 2.5 Qu. 

du di01 monoprotégt! dans du dichlomm6thane (0.3 M). ûn ajoute ensuite 2.6 équ. de 

triétbylamine. Celleci sert de catalyseur, c'est-&dire qu'eue augmente La &vit6 du 

chlonne d'acide. Puis, on nhidit  le mChge avec de la giact. Une fois le mdange mfioidi, 

on peut ajouter 1 Qu. du chlorure d'acide. On Laisse lentement meair P t.p.. La téaction pmd 



moios d'une heure à t.p.. Une fois la réacâion temin&, on peut se d6barrasscr de la 

ûidthylamine en lavant avec une solution aqueuse de NaCl. On Cvape ensuite le solvant 

(CHg12). ûn purifie le produit à l'aide d'une chromatographie éclair avec wme Clunnt un 

méiange hexane/acétate d'éthyle (80 : 20). 

1. NaH, THF 
HO-(CH2&-OH 

I - (CH@-si-(CH&-OH 

Fiire  26. Troisième Cape dans Ia symthèse de I'rryiate-6b 

Figure 27. QuahKmc dbpe dam h synthbt de Pacryhtcdb 

L'Ctape suivante est la dCprotection des fonctions alcools (figure 28). On dissout d'abord 1 

équ. du di01 protégé Qns du THF anhydre (conc. de 0.03 M). (hi ajorite ensuite 4 Cqu. de 

f l u o ~ c  de tétnbutylammonium (en solution 1 .O M cians du THF) a on laisse réagiu pendant 1 

heure B tp. SOUS Nz (g). La &action est arrêtée avec une solution de chlonue d'ammonium 

(NIt+C13. On tvapare ensuite le THF a on tedissout le di01 cians du C H g h  afm de pouvoir 

le lava 2 fois avec une solution de NaCl (aq.). Le di01 est ensuite purifid par une 

chromatographie éciair avec comme Cluant un mélange de m m 0 1  (200%~) et de chloroforme 

(8Wh) avec un peu d'acide acétique. 



La dcmiétt étape est me drificaiion (figure 29). (ni commence par dissoudric 1 équ. du di01 

bns du âichlommcthane (conc. de 0.05 M). On ajoute 5 équ. de triéthylamme et on taisse 

agiter 4-5 minutes avant d'ajouter 5 tqu de chlorure d'acryloyk. Notons qu'après cet ajouî, k 

mthge préalablement trouble est &venu une solution claire (rouge). 0ii laisse réagir pendant 

2-3 jours P t.p. sous N2 (g). On lave ensuite 2 fois avec une solution de NaHCQ 10.96 et de 

NaCl (4.). On sèche ensuite la phase organique avec du MgSa  anhydre. Puis, après avoir 

fdtr& le MgSOI et 6vaporé le CHzC12, on purifie en faisant une chromatographie éclair avec un 

mChge dichlorornétbne/éther (90 : 10). 0ii ncristallise ensuite dans l'hexane. 

1 TBAF, THF 

Fire - 2û. Cinquième C b p e  dam h syntôèse de Pacrybte4b - 



possèâe une fonction éther a une f d o n  esta tandis que k sccmd, l'acrylate6b, possWe 

deux fonctions ester (une fonction ester est venu remplacer une fonction éther) ce qui en f i t  

une moldcule symétrique. L'acrylateo est le monomère que nous avons utilisC dans les hdes 

concernant ks CLSPs. L ' a c r y W b  n'a pas encore Cté exploité jusqu'iî maintenant a il sera 

utilisé daas des études ultérieures. Quelques caractéristiques physiques des deux monomères 

sont présentées dans k tableau 1. 

AHHr= entûalpie de hision (ou chaieur de transition) 

A, = longueur d'onde de l'absorpfion 

Avant de décrire en détail les expériences efft~fllées dans le projet concernant les gels 

anisotropes, il est bon de savoir comment ces demim sont préparés. Il faut d'abord fairr un 

mélange de trois composants. soit un monomère. un cristal Liquide et un initiateur. 

Les monomères utilisés sont ceux dont la synthèse a Cté décrite précédemment, c'est-Adire 

l'acrylate-6 ou l'acrylsteab. Comme il a été mentiond précédemment, I'acrylate-6b fut très 

peu M i C .  

Les cristaux liquides utilisCs sont le E7 (51% de n-pentylcyanobiphényle, 25% de n- 

heptylcyanobiphaiyk, 16% de n-octyîoxycyanobiphCnyle a 8% de n-pentylcyanoterphCnyle) 

a le R L W  (composition non àiinible).  Ces deux cristaux Liquides sont des mCluiges 

cuiectiques Kts h pMir de composés cyanobiphényles a les deux sont des cristaux liquides 



nématiques (ils n'ont pas d'autre phase cristai liquide autre que németique). La d i n h c e  

mûe les deux se situe au niveau de leur température de transition nématique-isotrope, la TU : 

celle du E7 est d'environ 54OC tandis que celk du BL006 est d'environ 1 1 SOC. 

Les initiateurs utilises pour efféctucr la polymérisation étaient choisis en fonction de celle-ci. 

Par exemple, cela pouvait être des initiateurs thenniques ou encore des photoinitiateurs, 

dépdant du type de polymérisation dCsirC. Lcs polymCrisaiions induites photochimiquement 

ont été effectuées avec 191rgacure 907 (2-méthyl-1 -[e(mtuiylthio)phtny1]-2~4-morpholhyl). 

1-pmpanone) qui a un maximum d'absorption ib 320 m. La plupart des polym&isations 

thamiques ont été initiées avec I'azobis(isobutyr0nitrile) commun~meat appel6 -ND. 

Quelques-unes ont Cté initiks avec le b y l  peroxyde. Ce dcmicr possède des temps de 

demi-vie plus longs ce qui permet d'effmer des polymérisations à des temptranvcs plus 

6ievées. 

Une fois que l'on a choisi le monomère, le cristal liquide ainsi que l'initiateur convenant à 

l'expérience qui sera effectuée, on est pdt A faire le mtlange. Les mélanges sont faits dans des 

petites fioles de verre. Il suffit simplement de peser la quantité voulue de chacun des trois 

composatlts selon les pmportions désirées. Par exemple, une expCrience type comportera 3 mg 

d'un monomère, 27 mg de cristal liquide a 0.7 mg d'initiateur. Généralement, les m6langes 

contiennent environ 2.5% em masse d'initiateur, ce qui est amplement suffisant. Afin 

d'homogédiser le mClmge, les trois composants sont solubiiisés dans une petite quantité de 

solvant (environ 1.5 ml de THF par exemple) que l'on laisse Cvapom h l'air libre. Les 

mélanges sont principalement composés de cristal liquide de sorte qu'avant la polymtrisstion, 

le monomère (concentration de 5 h 30.h en masse) et l'initiateur sont solubilises dans ce 

denlier. 



Les gels anisotropes sont prépan% l'aide du mdlange de cristal liquide, de monomère et 

d'initiateur pdpad précéâemment (voir section précéàmte). A la tempCraauc ambiante, le 

monomère ainsi que l'initiateur ne sont pas parfaitement solubles dans le cristaî liquide (ceci 

est paiticulièrement vrai dans les cas où le cristal liquide est le B L M ,  ce dernier ayant une T* 

beaucoup plus tlevée que le E7). Par conséquent, afin de solubiliser le monomère a 

l'initiateur et d'homogéndiser k mélange, celui-ci est chauffë à une température de 40-4S°C 

pendant au moins 30 minutes. Notons qu'il est essentiel de ne pas chauffa le mClange h une 

température tmp Clevée sans quoi la polymCrisstion du monomère pourrait être amorcée, ce 

qui n'est pas souhaitable pour l'instant. Ensuite, on dépose une goutte du mélange avec une 

spaîult nir une fenêtre de C& (13 mm de diamètre et 2 mm d'Çpaisseut) et on dépose une 

autre fniCa de Ca& par dessus la première en appliquant une légère pression pour permettre 

A la goutte de s'étendre et de former un film ayant approximativement la même s h e  que les 

fenêtres. Les films formés ont une épaisseur d'environ 5 pm. 

On utilise des fenêtres de Cafi car ces demi* sont transparentes à la lumière visibk (les 

films peuvent donc être ob-s au microscope polarisant), B la lumière ultraviolette (on 

put donc inadier le film et orienter les azobenztnes, on peut aussi prendre des spectres LJV) 

-si la lumière inhrouge (IR) (on peut donc fiiuc des spccms IR, principale fqon 

d'anaiyser les films). 

Une fois que le m&ngc a été mis en saudwich entre deux feaêîrcs de CaF2, il est maintenant 

possible d ' M e r  le fiim créé afin d'en faire un gel anisotrope. 

Avant d'irradier ce fiim, on instaiie les fenêtres de O F 2  sur une piatine chaufbnte isolée. La 

platine chauhte est munie d'une petite faêtre en vem ce qui permet au film de pouvoir être 



irradiC. La phthe chadFante est évidemment nécessaire si I'on veut efftctuer une 

poiym6risatictn thermique pendant l'irradiation. Elle peut aussi être nécessaire lors d'une 

photopolymérisation afin de chois; la phase ( nbatiquc. liquide ...) cians iaquelle on veut 

eEcchicr la polyxnéxisation. Notons que, pour des raisons pratiques, la majorité des 

~lym&isations a Cîé inititk thermiquement plutôt que photochimiquement (l'équipement 

nécessaire, c'est-Bdire des Lssm polarisés de forte intensité avec des longueurs d'onde bien 

spécifiques, n'était disponible qu'8 I'Universitd Laval). 

Lors des piymtrisations thermiques, la platine chauffante est installée sur un montage 

M q u é  pour notre iaboratoire a£ïn que I'on puisse ensuite installer le tout dans un 

spcctn,* W. Le spccttornètre est équipé d'une lampe au xénon de 450W, ce qui donne un 

W u  d'une intcmitt d'environ 2 r n ~ l c d .  Le spectromètre est muni de monochtomatcurs 

ce qui permet de choisir la longueur d'onde B laquelle le film sera itradid. De plus, comme on 

irradie le nhn dans k but d'orienter les azoôenzèncs, les rayons W doivent être poiarisés 

linéairement. Ceci est e f f i  A I'aide d'un polariseur que l'on place devant la platine 

chaufhnte et donc devant le film. 

La longuew d'onde à laquelle le film sera irradie dépend du maximum d'absorption du - 
monomère choisi pour 1'expCrience. Ce maximum a Ctt dttermint en prenant un spectre W 

du monomère. Notons que cette longueur d'onde ne varie pas lors de la polymCrisation du 

mowmèrc (ceci a été vCnfi6 de la même façon, c'est-&dire en pmiant un spectre UV d'un 

film polymdrisé). L'acrylate-6 p o d e  un maximum A 358 MI tandis que l'acrylate-6b 

possWe un maximum P 328 m. 

LAS tcmps d'irradiation ainsi que la température de polym&hion dépendent des composants 

hi mtlange et de I'expCnence qui est désiré. 



Une fois la polymérisation et/ou l'irradiation terminée, il nous fout déterminer s'ü y a bel a 
bien eu dation d'un gel anisotrope, c'est-adire s'il y a eu une orientation des mésogènes 

au,hzhes suivi d'une orientation du cristal liquide (voir d o n  1.2). 

La majorit6 des caractérisations a étC efféctuée par dichroïsme infiarouge B l'aide de cette 

formule : 

~=(3(cosSe)- l)/2=(R- l)/(R+ 2) 

où 8 est l'angle entre le grand axe des molécules du cristal liquide et une d f h c e .  La 

r é f h c e  choisie ici est la direction de I'oriaitation des ambenztnes, autrement dit la 

r é f h c e  est perpendiculaire B la direction de polarisation W ; R = Ai{&, où Ali et Al sont 

les absoibances d'me bande infiamuge choisie avec le f k e a u  inikuouge polarisé 

paralitlement et perpendiculairtment, respectivement, ib la ré fhce .  Le paramktre d'ordre F, 

qui mes- l'orientation, peut être situ6 entre -0.5 et 1.0. Un F = -0.5 ddmontre une orientation 

@aitement perpendiculaire tandis qu'un F = 1.0 démontre une orientation parfaitement 

paraIl&. Lorsque F = O, c'est qu'il n'y a aucune orientation macmscopique. Notons que le 

paramètre d'orâre peut être représenté par d i f f b t s  symboles tel S. F ou encore PI, qui sont 

tous équivalents l'un B l'autre. 

Pour le projet concernant les gels anisotropes, beaucoup de spectres IR ont été pris en fonction 

de la température. Tous ces spectres ont CtC pris l'inférieur d'une boîte chauffmtc 

thermostatique ffiquée B notre intention. Les spectres idkamuges ont été enregistrés d l'aide 

d'un spectromètre FTIR Bomem MB-102, d'un polMseur IR a d'un ddttcttur DTGS. 

Quelques spectrrs W ont également servi B cciractçriser les gels anisotropes. Les spectrrs UV 

servent B &teminer l'orientation des azobenz&nes a donc par le fàit même de I'orientation du 

réseau de polyndn f d .  Ceci est impogsible par dichrokme [R Ctaat dom6 que les bandes 



reliées aux azobcllztncs sont masquées par 1 s  bandes dues au h l  liquide qui est en 

beaucoup plus grande quantite. L'appareil utiM fût un spectmphotom&üe HP 8452A UV- 

visible. 

6x1 a aussi utüisé un calorimètre diffërentiel B balayage @SC), soit un Perkin-Elmer DSC-7 a 
~ ~ c r o s c o p e  polarisant, soit un Leitz MP pour czt8ctériser les échantillons. Notons que pour 

les analyses de DSC, les balayages ont tous été effectués h une vitesse de 10°C/min. 

11e6 Préparation des fdms pour k MEB 

Les films & analyser au MEB doivent &ire préparés diffëmnment des films servant pour les 

autres carac~risations. 

Le mtlange servant ii faVe les gels anisotropes est quant B lui prépar6 de la même manière, en 

f i t  on utilise le même mtlange. La première différence deas la préparation survient lorsque 

l'on doit Ctendre le mtlange sur une surfkce.. . Au lieu d'utiliser des ft112tres de Ca&, on 

utiüse des lames de v e m  de 1 cm2. La raison de ce changement sera expliquée un peu plus 

loin. 

La polymérisation du film se fait de la même fhçon telle que décrite dans la section 2.1.4. 

Après la polymçrisation, le cristal liquide est extrait du rtscau de polymére en laissant tremper 

les deux plaques de verre (le pl anisotrope se trouve entre les de W...) dans une solution 

d'hexane durant environ 12 heures. Ensuite, les &ux plaques sont sépades en prenant soin 

d'abîmer le moins possible k réseau de polymàe cest& sur les plaques. 

Un tehantillon, pour être d y s é  au microscope Clectronique. doit être conducteur. S'il ne 

l'est pas, c'est effectivement le cas pour notre dchantillon, ce dernier doit être mCeaLlisé. Ainsi. 

k a u  de polymère fit métallisé par un alliage d'or-pailadiiim effectue par un recouvrement 



par p u l v ~ o n  cathodique. C'est ce qui explique pourquoi on n'a pas utilist des f e n h  de 

CaF2 (ces fenêtres sont très dispendieuses.. . ). 

Le micr~scope électronique utilisé est un JEOL JSC-84ûA. 

Cette deuxième scction sera séparée en quatre parties, soit : la pr@aration des mdlanges, la 

préparation des filnu, l'hment des films, et finalement la camtdhtion des films. 

2.2.1 Pr(p.ntiotion des m&ngu pour kr CLDDPs 

Les mClanges sont tous constituds de deux composants, soit un cristal liquide discotique et un 

~ 0 1 ~ ~ -  

Dans cette Cîude, le cristal liquide utiLisC est I'hexa-n-octanoate du ningallol que l'on 

appellera, pour des raisom de commodit6, le RHO (figure 30). Ce dernier fut synthetisé dans 

nom laboratoire (20.2 1.22). 
- 

Le RHO dkmontre un polymorphisme assa important. Chi dhote jusqu'à 3 transitions de 

phases (dom: 4 phases) comme on peut le voir sur In figure 31. Ch a une phase cristalline, 

deux phases dkcotiqucs, Dl a D2, a une phase liquide. Il est noter que la phase discotique 



D2 est mowtmpique, c'est-&& qu'elle est métastable a qu'elle existe seulement lors des 

rchidisscm«~ts. Autrement dit, elfe peut exister seulement si la phase énantiotropique Dl a 

été fonnée pdalabkmcnt (Dl+ D2). Le d i f f h c c  entre ces deux p h  est au niveau de 

I'agcncemcnt dm wlomes entre elles. La figue 32 qrdsmte cet agencement des colonnes 

des phases Dl a D2. 

Sachant que le polymére ne doit pas solubiliser le cristal liquide et qu'il doit donc y avoir 

séparation de phases entre les deux, plusieurs matrices de polymère furrnt essayées. Cette 

étude va se concentter sur trois matrices diffhmtcs : le polystyrène (PS), le polymdthpcrylate 

de méthyle (PMMA) et le polyméthacrylate d'éthyle (PEMA). Les caractéristiques de ces 

polymkcs sont inscrites dans le tableau 2. 

Figaarc 31. Courbes de DSC en refmidiiwmeot et c i  chauffage momtmat k s  

diffërentes tempéritura de tnnritiou de phases du RAO. L. 

vituse de kiayap at de 10°Umin (21). 



Repdsentatiw en deau dimensions de lkgencement des eobmncs poir k s  

phases Dl et D2 du RHO. Les ellipses représentent des coknnes de R E 0  

vues de haut (22). 

CanctCrhtiques physiques do PS, d i  PMMA et du PEMA 

M,ct M,, sont la masse en poids a la masse en nombre, respccîivcmcnt 

PMMA 
PEMA 

Par exemple, un mdiange pourrait SC faire de la d é r c  suivante : on pèse 35 mg de RH0 et 

80 mg de PMMA dsns une petite fiole de 4 ml que l'on dissout dans 1.92 ml de THF (solution 

de 6%). Eawite, on laisse agiter cette solution l'aide d'un agitateur magnttique pendant 12 

h e m ,  ou le temps nécessaire pour que Ics composants soient bien solubiüoés a que la 

solution soit bien homogéndisk. 

Les films sont bien sûr bits h partir des mChges préparés précédemment. Il sufM simplement 

d'étendre une partie du mdlange sur une surfiice plane et d'attendre que k solvant s'évapore. 

Ainsi, le film liquide créé deviendra un fihn solide lorsque le solvant sera tout Cvaporé. 

Notoms que I ' ~ ~ ~ ~ s s c u T  des films soüdes est dacnnlliée par 1'Cpaisscur des films liquides 

- 1 10°C - 75OC 
93300 #mol 
340000 dm01 

- - 
46400 & m l  
126000 dm01 



Cvidcmmcnt, mais aussi par la concentration du mélange coulé : un mtlange concentré à 75C 

damera un film plus Cpais qu'un film concentré B 1% (en sous-entendant que l'on utilise B peu 

près la même quantité de mélange). . . 

Les fiims sont généralement c o u k  sur des lanies de vene (lames de microscape). Or, les 

fihm ont @ois tendance B coller sin k verre ce qui fait qu'il est très dificile de les dCcoUer 

sans les abîmer. Par constpuent, lorsque le solvant est presque eatihment evapod (environ 3 

ou 4 heures a p k  le coulage), les f h  se décollent trZs facilement a on en profite donc pour 

transfCter les films sur des plaques en tdflon sur lesquelles ils n'adhhmt pas. 

Ensuite, ofm de s'assurer qu'il ne reste plus de solvant, on sèche les films dans un four à vide 

B une tempbaturr d'environ 50°C pour une période de 2 jours (B noter que les nIms devaient 

être fixds B La plaque en tdflon avec du mban adhésif). Par ex@rimce, on sait qu'il est inutile 

pour ces films d'élever la température audessus & 50°C. D'autant plus que ceux-ci avaient 

tendance h se détériorer lorsqu'ils hient soumis à des tempénmirrs élevks pendant un temps 

prolongé. 

Les polyméres utilisés comme matrice daas ces systèmes de CLDDPs ont tous une transition 

vitreuse, T, supCrieure P la température ambiante ce qui veut dire que l'on doit 

nécessairement 6 t h  les fiims h une t e m m  supérieure ii la température de la pièce. 

Ainsi, les étirements auront tous lieu dans un four ori on peut &lever la tempdraûm et la 

maintenir constante par la suite. Le four est en fiait un ancien chromatogmphe P gaz (Cm) 

modW pour les besoins de notre lahoire .  Quant aux Ctirnnents comme tel ils sont 

effkctués h l ' d e  d'un appareil conçu spdcialement ii cet effet pour notre laboratoire. 

VoüB pour ce qui est de l'appareiiiage, maintenant voyons cc qui conceme la p.éparaton des 

films pour les étirements. On doit d'abord couper les films de tclk manière qu'ils poPsWent 



une largeur d'environ 0.7 cm et une longueur de 2.5 cm (l'épaisseur des films, quant & elle, 

varie entre 20 et 30 pm). Les nIms sont coupis avec une lame de rasoir. Une fois que le nIm B 

&tirer est coupé, on inscrit des points de repère sur le film en espaçant des points d'me 

distance de 2 mm dans le sens de la longueur. Ensuite, on fixe le film entre les dcux mâchoires 

du montage servant étirer, puis, on place ce montage P l'intérieur du fout. Avant d'étirer k 

film la température dCsirCe, on doit isotropiser ce dernier. L'isotropisation sert 

homogéaher le système a B ce que celui-ci atteigne son éîat d'équilibre. L'isotmpisation se 

fait B um ternpçraairr oii le crisial liquide, le RHû, est dans son état isotmpique (phase 

liquide). Ainsi, l'isotmpisation a été e f f i é e  h 140°C pendant environ 10 minutes. Ensuite, 

on ajuste le four à la temptrature voulue, on attend environ 10 minutes à cette tempçrebue, et 

finalment on &ire le film. Après l'étirrment, le film est refroidi rapidement I la tcmpCrshnc 

ambiante en sortant le montage du four. La vitesse &&irement a CtC estimée P environ 2 

cm/min. L'agrandissement du f b  est mesuré en terme du taux d'étirement X, qui est le 

rapport entre la distance entre deux points de @re aprés l'étirement et celle avant 

l'étirement. 

2.2.4 Camctéhtioa des films &irh 

Après l'*ment, les films sont analysés par dichroïsme IR avec un spectromètre [R et un 

polariseur (pour plus de MIS sur les appareils voir section 2.1.5). Les paramètres 

d'orientation mesurés de cette façon ont Cté étudiés ni fonction du taux d'étirement et aussi ai 

fonction de la température d'étirement. 

Les transitions de phases du RH0 ont été déteminées ib l'aide d'un DSC a d'un micr~scope 

polarisant muni d'une pique chauffmte Instec. Notons que la préparation des films pour le 

microscope est quelque peu diffhte .  Au lieu de nUrr une solution d'environ 6%, on en fait 

une de 1% afin d'obtenir un film plus mince, ndcessité oblige. De plus, les fihm sont 

tvidemment laisses sur les lames & microscope en verre. 



CHAPITRE3 

CRISTAUX LIQUIDES   MA TIQUES STABILIS~S PAR UN &SEAU DE 

POLYM~RE CONTENANT DES GROUPEMENTS AZOBEN~&NES 

Ce chapitre ûaiîe âes cristaux iiquides orientés qui sont staôilisds par un réseau de p lymh.  

Géndralement, les gels anisotropes sont préparés par &s slignemcnts de surthce ou encore par 

des champs dectcique ou magn6tique. Or, comme il a & mentiomd dans les deux chapitres 

pdccdents, nous avons proposé une nouveile méthode pour préparer ces gels anisotropes. 

Ceüe méthode sera expliqu6e plus en détail dans ce troisième chapitre. Les expériences et les 

caractCrisatons décrites dans ce chapitre ont Cté effkctub dans le but de développer une 

approche wwefle et originale pwr la pici#uotion de gels anisotropes. 

Nos ttudes sur les CLSPs ont commencC avec un crisîal liquide ndrnatique, soit le E7, et un 

monomère azobenzétle, soit I'acrylate-6 (8). Rappelons que le système Ctudié dans cette 

pnmmt étude, bien qu'il dtmontra des pmpri* Clectroloptiques très intéressantes, ne 

s'inscrit pas dam le domaine des gels anisotropes. Un gel anisotrope possède un réseau de 

polymère rinisompe, or la polymérisation de l'acryiaîe-6 était faite dans un milieu isotrope ce 

qui dsultait en un &au isotrope. D'ailleurs, c'est pour cette raison que l'orientation du E7 

via l'alignement des groupements ambenztnes de l'aaylate-6 par une lumière polaride 

n'était pas tcversible lomqu'on chauffait le systtme B une tempCrahur où le E7 devenait 

isotropt (T > Ti). 

II est intéressant de noter que la diffërence de notre approche n'est pas seulement au niveau du 

moyen utilisé pour créer un envim~emcnt snisoîmpe avant et pendant la polymérisation.. . 
Gdnéralement, le monomère qui est photopolymcrisc est lui-même un cristal liquide tandis que 

nos monomtres ne possWcnt qu'une Tf et ne sont donc pas des cristaux liquides. 



Toutes les Cades concernant les gels anhotropes mentionnent que la polymkimtion doit être 

fiaite h une tempCraturr oi, le cristal liquide est dans son (ou ses) état cristal liquide. D'ailleurs, 

c'est pour cette raison que la photopolymérisation est favorisée au dépend de la 

polymérisation thermique. Il fhut comprendre que pour initier une polymérisation thermique il 

faut Clever la température. Ainsi cette Clévation de la tempcrahue peut fairr m sorte que le 

aisral liquide passe à son ttat isotrope si la tcmpCmture de poiymtkisation est supctieure à la 

Ti du cristal liquide. De plus, la photopolymtrisation est plus rapide que la polymérisation 

thermique, ce qui peut être un avantage. 

Ainsi, dans nos p r e m i h  dîudes sus les gels anisotropes, nous avons effectue les 

polym6rktior1~ à des températures où le cristal liquide était h son Ctat aistai Liquide (23). 

Toutefois, et c'est Y une de nos plus importantes découvertes, on v c m  que l'on peut effectuer 

les polymérisations à des tempciphurs où le cristal liquide est isotrope (24). 

Cette éîude commencem jmr l'analyse de courbes DSC ofin de v M e r  les ternpcraturrs de 

transition des d i f f i t s  mtlangcs. On démontrera par la suite que l'on est bel et bien capable 

d'mduire une orientation au cristal liquide a ainsi que l'on est capable de faire des gels 

anisotropes. On essaiera ensuite de mieux comprendre le mécanisme d'orientation en faisant 

varier certains paramètres (tcmpCnuurr, proportion cristal liquidc/monomère, etc.) (23). 

3.2 Coudm de DSC 

Les figures 33 et 34 montrent les transitions du E7 et du BL006, respectivement. Chacune des 

figures possède une courbe du cristal liquide nématique pur, une courbe d'un mdlange du 

cristal liquide, du monomère acrylstc-6 et de l'initiateur thermique AIBN (avant la 

polymérisstion) , et finalement une cour& du même mdlange mais cette fois avec l'acrylate-6 

polymériséai un réseau. 

En observant attentivement la figure 33, on remarque que l'ajout de I'aaylatc-6 au E7 fait 

diminuer considérablement la & de cc dernier. Par contre, cette -011 s'applique 



particulitnment au mélange anaiyst avant la polymetisation du monomère 8c~ylate-6. La T~ 

du E7 est dimin& àans ce c a s 4  d'environ 20°C tandis que pour le même mélange, apds la 

polymdrkati011, elle est diminu& d'environ 4OC. Pour le mdlange analyd avant la 

polymérisation, on remarque &gaiement que k pic de transition est très 6largi. Ceci révèle que 

le monomère est bien solubilisé dans le E7 et qu'il y a de fortes hiap*ons entre ces deux 

derniers. Si on regarde maintenant la courbe du mdlange après la polyméiisation, on remarque 

qu'en plus de se rapprocher de la T, du E7 pur (54OC comparativement A 5g°C), le pic se 

rddcit. Ce changement s'explique par le fait que les mol&ules du monomère solubiüsées 

âaus le E7 avant la polymCrisation se sont regroupées ensemble pour former un réseau après fa 

polymérisation. Autnment dit, un réseau ayant une structure ouverte tridimensionnelle est 

fonnC par l'interconnexion des microdomaines de polymère. Ainsi. les molCcules du E7 sont 

moins affectées par celles de l'acrylated &ant donné qu'elles ont moins d'interactions 

ensemble. Autrement dit, les moltcuks de E7 apds la polymérisation se comportent presque 

comme lorsqu'elles sont seules (E7 pur). 

Figure 33. Courbes de DSC en chauffage (lOOUmj.) du E7 put et d'on m&ap 

E7/1crylitc-6 (ûû :20) avait et après h poiym6hüon 



On peut âUre les mêmes commebtaitcs h propos de k figure 34. Encore une fois,on mnaque 

une diminution de la T, du cristaî liquide, soit k BLW dans ce cas-ci. Cette diminution est 

plus importante avant la polymdrkation (environ 1 SOC) qu'après c e i l n i  (environ SOC). 

Température CC) 

Fiin 34. Coarbcs de DSC en chauffage (lO°Clmin) du BLûû6 pur et d'an m6hige 

BLûWac~yhie-6 (!Hl :IO) avant et après h poîymCrimtion 

Une diffhnce importante appdt  entre les deux systèmes, la Tai. Aprts la polymérisation, 

elle est de 54OC en ce qui a trait au système avec le E7 tandis qu'elle est de 1 10°C dans le cas 

du système avec le B L W .  II est d noter que les p o l y m ~ o n s  effectuées dans une petite 

capde & DSC sont diffdrcntts des p o l y m ~ o u s  efféctuées sous irradiation (ou les 

molécules peuvent être alignées). Cependant, les résultats des températures de transition 

nématique A isotrope ne sont siirement pas tds  différents. 

On se rappelle que dans les travaux effectuCs sur les gels anisotropes, les polymCnsations 

étaient fiiites B une tempémîure où le cristal liquide &ait dans son état cristal Liquide (et non 

isotrope...). Par conséquent, nous avons choisi d'utiliser le syerne avec le BL006 comme 

cristnl liquide. II faut savoir que pour des raisons d'équipement, nous devions initier les 

polymérisations thccmiqumient plutôt que photochimiquement. Ainsi, si nous voulions fürr la 



polymérisation cians l'état cristal liquide, nous ne pwvions utiliser le E7 car ce dernier 

possèdcuueT~tropôasse. 

Le tableau 3 montre les différents temps de demi-vie à diff&entes tempcrahucs de plusieurs 

initiateurs thermiques. (ni peut remaquer que I'ambis (isobutyn,nitrile), communCrnent 

appeié I'AIBN, est un bon choix étant dom6 ses temps de demi-vie relativement courts B des 

tcmpéraîures inférieures A la T,,j du BLûû6. Ainsi, les polymérisations pourront &re fkites A 

des températures où le BL006 est dans son dtat ndmatique. 

Tabîau 3. Temps de demi-vie de p l i ~kmr~  initiateurs thermiques (25) 

. . 
-trilc 74 hr 4.R hr 7.2 min 
u p e m r i d c  7 3 hr 1.4 hr 19.9 min 
-ri prrmidc t5.u hr 8 t h  I . Ih r  
LW* prraiidc 47.7 hr I L S  hr 3.5 hr 31 min 
bmPC#wC hr 12.5 hr 1.9 hi lit mtn 

13 hr 1.7 hr 16.11 min 
218 hr W hr 6.4 hr 1.38 hr 

r-BnQi b ~ m i d c  3% hr U.9  hr 4.81 hr 

En se basant sur les courbes de DSC montrées pdcédemment, nous avons choisi de 

polymériser les films sous une lumière polarisée aux températures suivantes : 80°C, lûû°C 

(état admatique) et 1 20°C (état isotrope). 

Tout d'abord, rappelons brièvement comment a été effectuée la polymérisation. Remièrement, 

un mblange de BLûû6, d'ociylate-6 et d'AIBN a éîé préparé. Ensuite, ce &lange a Cté chauffd 

B 45OC afin d'homogédiser celui-ci. Puis, on a coulC un nIm entre deam pastilles de C f i .  

Enfin, on a irradié le film pendant 30 minutes 4 la température ambiante (avant la 

polymérisation), puis on a i5levC la température B la tempérame de polym&isation choisie (80, 

100 ou 120°C) toujours sous irradiation. On a gard6 cette température le temps nécessaire pour 



compltter k polymérisation, c'est-B-cüre environ 4 heures B 80°C a 30 minutes & 120°C. Une 

fois la polymérisation termide, on a arrêté l'irradiation et on a laissé I'édimtillon revenir 

lentement & la tempCraturr ambiante (durCe d'environ 1 h 3ûmin.). 

Une fois que le film a éîé polymérisé selon les conditions mentiomécs pricédemrnent, nous 

voulions savoir si l'on avait bien réussi a fàbriquet un gel anisotrope. Rappelons-nous que les 

gels anisotropes ont une orientation uniforme permanente du cristal liquide dans sa phase 

cristal liquide. C'est-hdire qu'ils peuvent perâre leur orientation lorsque chauffii dans leur 

phase liquide mais qu'ils se réorienteront d'eux-mêmes (saos aide extérieure) lorsqu'ils 

reviendront dans leur phase cristal liquide. Ainsi après la polymtrisstion, nous devions 

chau&r les films, sans ifiadiation, ih une température supérieure la '&,je Par exemple, si l'on 

prend un film BL006/acrylate-o - 90/10 (compost de 90Ya de BL006 et de 1WA d'acrylate-6) 

qui a été polymérisé sous irradiation, on peut le chauffer A 140°C et mesunr ensuite s'il y a de 

l'orientation par dîchrobme IR. Le BL006 possède une fonction nitrile (- CN) qui est très 

intéressante dans ce système de CLSP. C'est que I'acrylate-6 ne contient pas de fonction 

nitrile et le BL006 est donc le seul à en avoir. De plus, cette fonction a une bande IR qui 

absorbe il 2227 cm-', Y où absolument rien d'autre n'absorbe (ainsi les autres bandes ne 

modifient pas l'intensité de I'absorbaace de cette bande). 

L'-figure 35 montre deux spectres IR polarisés paraU&lement et perpendiculairement à la 

direction de polarisation de La lumière d'inadiation d'un film BLûû6/icrylrlc-6 - 90/10 Pprts 

que ce dernier fut traité themiquement (tldvation B 14OoC). On peut voir que la bande nitrile h 

2227 cmœ1 montre un fort dicluo&rnc. Ce dichrobme résulte de l'orientation d o n n e  des 

mol&ules de BLûû6. L'absorhce maximum obscrvét perpendiculairement P la direction de 

la polarisation de I'înadiation W nous dit que les molécules du BL006 sont orientéCs dans 

cette direction comme nous l'avions @vu (voir sections 1.2.1 et 1.2.2). Les bandes phényles 

situées h 1605 et 1493 cm-' sont aussi fortement orientées perpendiculairement* Notons par 

contre que cette fois ces bandes peuvent provenir autant du B L W  que du *au acrylate-6. 

Le reste du spectre montre encore du dichrob ,  même si cela est moins prononcé. Par 



exemple, les bandes situées entre 2800 et 3000 cm-', qui sont assignées aux CH2 a aux CH3 

appsrtmaat autant au BLOW qu'au réseau d'aaylate-6, montrent un dichltsw laissant 

supposer une orientation dans le mêmè sens pue les groupements nieiks a phényles. ûn peut 

aussi observer les bandes B 1725 cm-' (-C=û) et celks autour de 1250 cm-' (-C-O-C-) 

~ l i ~ e s  A la fonction ester de l'accyiate-6. Ces bandes suggèrent une fois de plus que le réseau 

d'acrylate-6 est orienté perpendiculairement au sens de la direction de polarisation de 

I'irradiation. Notons que les bandes B 1725 et 1250 cm-' ont un dichto'ïsme papciidiculaVe7 

l'me par rapport l'autre7 ce qui est tout ce qu'il y a de plus nonnal.. . Malheureusement, les 

fonctions ambenzènes qui sont responsables de l'orientation et qui sont uniques à I'acrylate-6 

ne peuvent pas être enalysCes par dichroïsme IR parce qu'elles sont masquées par les autres 

bandes. . 

3000 2500 2m 1500 1000 

Longueur d'onde (cm-') 
Figure 35. S m  IR pohrisés pourri tllm de BL006/acryhte=6 - 9ûl10 polym6rbé 

i IWC, mit ii l'état n6aiatiqae. La deux rpceb.cs ont (ti p h  ii h 

tempéritwe ambiante après qat k fdm ht ehauffd dam son &nt botrapt. 

Lcs s p c c h g  sont pohre(s prrriièkmeot et perpendicuhirement i ia 

dirretioi de pdiriutkn de h Iumi)re d'imdmtioi. 



La figure 36 décrit l'absorbante de la bande nitrile h 2227 cm-' en fonction de l ' m e  du 

poiariscur IR par rapport P l'angle de la direction de polsrisstion de l'irradiation UV lors de la 

polymérisation Il est évident d'après ce graphique que le BL006 est orienté 

pnpmdiculaircment à la polarisation UV de l'irradiation, ce qui est très compréhensible 

lorsque l'on sait que les entités ambenzènes s'orientent Oaas une dirpction n o d e  B la 

polatisation UV.  

Angk du pokriwui (deg) 

Dépendana anguiaire de t9absorb.nce IR d i  groupement nitde 

appa-nant au BLûû6 d'un f h  de Bfi006/1cyIrt-6 - 9û110 poiymiriaé 

Mtat oématique. L9angk est celui entre h pd.rimtion IR et L 

pobréi(ion W lom de h p o ~ C ~ t i o i .  

La première expérience effectuée fut de vérifier l'influence de la température de 

polymérisation. Maintenant que l'on savait qu'il était possible d'obtenir des gels anisotropes 

par la méâhode décrite jusqu'ici, nous voulions en savoir pn peu plus sur le comportcmcnt du 

BLûû6 lorsqu'on variait la tcmpcretun de p l y m ~ o n .  



Pour d y s m  le comportement du BLW, nous avons plad le film &ns une boîte chaufntnte 

a nous avons fPit des analyses de dicbmïsme IR B d i f f h t c s  températutCs afin de vérifier 

l'orientation du cristai Liquide. 

Plus précisément, l'analyse s'est fsite comme suit : en partant de la tempéraîure ambiante, on a 

augmenté graduellement la température, c'est-à-dire qu'on l'augmentait plus rapidement au 

dtbuî, puis, plus on se rapprochsit de la Tii du cristai liquide, plus on l'augmentait lentement. 

De plus, B chaque fois qu'on prenait des spectres IR I une températue doade, on laissait 

stabilisa le système 7% minutes B cette température afin de s'asnmt que l'on avait un 

équilibre thamique. 

La figure 37 illustre les rtsulîats obtenus de l'expérience décrite précédemment B partir de 

films de BL006/acrylate-6 - 90/10. ûn peut remarquer que le paramètre d'orientation diminue 

très Itgérement avec la température jusqu'h 1 10°C. Par contre, audelà de cette ternpcrahue, le 

paramétre d'orientation tombe dramatiquem&t à O (autrement dit l'orientation disparaît). Or, 

on se rappelle que d'aprts les courbes de DSC, la TU du BL006 après la polyrnCrisatioa de 

l'acxylate-6 &ait justement de 1 10°C.. . Il est donc tout à 6Ut nomial qu'à l'état liquide le 

BL006 perde son orientation. Toutefois, on constate égaiement que l'orientation du BL006 

rwient lorsqu'on refroidit le film au-dessous de 1 10°C. Notons d'ailleurs que plusieurs cycles 

chauffage-rehidissement ne changent rien B I'orientation du cristal liquide. 

La Mghr baisse de l'orientation du BL006 lorsqu'on augmente la teaipaahirr - en restant 

toutefois dans la phase ntmatique - est amibuable simplement P l'augmentation des 

fluctuations t h d q u m  Dans l'ttat isotrope, l'orientation du cristal Liquide dispsraît comme 

prévue. La ttcuphtion de l'orientation du BLûû6 lorsque ce dcmier revient dans son état 

nCmntiqw prouve la formation d'un gel anisotrope durant la polymCrisetioa thermique sous 

irradihtion. k retour de l'orientation indique pu'& des températures mptkieures B la TÙ du 

BLM, le &eau enisotrope d'acrylatc-6 reste stable, v o k  inchange. L'orientation du réseau 

permet donc la doricntation du BL006 par un effet de rnbmoirc. 



Regardons maintenant i'effet de la tcmpcrahnt de polyméfisation. On put constater ni 

rrgsrdsnt la figure 37 qu'il y a une grande d i f f h c e  d'orieniation entre les nIms polymérisés 

80°C et ceux polymCrisCs P 100°C. &s derniers ont un paramèire d'orientati011 F maximum 

beaucoup plus ClevC, soit -0.45 comparativement h -0.25. Par contre, il est intéttssant de 

noter que les deux types de films pcrdent malgré tout leur orientation i la même tempCraûm, 

soit h llO°C. Des polymérisations A 120°C, où le BL006 est dans son état isotrope, ont aussi 

été réakée, mais aucune orientation du cristaî liquide n'a été observée (paramttrc 

d'orientation F - O), a c'est pourquoi ces données ne sont pas illustrées sur la figure 37. 

Figure 37. P i r i m & h  d90ritataHoe da BM06 ea foictho de h femp6rahrc pour k 

système BL006/r&wao d'acrylatcb - 9ûIlO. L ~ I  poinîs n o h  sont des 

maires prlicr ion da chauffhge tandis q i e  Ics points bLws somt des 



Il est ckir d'rpr2s les d d a t s  obtenus que la température de polymérisation & une grande 

importance dans la prCpantion des gels anisotropes. D'abord, comme dans les autres ChidFs 

âiitcs sur les gels 811iSOtn,pes, il semble nécessaire d'effecniet la polymérisation dans un 

milieu orienîé (donc dam l'état nématique...). C'est que, durant la polymérisation, les 

m k o m h s  ambemhes sont aîigiiCs par I'imdiation ce qui cause l'orientation du cristal 

liquide et crée par conséquent un milieu anisotrope. Amsi, le réseau d'acrylate-6 étant f d  

deas M environnement anisotrope tend B s'orienter dans le même sens que i'environnement 

autour de lui. De ia même hçon, lorsqut la polymérisation est terminée, le cristal liquide 

garde son orientation due h son interaction avec le réseau anisotrope qui l'entoure. Lorsqu'm 

effectue la polymdrisation une températue supérieure 4 la Th du cristel liquide, le 

monomère azobmhe peut toujours êire dgn6 par l'irraâiation malgré qu'il bigne dans un 

milieu isotrope. Par contre, lorsque 1'irrPdiation cesse après la polymérisation, les fonctions 

8u)bzènts ne restent pas alignées étant donné que I'acrylate-6 est dans un environnement 

complétcment dtsodom6. Ainsi, le réseau famé devient isotrope et ne peut donc pas induire 

d'orientation au c r b i  liquide. 

Quant à la diffërence d'orientation du BU)06 entre les échantillons polym6risés il 80 a 100°C 
(état ntmatique), elle peut être expliqute par la vitesse de la polym6risation. La vitesse d'une 

polymérisation thermique dtpmd de la vitesse de pmduction de radicaux prllnairrs provenant 

de l'initiateur (AIBN), qui eile ddpend de la température (tablcau 3). 11 fhut comprendre que 

plus la polymcrisation est lente, plus il y aura une SCgrCgation importante entre le réseau 

d'acryiaîe-6 a le BL006. Inversement, plus la vitesse de polymérisation est rapide, plus le 

réseau sera bien dispersé dans k crisral liquide. Ainsi, le réseau ttmt plus dkpcd, il y a plus 

d'interactions nitre le BL006 et l'pcyIate-6, a ce deniicr peut donc mieux stabiliser 

l'orientation du cristal liquide. La d i f f h c e  d'orientation peut aussi être expliquk par 

I'homogCnCitC et la viscosité du melaage avant et pendant la polymétisation. Si les molCcula 

d'acrylated sont moins bien dispersées dans le m61ange P 80°C qu'A lûû°C, le réseau forme 

sera necessairement réparti moins domCrnent et l'interaction entre k réseau a le cristal 



Iiquidt sera par conséquent moins borne. La viscosité plus t'aible h lûû°C permet sûrement au 

réseau de mieux s'orienter : les forces de M o n  s'opposant B l'orientation diminuent.. . 

La grande différence entre les polymérisations initiées photochimiquement a celles initiées 

thermiquement est la vitesse. Les photopolymaisations sont beaucoup plus rapides que les 

polymérisations thermiques. La plupart des polymérisations ont été initiées thermiquement 

étant do& que les lesers ndcessaires pour effectuer des photopolyméfisations nous étaient 

difncikment accessibles. Malgré tout, quelques expériences ont été r6alisées en effectuaat des 

photopo1ym6rkations. Ces expériences ont C1C réalisées dans le laboratoire du professeur 

Tigrm V. Galstian au Centre d'optiques, photoniques et h de l'Université Laval. 

Les photopolym~risations ont été initiées av& un initiateur appclC lrgacure 907 (2-mcthyl-1- 

[e(rnédiylthio)phényl]-2-(rlmorpholiny l) 1 -propanone). Celui-ci a son maximum 

d'absorption h 320 nm. La photopolymérisation ainsi que l'irradiation ont été effecttlées à 

l'aide de deux lasers. L'irradiation a été réalisée avec un laser émettant une lumiére UV de 

532 nm polarisée a l'aide d'un polariseur W. Cette longueur d'onde est assez Cloignée de 358 

ma (mttximum d'absorption des azobenzènes de l'acryîate-4) mais considérant la très grande 

intensité du laser, ceci est sans coosCquence pour notre expérience. Notons que ce laser ne 

devait pas avoir une longueur d'onde trop près de 320 nm sans quoi la polymdrbation a d t  

pu être initide. La polymérisation a quant h elie étt initiée B I'aide d'un laser Cmettant une 

longueur d'onde de 350 m. Le nIm a d'abord W irradit pendant environ 5 minutes avec le 

Lsscr Cinettant B 532 nm, puis il fut polymérisé P I'aide du laser Cmettant B 350 am 

piéPlablement caché (I'acrylate-6 a le BU106 devait être orientés avant d ' e f f i e r  la 

p l  ymtrisation). 



La figure 38 montre le paramètre d'orientation d'un tilm BLOOoMscau d'acrylate-6 - 90110 

(même système que la figure 37) en fonction de la température. La pnnih chose que l'on 

peut remarquer c'est que lors du premier refkoidissement i'oricatation du BL006 a diminuée 

cons i~ lement .  II faut savoir que le fiim n'était pas entièrement imdié... Ainsi, l'analyse 

lors du premier chauffage et du pmnier rehidissement a Cté réalisée sur une zone non 

S i d e  (ou très peu). C'est-à-âite que la zone analysée n'a probablement pas été très bien 

polymérisée a c'est pour cette raison que l'orientation ne revient pas B son maximm 

(l'interaction nécessaire entre le réseau et le cristal liquide &ait déficiente) lors du 

rehidissement jusqu'il l'ambiante. La dewciéme analyse a éîé effectuée sur une zone bien 

irradiée et on peut vou maintenant que l'orientation revient. 

Tempémaim (OC) 

F i i r e  38. Pamm&trt d'orientation da BLOW5 ci fonetiom de h twpémture pour k 

système B W r é s u u  d'acykte-6 - 90/10. Les points noirs sont d a  

maam prks lon du chaulhge tandis que ks points bia iu  sont des 

maarcs prtcs lais du refroidisxmeot. Lcs échantillom ont 6th 



On peut rtmarquer que l'orientation est similaire au système polymérisé thenniquclllent ii 

100°C (figure 37) et on peut donc dire que notre mdthode de préparation de gels rnisotmpes 

semble indiffkentc à la fqon utilisce pour polymériser l'acrylated. Il aurait pu être 

intCrwssnt de comparer la photopoiym6risation et la polym&isation thennique P 80°C pour 

savoir si la vitesse de la polymdrisation joue vraiment un rôk (l'utiiisation d'un autre initiateur 

que I'AIBN aurait pu Cgalement ttre très intéressant), mais malheureusement ceci n'a pu être 

fàit. 

3.6 Influema de h concenmtion d9acrybt& sur I'oricntrtion du BU)06 

Jusqu'h maintenant, un seul système a Ctd M i t ,  soit le BL006iacrylate-6 - 90/10 qui possWe 

10 % en masse du monomére acrylate-6. Ici, nous avons voulu détcnniner l'importance de la 

concentration de l'acrylaîe-6 en changeant celle-ci. Nous avons d'abord voulu augmenter la 

concentration B 20 % : notre idée &ait que si l'on augmentait la concentration de monomère 

azobenzéae, nous pensions pouvoir améliorer l'interaction entre le &eau a le cristal liquide 

et par le fait même obtenir une meilkm orientation du système. Cependant, les dsultats 

obtenus avec ce système ne fûrent pas ceux escomp tés... Ceci est probablement dQ A une 

séparation de phases entre l'acrylate-6 et le BL006. Avec 20 % en masse d'acrylate-6, la TU 

du BL006 descendait à 80°C. Ainsi, pour effectuer une polymdrisation avec le BL006 B l'ttat 

nématique, la polymérisation devait être effkctuée B une température inférieure h 80°C. Or, A 

une telle tempCroaue, l'acrylatco n'&ait pas bien solubilisé dans le B L M  (séparation de 

phases) a les essais pour produire des gels anisotropes avec ce système f k n t  sans bons 

tésuhats. C'est-àdlle qu'aucune orientation du cristal liquide n'a été obtenue. 

Nous avons donc changé la concentration de monomère en la diminuant. La figure 39 montre 

les résultats obtenus avec le système BLOOo/dseau d'acrylate-6 - 956. 0ii peut voir que 

même avec seulement 5 % d'acrylate-6, il est possible de produire des gels anisotropes. 

L'orientation obtenue du BLûû6 est infikicure B celle obtenue avec 10 %. De plus, 

l'orientation n'a pas CtC complètement rictn,uvéc après que le film eut W chffC h une 



tcqhûm supérieure A la T~ du BLW. Cette orientation plus faible est probablement due 

au simple f i t  qu'en diminuant la concentiation d'acryk-6, l'interaction entre le réScau et le 

cristal liquide est moins borne. Autmmt dit, certaines molécules de BL006 sont tellement 

loin du réseau que ce dernier n'est pas capable de communiquer son anisotropie h ceiîes-ci. 

3.7 StabiWC des geb inbotropes 

Pour être utilises dans des appiications fûtures. les gels anisotropes produits doivent être 

staôlcs avec le temps : nos gels n'ont démontré aucune diminution de leur orientation à la 

-#rature ambiante. Une expCncnce (rts intértssantt a Cîé efitcnitt afin de tester la stabilité 



de l'orientation de nos gels : nous avons d W i é  un Cchantillon dtja polymtrist sous 

nirdiation (donc d6jà orienté.. .), mais cette fois en tournant l'échantillon de 9û0 par rapport h 

la premitrr irradiation (il faut se rappeler que la lumière d'irrpdiation est polarisée 

lin&hnent ...). La figure 40 montre les résultats de cette expérience. On peut voir que 

l'orientation du BL06 n'a absolument pas changée. Non seulement elle n'a pas changd de 

direction, mais elle n'a pas diminud non plus, ce qui prouve que le gel est stable. Pendant la 

rtirradiation, il se peut qu'il y ait eu des changements d'orientation des entités ambeI1ZéIIes et 

des molécules de B L M  avoisinantes. Mais, aussitôt l'irradiation teminée, les azobenzènes 

ainsi que le BL006 ont repris leur orientation initiale ddterminée par le réseau anisotrope 

d'acrylate-6. 

Angle du pduiseur (deg) 

Fïre 10. Absorbana en IR do groupcaeat nitrile du BLOa6 en fonction de Pingk 

da polarheur d'un N m  BL006/acryhtd - 90110 polymérisé l 100°C. 

L'angle est d a i  que fait k pohriaeur IR avec k pdiriwir UV. A 0°, on a 

k sens de I'oricatrtkn iaitirk, et i 90° k sens de I 'orkihtki  s'il y avait 

eu une réorientation. La deiixkme imdmtioa s'est frite h 90°C. 



Nous avons dit prçcédemment qu'il n'était pas possible d'obtenir un h u  anisotrope B partir 

d'un milKu isotrope. Ceci semblait effdvemcnt le cas considérant le type d'eirpcriencc que 

kus avions fàit. Mais regardons ceci plus en détail. On sait que 1s azoôenzènes s'orientent 

perpendiculairement P la direction de polarisation de I'imidiation UV suite i une série 

d'isomtrisatiom tranr-cis-~rm~~, et ce peu importe la phase dans laquelle est effktuée 

I'irdhtion. D'autre part, dans les expériences précédentes, on arrêtait l'irradiation aussitôt 

que la polymérisation était terminée. Ainsi, lors des polymérisations dans 1'Ctat isotrope, les 

azobenzènts étaient orientCs tant'et aussi longtemps que l'irradiation était présente. Par contre, 

d&s que celle-ci cessait, étant dans un milieu complètement isotrope, le réseau d'acrylate-6 

(contenant les atobenzènes) se réarrangeait et devenait donc isotrope comme I'enviromcment 

l'entourant. 

Nous avons donc pe& ih un autre moyen pour fabriquer des gels anisotropes B partir d'un Ctat 

isotrope. En foif la méthode de hbrication reste essentiellement la même i la diff'érence près 

que I'exposition il la lumière polarisée n'est pas arrêtée immédiatement après la 

polymérisation mais plutôt après que la température eut diminué sous la Ti du aistal Liquide 

utilisé. Cette modification aura des conséquences majeures comme on le verra.. . 

La figurc 41 montre des spectres IR polarids d'un film de E7Iacrylate-6 - 90/10 polymCrUC A 

120°C. Cette température est environ 70°C audessus de la Ti du E7 a celui-ci est donc 

iargemtnt dans son état isotrope. Néanmoins, on peut remarquer sur les spcctms m fort 

dichrokmc, ce qui veut dire que le E7 est orienté. Or, cette orientation ne peut qu'être due P la 

présence d'un réseau d'acrylate-6 811iSOtropc (orienté). La bande aihile iI 2227 cm-' (qui est 

due imiquement au E7) a les bandes phhyles A 1605 et 1493 cm" (qui sont dues au E7 a ii 
I'acrylate-6) démontrent que l'orientation du cristal liquide E7 est perpeudicuLam A la 

direction de la polarisation de l'irradiation. 



Longueur d'onde (cm") 

ûn a déjh dit qu'il n'était pas possible de vérifier l'orientation du réseau par dicWisme IR 

(bandes cachées...). Par contre, il est possible de le fiiire par des spectm UV. Lm figures 42 

a 43 montrent des spectres W polarisés pris i ia température ambiante. La figure 42 montre 

des spectres pris e s  In polymérisation et le rehiâissemmt sous irradiation. Comme prévu, 

la bande & 360 nm qui est reliée h la fonction ambenzène de I'acrylate-6 montre un fort 

dichro'Isme (F - 0.35) qui démontre que les azobemènes sont orientés perpendiculairement il 

la direction de la polarisation de l'irrsdiation W. 



Longueur d'onde (nm) 

Figure 42. Spectres W pohrids d9ua film de E7/acryiate4 - 90110 poiymérirt h 

l2O0C, soit l'itat isotrope. Les deus s p & m  o i t  Lti pris I h température 

ambiante apds h pdyrn6rhtion et k refmidigcmeat I h température 

ambiante mus irradiation. Les spectres soit pohréçs perpendicrhirement 

et panWkment i h direction de polirbation de h Lumière d'imdiation. 

La figure 43 montre des specttes pris aprés quelques cycles chadbge-tefiroidissement sans 

irradiation. On peut voir que malgré l'augmentation de la tempcrahm au-dessus de la T, du 

E7, le réseau reste orient6 : les fonctions azobcdnes dhwntrent encore un fort dichroïsme (F 

- 0.45). C'est d'ailleurs cette staôilite de l'orientation du &seau qui niit que le cristal liquide 

se iéorientc toujours lorsqu'il passe de l'état isotmpe P 1'Ctat cristal Liquide. 

II est B noter que la différeoce de F avant et après les cycles de chauffage-ichidissement 

(0.35 et 0.45, respectivement) n'est pas vraiment repdsentative. C'est que ces spctres UV 

etaient t d s  difficiles h p d r e  a la précision des paramètres d'orientation mesurés n'était 

qu'approximative. Par contre, l'allure gCn&aie des spccûcs, c'est-A-dire k sens du dichroïsme 



a donc de I'oritntation, est parhiternent fiable a par conséquent ces spectres doivent 2tre 

considMs comme une preuve importante quant à la m o n  de l'orientation de nos gel0 

Pnisotropts. 

2 0 0 2 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0 4 5 0 5 0 0 5 5 0 6 0 0 8 5 0  

Longueur d'onde (nm) 

Spectres W pohrirQ d'un f h  de E 7 k  yîate-6 - 90/10 polym6rb( l 

120°C, soit 1 I ' h t  hotmpc. Les deus spectres ont 6th pris I ia tempéirhre 

ambiante après puelpues cycks chiuffhg~refmidismment sans imdhtion. 

La spectres sont polirirls perpcndicuhiremeat et p.rilièiement ii h 

dimction de pdidsation de L Iamièc d'imdirtiom. 

Les spectres IR et UV permettaient bien d'imaginer le réseau orienté, mais quoi de mieux 

qu'un microscope pour l'observer réellement! La prépaxaion du gel anisotrope pour ceüe 

expérience P Ctt decrite en détail dans le cbapitre 2. Brièvement, disons qu'un mince film d'un 



mtlange de E'I/acrylate6 - 90/10 a été mis entre deux plaques de vem, qu'une partie de ce 

film a été exposé h imt lumi& polMsCe durant la polymtrisation et que k E7 a éîé extnit en 

immergeant les deux piaqucs de vem dans ime solution d'hexane. Puis, les deux plaques ont 

été séparks l'une de I'aubc pur être d t e  métaIliSces afin de pouvou eüe observ6cs au 

MEB. 

La figure 44 montre des photos de MEB de régions irradiées et de régions non-irradiéCs B 

d i n i t s  grossissements. L'observation de ces photos rend évidente la présence d'un réseau 

anisotrope. Les photos (a) a (b) sont des grossissements d'environ 700 a 1500 fois d'une 

partie du film ayant tté irradit, mpcctivement, tandis que les photos (c) et (d) sont des 

grossissemerits da9mviron 700 et 1500 fois d'une partie du film non irradit, mpectivtment. 

Notons que pour avoir une idCe précise de la dimension du réseau, on doit se ficl B l'échelle 

iiiscnte M e m e n t  sur les photos plutôt qu'au grossissement mentionn6. 

3.8.2 Paramètre d'orkmîation du E7 en fonction de h température après ia 

poiymcrisrrtion 

La figure 45. montre les changements du paramètre d'orientation F du E7 lors de deux cycles 

chauff'ie-refroidissement en I'aôsence d'irtadiation polarisée. Le graphique demontre que le 

gel anisotrope se comporte exactement comme les gels polymtrisés & l'ttat crisîal Liquide. 

Comme ces films, I'orimtation du E7 diminue lCg&rement avec l'augmentation de la 

tempClaturr jusqu'i ce qu'on atteigne la Tr où là, l'orientation dispa&t dramatiquement. 

Puis, l'orientation revient wmpl~tcment ionque le E7 revient dans son état nématique, soit 

environ h SO°C. 

II est B noter que lors des premiers essais de pdparation de gels anisotropes, les films Ctaient 

inadits pendant 30 minutes avant d'effectuer la polyrnCiisPtion. Or, daas la demi& 

expérience cette irradiation prtalable n'a pas W fhite a on a obtenu d'aussi bons résultats. 



Ainsi on put donc dur que cctîe irraâiation prtrlable était inutile. Les ambenzénts 

s'orientent donc sutnioqmmcat rapidement pour Clirniner cette étape. 

Fiam 44. Pbotor de MEB d'am fila de E7/&eau d'rcryhtca - 90110 polymirbé i 

120°C, mit h PCbt botrom Las photos (a) et @) sont des photos de h 

W o  du fiim ayaot 6th i m d k  tandis que ks photos (c) et (d) sont d a  

photos de h régi00 noo-imdk. La g ~ ~ m e o é  de cbaque photo 

rwt indiqués au bas de celkrei. 



20 30 40 50 60 70 

Température (OC) 

E 7 f h u  d'acrybte-6 - 90110 polymirid sous imdiation polarisée i 

120°C, mit I l'&nt isotrope. Lcs points main sont des données prises lors 

du chauffage tandis qat kr points blancs sont des données prises krs du 

r t f d b m e n t .  

3.83 Influence de h concentration d'rc yhtcd 

La figure 45 montrait les param&trcs d'orientation obtenus avec 10 % d'acrylate-6. La figure 

46 montre les résultats obtenus pour le même type de m6lange. soit E7/qlated/AIBN, 

polymérist dans les mêmes conditions (sous irradiation P 120°C), mais avec des 

concentrations de monomère diffërentes, soit avec 20 a 30 % d'rcrylate-6. La figure 46 

montre le paramètre d'orientation F en fonction de la tempCrahlrr durant ua cycle chauffege- 

refkoidissement. Dans les deux cas, c'est-hdire avec 20 a 30 % d'acrylate-6, on obtient une 

orientation plus faible qu'avec 10 % d'acrylate-6. De plus, l'orientation n'est pas totalement 

retrouvée sprés le premier chauffage comparativement au film E7/acrylate-6 - 90/10. Cette 



rOcupCntion partielle de l'orientation du cristal liquide lorsqu'm chauffe le film P uw 

température suptriem d la Tu indique qu'il y a des changcwnts qui r font dans k réseau. 

Par contre, l'orientation résultante est entièrement retrouvée après les cycles chauffage- 

reâoidisscmmt subséquents. Les données concemant ces cycles w sont pas montrdcs sur le 

graphique pour des rcusOns de CM. 

Ces observations peuvent étrr expliquCcs d'obord par un manque possible d'intensité de la 

lampe UV irradiant les films. Il faut comprenâre que si la concentration d'acrylate-6 

augmente, le nombre de moi&uks d ' a z o m e s  B aligner augwntt! par le fait même. Ainsi, 

si seulement une partie des molécules d'acrylate-6 est orientte, nécessairement k réseau 

fomC sera moimj anisotrope et il orientera donc moins bien les molécules du cristal liquide. 

La diminution de l'orientation et la récupération partielle de celle-ci après k pnmier 

chauffiige peuvent également être dues d la baisse de la miscibilité entre le cristal liquide et le 

monomère lorsqu'on augmente la concentration de ce dernier. La diminution de la rniscibilitd 

peut occasionuer une séparation de phases plus importante pendant et après la polymérisation. 

Rappelons-nous qu'une sépar&on de phases méne ii des interactions moins bonnes entre le 

réseau et le cristal liquide.. . -- 

Les paramttrcs d'orientation maximm (données du premier chauffage) obtmus aprts le 

rebidissement suivant la polymérisation peuvent être expüqds par le raisonnement qui suit. 

Tenant compte du fait qu'A 120°C la polymérisation est assa rapide et que I'uradiation 

manque quelque peu d'intensité, lorsque la polymérisation de l'amylate-6 est complétée (et 

que le réseau est formé) les azc~imzhes de celui-ci ne sont shrnent pas tous aiigds ... 
Nkuimoins, rien n'empêche les 8u)bcazénes non orientés de s'orienter après la 

polymhtion ! L'orientation de ces ambenzènes orientés aprés la polymérisation n'est 

cepcnâant pas reCupérable. En fait, cet alignement est identique P ce que l'on faisait dans les 

premières Ctudes sur les CLSPs ob l'on hadiait le film la tempCrshue ambiante après que la 

polymcrisation eut été effecaide (8). 



Fire 46. Panim&e d'oricmtitiw d i  E7 en fooctioo de h température d a  fümr de 

E7lrQciu d'acryhtcd - 80/20 (cercks) et 7 0 M  (triinglu) polp6r9Q 

sois imdhtka pdir idc ii 120°C, soit 1 I ' h t  isotrope. Lm points n o h  

mot des d o n a h  priws lors d i  cbaaff'ge îandis que kr points bbncs sont 

d u  données prioss Ion d i  nfmidhement. 

En plus d'avoir été polymdrisés il 120°C (figure 45 et 46), les mClanges de E7lacrylate-6 ont 

aussi W polyrntrisCs à 90°C. La figure 47 montre les résultats obtenus pour le E7lacryiatc-6 - 
9W10 tandis que la figure 48 montre ceux obtenus pour le E7Iacryb6 - 80/20 et k 

E7lacrylate-6 - 70/30. Comme pnu les gels préparés i 120°C, les meilleurs résultats ont tté 

obtenus avec seulement 10 % d'acrylaîe-6. Les moins bons résultats ont Ctt obtenus avec 30 % 

de monomère, ce qui est un p u  d i f f i t  des rtsultats obtenus pur les gels pr@& il 120°C 

où il n'y avait aucune diffëmct notable entre Ic E7lacrylatc-6 - 80120 a le E7/acrylated - 
70130. 



Figure 47. Pammètrr d'oricntaüom dm El en fonction de L température d'un fdm de 

E7/&tau d'ic yhtcd - 90/10 polym&&é mus imdmtion polrrisée i 

!)WC, soit h I ' h t  isotrope. h points noirs mat des doniées prbes lors 

do chauffhge tandb que ICI points blancs sont des données prises k m  du 

refmidhmen t. 

Si l'on compare les résultats obtenus des polymcrisations effatuées h 9û°C avec ceux obtenus 

des polymérisations & 12092, on s'aperçoit rapidement que l'on obtient de meilleurs 

orientations avec les polymCrisstions effectu6es h 120°C. Pour essayer de comprendre ceci, il 

nuit se demanda ce qu'il y a de d i a i t  entre les deux températures de polymérisation. 

D'abord, B 90 et 120°C, on se trouve largement audessus de la Ti du E7, soit 40 et 70°C de 

plus, respectivement. Airisi, le comportement comw tel du El est certainement très semblable 

dans un cas comme daru l'autre &tant largement clans son Ctat isotrope. Attardons-nous donc 

plutôt h la polymérisation. Celle-ci est initiée thermiquement par I'AIBN. Or, celui-ci 

mg& des polymCrisations beaucoup plus rapides A 120°C qu'h 9û°C. ûn a vu 

pcccdemmcnt que des pdymcrisations plus rapides menaient A une meilleure dispasion du 



réseau tandis que des polymérisatians piw lentes menaient B une Scparstion de phascs plus 

imporîantc entre le rCstau d'acrylate-6 et le E7 ce qui d e  une moins b o ~ e  interaction entre 

le réseau a le cristal liquide. 

Figure 18. Paradtre d9oritat.tion du E7 en fonetioa de h température d a  fdms de 

E7/r&uo d'~ryhtc-6 - SOnO (cercles) et 7 0 M  ( t r t i g k )  polym6risQ 

sous imdhtion pdirirCI ii 90°C, soit i 19Ctat isotrope. Les points noin 

mit des donn&s p r h  lors do cbaoffqe tandia que ks poiob b b i a  mat 

des données prises lors da refroid~ment. 

Jqu'à maintenant les polymérisations effectuées à l'état isotrope ont toutes W réaiistes avec 

le E7 comme cristaî liquide. Ici, on a changC k E7 pour le BLW.  La diff6rence importante 

entre ces deux crisiaux liquides nCmatiques est au niveau de leur Tn, laqueue est btaucoup 



plus Clevée drns k cas du BL006. Pour ce systtw BL006/acrylatcd, deux concentrations 

d'.crylate-6 saont Cnidiées, soit 10 % et 20 %. Mentionnons que des essais h t  fiiits avec 

30 %, mais aucun bon résultat n'a été obtenu. C'est-Bdire qu'il n'a jxw été possible de 

fabriquer des gels anisotropes sous ces conditions. Deux températures de polymérisation ont 

été étudiées, soit 120 a 150°C. 

Les dsultaîs obtenus sont présnitCs dans les figures 49 et 50. La figure 49 montre les résultats 

des polymérisations effectub h 120°C tandis que la figure 50 montre ceux obtenus des 

polymCrisstions effectuées 150°C. Dans les &w cas, on peut temar~ucr qu'encore une fois 

les plus grandes orientations ont été obtenues avec 10 % d'acrylate-6. ûn peut remarquer 

&gaiement que les orientations sont récupérées après le refroidissement (et ce. peu i m ~ ~ m  le 

nomôre de cycles chauffie-rchidisserncnt). 

diwlbgs, 103Lu'ieylid.a 
O -1murayWbb 
A ~ . Z o % U ~  
A- . . mu- 

Figure 49. Parimhe d'orkiibtion du BUMM en fonctbn de b tempénitun dm Nms 

de BLûû6/rhau d'wyhtcd - 90/10 (cemies) et MIRO (tri.ngkr) 

pdpiLrirCs sous imdmtion polrisée h 120°C, mit I 1'6tat botropc La 

pointa noirs rwt des don ib  pri# ion du chauffage tandis q n  kr pdab 

blancs mot d a  données prh4 kn da refmid&uemeit. 



Figure 50. Param&tre d'orirntitioi du BLW6 en fonction de b ttmp(rrihm des  NI 

pohb n o h  sont des données prisa ion do chauffbge b n d i  que les poists 

blancs sont des données prises ion da refroidiwtment. 

Si l'on compare les orientations obtenues avec k BLûû6 A celles obtenues avec le E7, on 

s'aperçoit qu'elles sont très inférieures et ce, mal@ le fait que les polym6nsations sont fites 

h des ternpCratures plus près de la Ti du cristai liquide dans k cas du BL006. Ainsi, Ctaat plus 

près de la phase nématique du cristal liquide, on se trouve h etre dans un miku  

deessairement plus visqueux. Or, la viscosité peut nuire d l'alignement des ambenzènes et du 

réseau pendant L'irradiation cc qui a comme conséquence de diminuer l'orientation du &ta1 

liquide dsns la phase nématique. Notons que les polymérisations effectuées ii lSO°C ont été 

rtalisecs avec un autre initiateur que I'AIBN, soit le peroxyde de ôenzoyle a f i  d'obtenir des 

vitesses de polymCrisotion semblables. Il faut comprendre que l'augmentation de la 

température n'&ait pas instantanée et ainsi, en utilisant I'AIBN, le temps que la ternptnairr 

passe de 120 P l5O0C, la polyrntrisation aurait dtjà été wmpl étéc... La diffërence 



d'oricatation -entre les deux tcmptraaim de polymaisation est donc peut-être due au 

changement d'initiateur. Probablement que la polymérisation &ait déjà terminée avant que 

l'on atteigne 1 s  deux températures dom&, ainsi il est permis de mire que celle e f f i  à 

lSO°C avec le peroxyde de beiizoyle (ce d a n i a  possèâe dcs tcmps de demi-vie plus Clevés 

que I'AIBN.. .) a été plus lente que celle 120°C. Or, on a dCjb dit que des polymérisations 

plus lentes engendraient des Scperatom de phases plus importantes ce qui est ndfistc p u r  les 

interactions entre le réseau a le cristal liquide. 

3.8.6 Mau- de biréfringence 

Lcs échantillons préparés entre des fenêtres de CG2 ne sont pas homoghes et ceci cause la 

diaision de la lumière. Cela rend malheureusement impossible la détermination de la 

biréfkingence de ces échantillons en ut i lk t  un compensateur. Cependant, il est possible de le 

f i ire pour des Cchantiilons préparés dans des celiules Clectrwoptiques (commandées de 

Displaytech). Ces cellules produisent des films de 4 pm d'épaisseur. De plus, lcs surfaces de 

ces cellules ont ttt frottées pour aligner le cristal liquide par des effets de surfixe. Dans 

l'expérience qui suit nous avons rempli la cellule d'un mdlange de BLOO6/acrylate-6 - 80120 

en utilisant I'AIBN comme initiateur. On a ensuite applique l'irradiation UV polarisée à 45' 

par rapport au sens du httement des sUrfz1ccs, on a augmenté la température h 120°C pour 

effsctuer la polymérisation, puis on a laissé k système revenir à la tempCraturr ambiante 

toujours sous I'irndiPtion. Le film nit d'abord obstrvd avec un microscope optique sous des 

polariseurs misés. On a pu de cette façon constater que le film &ait orienté par k réseau 

anisotrope f o n d  plutôt que par les effets de surfie étant dom6 que l'on obtenait l'extinction 

de la biréffingence B 45' par rapport P la âircction de httcment (donc dans le sens de la 

polarisation de l'irradiation). Si le BL006 avait W orienté par les effets de surfie, on aurait 

observé la birtfiingence maximum h 45' au lieu de son extinction. La figure 51 montre la 

biréfringence de ce fih en fonction de la température lors d'un cycle chauffage- 

mhidissernent sans irradiation. Lors du chuif!hgc, on constate que la biréfiingenct diminue 

prognssivement. Par contre, même B des tcmpcnhnes supCneures 1 1O0C (état isotrope) il y a 



toujours me -biréfhgencc hiduele  provenant sans doute du réseau anisotrope. Las du 

rehidissenient, on constate que la biréhgence a diminuée éuormdment. Probabkment que 

dans la phase isotrope, k réseau s'est désorienté quelque peu a que lors du rrâoidissement il 

y a eu une compétition entre I'anisotmpie résuhante du réseau et les effets de mfbce C'est 

pour cette raison que l'orientation du BL006 a diminué beauwup. 

Chi- 

e 

Biréfringence en fonction de h tcmpénhn p a r  un film de 

BU)06/acryhhd - 80/20 poiymCrisé i 120°C iI l'intérieur d'one œllik 

iiectmoptique de 4 pm avec des surhces frottées. Le fdm r (té mumis i 

un chauffage (poiab noirs) et & un refroidissemernt (pinb blancs) sans 

imdiritioa. 

3.8.7 Inluence de I'imdttion avant, pendait et .pris Ii polymihtion A I 'Cr i t  isotrope 

Ana de mieux comprendre k mbnisme  d'otientation et le rôk de L'irradiation, deux 

nouvelles expériences ont été tentées avec le E7. Ia première a W de fkk la polymérisation 

sans Uradiation. L'imdiation n'a étd appliqude que lorsque ia polymérisation fut complétée, 



c'est-à-dire lors du rchidisstmcnt (120OC -P tempCraturr ambiante). La deuxihe expérience 

a en fbit dCjP été cfft~t~iée avec le BU)06 (23). Elk consiste P appliqua l'irradiation avant et 

pendant In polymérisation, puis A arrêter celle-ci dts que la p o l y m ~ t i o n  est tcrmink. La 

figure 52 montre les &ultats de ces dcux expériences. Celles-ci ont éîé faites avec dcs films 

de E7/~ylate-6 - 90110 et la figure montre le paramètre d'orientation du E7 en fonction de la 

tempCrabirr lors de cycles de chauffhgc-rchidisscmcnt. 

Figire 52. ParamC!re d90rknîation en fonction de la tempémhre pour dm fms de 

Ellieryhte4 - W10 préparé8 (a) avec I'appüahn de I'imdbtion 

acolcwnt km du mfmidiircment aprk h polydrlution I 120°C, 

et (b) avec Pippüatki de I'imdhtion avant et pendait b polpi(risation 

i lZO°C maL amMe après cette dernièc Les points noin ont 6th pris kn 

da chauffige tandis que k s  points blancs ont (té pris lars du 

rtfmidWscment. 



Ii #mMe tout- d'abord Cvidcnt que la présence de I'hdiation est plus importante pendant le 

rchidisscment que pendant la p l y m ~ t i o n ,  puisque dans la deuxitme expérience (an& & 

l'irradiation après la polymdrisation) seulement m e  très fâible orientation est pmepible au 

début du chauffage sans irradiation, et en plus celle-ci n'est même pas récupérée lors du 

refroidissement. Ceci veut dire que le réseau Prcplablement orient6 par I'imdhtion polMsée, 

aussitôt après l'arrét de l'irradiation suivant la polymérisation dans 1'Ctat isotrope, se réarrange 

en un &mu isotrope avant la transition de phases de liquide i ntmatique, induisant ainsi 

aucune orientation au cristal liquide dans ses phases cristal liquide. La première expérience 

(irradiation lors du refroidissement suivant la polymcrisation B I'Ctat isotrope) dCmontre que 

meme si le &seau formt est complCtcment isotrope, ses entités azobenzines peuvent par la 

suite se réorienter B l'aide d'une imdiation subsépuente à la polymCrimtion et ainsi induire un 

alignement du cristal liquide lorsque la tempérame deocendta sous sa Tni. Notons qu'il est très 

important d'appliquer l'irradiation avant de passer B l'état nbmatique sans quoi l'orientation ne 

sera pas réversible (8). Si l'on compare les orientations de cette expérience B celles obtenues 

lorsque l'irradiation est pdsente tout au long de I'expCrience (figure 49, on remarque qu'elles 

sont moins élevées. Ainsi, la formation d'un réseau anisotrope induisant l'orientation du cristal 

liquide est plus efficace lorsqu'on applique l'irradiation avant et pendant la polymérisation en 

plus de l'appliquer pendant le refroidissement suivant la polymérisation. 

3.û.8 Mécanisme de formation d'an gel anisotrope i partir d'un m k u  bofrop 

Tout est basé sur le monomère acrylate-6 et plus précisément sur sa fonction ambenzène. Il est 

bien connu que lorsque les m o l ~ u k s  au,bcnzénes sont exposées h une lumihe polarisk 

linéairement, ceiies-ci tendent à s'aligner perpendiculairement B la direction de la polarisation. 

Cet alignement est le dsultat d'une rCpCtitin de cycles de photoisomCrisations trm-cis et 

d'isomtrisations thenniques ch-~411~. Cet alignement des azobenzènes survient peu importe 

la phase dans laquelle se trouve le monomére, même dans la phase isotrope. La d i f f h c e  des 

irradiations faites daas la phase isotrope comparées B celles f'aites dans les phases cristal 

liquide est qu'aucune orientation ne peut être induite aux mol&uies du cristal liquide dans la 

p h  liquide. NCsnmoins, même si Ics mol&ules de cristal liquide sont ddsordom&s, les 



molécules ambe&nes restent orienîées a donc, si l'on polymCrise ccUes<i elles formeront 

un rtseau anisotrope. L'obtention d'un gel anisotrope n'est toutefois pas encore garantie. Si 

l'on arrête l'inadiation après la polymérisation et avant le refroidissement, le réseau 

préalablement anisotrope va se réarr~gcr puisqu'il est entouré d'un milieu isotrope et on va se 

retrouver avec un &eau isotrope et plein de miccodomaines de crisral liquide tous orientk 

dinërcmmcnt les uns des wtm. Ainsi, aucune orknîation macroscopique n'est formée et on 

ne put créer des gels anisotropes de cette @on. Par contre, si l'on arrête l'orientation 

seulement apds k dkoidissement suivant la polymcrisation, I'anisotropie du réseau est 

conservée a ce dernier peut donc induire une orientation au cristal liquide dés que celui-ci 

sera dans sa phase cristal liquide. En fait, l'irradiation n'a pas besoin d'être conservée jusqu'h 

I'atîeinte de la temphture ambiante, elle peut êûe d t é e  une fois que l'on est des 

températures où k cristal liquide est dans sa p h  cristal liquide. Ce mécanisme est cxpliqud 

schCmatiquement sur la figure 53. 



CIUSTAUX LIQUIDES DISCOTIQUES ORIENT& ET DISPERS& 

Les cristaux liquides dispcftCs dam une matricc de polymérr (CLDPs) sont des composites 

qui ont CtC énomémcnt ttudiCs, principalement comme matériaux Clectro-optiques. La plupart 

de ces études utilisent des crisîaux liquides nhatiques, smcctiques ou encore cholestériquts. 

A notre connaissance, très peu d'ttudes sur CLDPs, s'il y en a, ont W rCPüstes avec des 

mistaux liquides discotiques, d'où i'intéret de cette étude. 

Les CLDPs sont .ma&ri&s par me séparation de phases entre la matrice de polymère et le 

cristd liquide. Cette Scpsration de phases se f& sous la forme de gouttelettes de cristaux 

liquides dispades dans la matrice de polym&e. Sachant que Ics cristaux liquides discotiques 

tendent A s'orienter en f o m t  des colonnes, il sera très intdressant d'ttudier la ScPpRtion de 

phases de ces cristaux Liquides dans un système de CLDPs. Concemant l'orientation, on 

s'atiardcm d'abord B savoir comment les mol6cules &ou colormes s'orientent-clles par 

I'etirernent mécanique des films, aux conditions dceSS8irCS p u r  obtenir une orientation 

molCculai.rc @forme, et ensuite au rôle des effets d'ancrage comparativement aux systèmes 

contenant des cristaux liquides ndmtiques (26). 

Le cristal liquide taidid est I'hexa-n-octmoate de nifigai101 (RHO). Trois matrices de 

polymke ont été utiüdes, soit le polystyrène (PS), le polymtdiacrylatc de mtthyle (PMMA) 

a le polymCthscrylate d'éthyle (PEMA). L'orientation moléculaire du RH0 dans les films de 

CLDDPs ttirés a Cté cersctdrisée par dichmhme idkamuge. 

4.1 C o u W  de DSC 

La figure 54 montre les coutbcs de DSC des mis systèmes CtudiCs ainsi que celle du RHO 

afin de ks comparer. Les courks présentées ont W enregistdes en mode chadtàge P une 



vitesse & 10°C/h.  Notons que les trois systèmes contiennent tous 30 % de RH0 (toutes les 

expériences dc cate Chde ont d'ailleurs été rCslisCes avec 30 % & RHO) et les matrices de 

polymère sont le PS, le PMMA et k PEMA. 

Température (OC) 

Figure 54. Courbg de DSC r chdf'age (lO°C/min) da RH0 par et des trois 

systhnta 6tudiQ dans cette itude, soit -0, PMMAIRIIO et 

PEMAIRBO. Lcs hob systhtes contmseat JO % de RH0 en mam. 

Daas l'ensemble, les courbes des trois systèmes démontrent peu de changement 

comparativement celle du RH0 pur quant aux tcrnpécanirts de transition. Ceci indique qu'il 

existe une forte sépamîion de phases entre les matrices de polymtrc et le cristal liquide 

discotique ou, autrement dit, que la solubilité du RH0 est très fâibk dans ces matrices. Le 

premier pic sur les courbes est da A la température de transition de la phase cristalline a la 

phase Dl (phase discotique) et le deuxième est dli la température de üansition de la phase 

Dl à la phase isotrope (phase liquide). La pmmièrr traasition, soit n'est presque pas 

affectée par la présence des trois matrices. Par contre, la deuxième transition, soit TDI-L, est 



plus affkctée, surtout avec tn matrice de PS où elle est diminuée de 10°C. Ceci a pour effet & 

dtrécir consiâérablment la plage de températurc où le RH0 est dans son état discotique. 

Les courbes de DSC permettent @dement de détaminer la Tg àcs po1ymèrcs. Cette 

idormation est très importante Ctant d o ~ C  qu'il est possible d'étirrr les Nms seulement h des 

températures supCricures B la T, de la d c e  de polymère. Ahsi, le système de PS/RHO a 

une transition vitreuse d'environ 83OC et il peut donc être C M  dans les trois phases possibles 

du RH0 (cristalline, Dl et isotrope). Le PEMA/RHO a une Tg d'environ R O C  et on poumit 

donc penser qu'il &ait possible d'étim les films dans les trois phases également.. . Cependant, 

il était possible de les &tirer seulement des températures où le RHû &tait dans son Ctat 

cristallin. A des températures supérieures, les films ne résistaient pas et ils se brisaient. Afin de 

puwou bien comparer la matrice de polystyrène B une matrice de polyméthacrylate, nous 

avons choisi le PMMA qui a une Tg plus Clevéc que le PEMA en espCmt que l'on puisse 

6 t h  les films A des températures où le RH0 est âans ses phases Dl et isotrope. La Ta du 

P M 0  est d'environ 10S°C (le changement de pente dQ à la T, est chevauche par la 

transition TcrDi) et il a donc été possible d'étirer les füms avec le RHO dans ses phases Dl a 

isotrope. 

4.2 Morpliohgies résultant de h dparation de phases 

Les &ois systémes montreut tous des dparations de phases diidrentes les unes des autres. Le 

figure 55 présente des photos prises en contraste de phases et d'autres avec des polariseurs 

croisés h l'aide d'un microscope optique où l'on peut observer la morphologie des trois 

systèmes de CLDDPs. 

Lm photos en contraste de phases ont été prises B 140°C où le RH0 est liquide. Dans chacun 

des systèmes on peut voir deux phws distinctes, ce qui nous dit que même B M a t  isotrope le 

RH0 ne se solubilise pas h s  la matrice de polyrn&e. Avec le PS, la Separation de phases est 

sous forme de gouttelettes sphtnqws de RH0 dispasCes dans la matrice de polymére, ce qui 

est très semblable A cc que l'on ntrouve dans Ics CLDPs avec des cristaux liquides 



n~lIlZifiqucs. Par contre, La sépriration de phases avec le PEMA et le PMMA est très différtnte. 

Ici, on a plutôt a f h k  A des domaines ÿrCgulicrs ce qui est souvent le cas Iorsqu'on a affaire & 

deux phases continues. Notons que les domaines sont plus grands avec le PEMA qu'avec k 

PMMA. 

Les photos avec polsriseurs croisés ont été prises B 1 lS°C ou le RH0 est dans sa phase Dl. 

Lorsque les domaines de RH0 sont sufnsamrnent grands, il est possible d'observer des 

textures typiques aux cristaux liquides discotiques. Les grands domaines de RH0 dam le 

PEMAlRHO permettent l'observation des texturcs typiques B la phase discotique. 

La figure 56 montre trés biea ces typa de textures de la phase discotique. La photo provient 

d'un film de PEMA/RHO rehidi de I'ttat isotrope (14û°C) B I'ttat discotique Dl. Ces 

textures prennent un c h  temps h se dtveloppcr et cette photo fut donc prise 10 minutes 

après un rehidissement d'environ 2°C/min. de 140°C ii 100°C. Le PMMA/RHO le permet 

aussi, mais c'est kaucoup moins clair. Quant au PS/RHO où les gouttelettes sont très petites 

(comparativement a u  domaines de RHO avec le PEMA- et k PMMA), il est impossible 

d'observer les textures typiques de la phase discotique et on ne peut qu'obscwer des p o h  

(gouttelettes) biréfringents. 

Les observations f ~ t e s  des mimgraphies sont tout à fait ai accord avec les informations 

obtenues des courbes de DSC. Le confmement très important du R H 0  obtenu avec le PS 

explique biea les grandes différences des transitions de p b  du RHO. Aussi, les domaines 

dus P la séparation de phases qui sont plus petits dans le cas du PMMA que dans le cas du 

PEMA amènent des interactions entre le-RHO et la matrice plus importantes avec le PMMA 

qu'avec le PEMA, ce qui résulte P des effcts plus grands sur la phase Dl. 



Figure 55. Photos p h  1 l'aide d'on miemmpe optique en wahutc de phases (A 

gaiche) et iwe des pd.riseurs croisés (h droite) dcr films de PS/RHO, 

P-O et PEMA.RH0. Les photos en conhistc de phases ont 6th 

prises dans Li pbast isotrope Und& que la pbotos avec pohriseun croisés 

ont été p r k  dais b phme Dl. 



Figun 56. Photo prise i l'aide d'an microscape optique avec des polrriseun cm* 

d'un f h  de PEMAIRHO. Li photo a 6t& prise ii 100°C (phase Dl) i p r h  

que k film emt &é chaiffL 4 14û°C (pbase isotrope). Li photo a i td  prbc 

10 minutes apds que la température de 100°C eut Cti atteinte. Li vitesse 

de rtfmidbmeat fut d'environ 2*C/min. 

4 3  Analyse des LR aprés I'Ctinment des fllmr 

La mesure de I'oncntation du RH0 après chaque expérience a été effectuée par dichroïsme IR 

Ici, les spectres IR des diffërents systèmes seront CtudiCs afin de bien comprrndre pouquoi 

telle bande a été utilisée plutôt qu'une autre dans les mesures de dich~smc.  Tout d'abord 

nous avons pris des spcctres IR d'un film de P S M  non étiré. La figure 57 montre ces 

specim. On voit tout de suite qu'il n'y a aucun dichrohme iR et donc qu'il n'y a pas 

d'orientation présente âans le fiim avant son étirement. 



Longueur d'onde (cm") 

Fiiare 57. Spectres IR poîarisés pris A Ir temp6nture ambiante d'an nIm de PS/R)IO 

avait qu'il soit Ctiré. La spcetrrs mit p o b w  prralllkment et 

perpeadicuhimment au sens de I'&iremeit 

Ce film de PS/RHO a ensuite été Ctirr B lûû°C (RH0 est à l'état cristah) ii un taux 

d'étirement A. = 2.5. La figure 58 montre les spectres IR de ce film après son étirement. ûn 

peut très bien voir la présence de dichroïsme IR sur plusieurs bandes, ce qui indique que 

l'etircmcnt du film a induit une certaine orientation. Prenons d'abord les bandes dans la won 

2800-3000 cm-' qui sont r e k s  aux CHÎ et aux CH3 et la bande B 1600 cm-' qui est diCe A la 

vibration d'étirement C - C aromatique. Ces bandes ne peuvent pas être utilides pour mesurer 

l'orientation du RHO car elles sont chevauchées par des bandes dues au PS. Les 

chevauchements de ce genre en IR empêchent de fairr des mesures quantitatives avec ces 

bandes. Rewns maintenant la bande & 1776 cm-'. Cette bande est due aux 6 groupes C = O 

qui relient le noyau rigide aromatique et les cbaûies alkyles mobiles du RH0 (voir figure 30 

pour la stnicture du NO). Cette bende qui ddmontre un dichroïsme parailde n'a pu 2tre 

utilisée car l'angle de son moment de transition avec k reste de la molCcule nous est inconnu. 

Il nous reste donc la bande 1678 cm-' qui provient des deux gruupcments carbonyles situCs 



dans le centre du noyau aromatique du RHO. D'abord, p d k  condition, on constah 

rapidement que la bande est très bien isolée (aucun chevauchement avec d'autres ban&). 

Ensuite, on conmîii eés bien k sens de la vibration de cette ôande par rapport au noyau 

mmntique du RHO. Oa peut dtfinir un grand axe et un petit axe sur ce noyau. Le grand axe 

d t  dans le milieu des mis cycles aromatiques tandis que le petit axe jaserait seulement 

dans k cycle du centre, autrement dit il piissaait en formant une ligne connectant les deux 

carbonyles. Aiasi, la mesure du dichroVsme de la bande ii 1678 cm" mus indique le sens du 

petit axe du RHO. La figure 58 montre un fort dichrotisme perpendiculaire ce qui signifie que 

le petit axe du RH0 est aligne pcr~eadiculainment au sens de I'ttirement du film. Le 

jmamhtre d'orientation F a ttC ddterminC par la formule suivante : 

où Ail et Al sont les absorbanccs de la bande sortant à 1678 cm-' des spectres polerisCs 

paraU&Iement et pcrpendiculainment, respectivement. 

L'analyse des fi& de PMMA/RHO et PEMAtRHO est un peu différente. Mentiornons tout 

d'abord qu'on n'a pas montré d'exemple de spectres pour le PEMA/RHO étant dom6 que 

ceux-ci sont B toute fin pratique identiques B ceux du PMMA/RHO. Comme on peut le voir 

sur la figure 59, la fonction carbonyle du PMMA cause une forte absorbame h 1730 cm-' qui 

vient chevaucher les b d e s  C8tbOny1es du RH0 B 1776 et 1678 cm-'. Par contre, la bande 

phhyle h 1594 cm-' qui &ait tantôt chevauchée par des bandes du PS est maintenant très bien 

i s o k  et elle peut donc mir mesurer l'orientation du RHO. Notons que le moment de 

transition de cette baude est aussi parallèle au petit axe du noyau arom8tique du RHO. Ainsi, 

la même formule a été utilisée pour caiculer le paramètre d'orientation F. 

La figure 59 montre encore une fois un fort dichroisrne perpendiculaire avec les bandes 1594 

et 1678 cm-' indiquant ainsi une orientation perpendicuk du petit axe par rapport au sais de 

l'étirement des fiîms. 



Figure S& Spectres IR polrira pris i Ii tempémture ambiante d'in film de PSREO 

perpcndkobinment au sens de Pt t i rcwi t  

Longueur #onde (cm") 



Le PS ayant une Tg de 83OC, les films de PS/RHO ont pu être CtirCs dans les trois phws du 

RHO. La figure 60 mon- Ies résultats du paramttre d'orientation F en fonction du taw 

d'&ment pour les trois temptraturcs d'étirement choisies, soit 100°C (phase cristaîline), 

1 1 Soc @hase Dl) a 13S°C (phase isotrope). 

-0.5 ! r 1 T I I 1 I 
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 

d - Taux d'étirement 

Figure 69. Paramltre d'orkatatioa F mesuré i h tempénturr ambiante en fonction 

dm taor d'4tirement Ic pour k PS/RIIO. Lcs films out 6th &ti& dam k s  

mis phisa du RBO, soit I lûû°C @Luc c r k l ü i e ) ,  A llS°C @hase Dl) 

et i 13S°C @hase isotrape). 

Les dsultats montrent qu'il y a une orientation du petit axe du RHû qui est perpendiculaire h 

la dmction de l'étirement (le F est dgatif) pour les ttiremmts faits à 100 a 1 15°C tandis que 

pour ceux effectués P 13S°C, où k R H 0  est d 1'Ctat liquide, aucune orientation notable n'est 

présente. Aussi, si on cornpane les résultats des étirements faits B 100 et 1 lS°C, on mmarque 



que l'orientation maximum est obtenue avec des plus petits taux d'ctiremtllt dans le cas des 

étirements tbits dans la phase d i t ique  Dl (phase cristal Liquide du RHO) comparaîivcment B 

ceux Esitp dpllS la phase nistalline. Les étirtments friits dans cette phase montrent un 

paramètre d'orientation qui augmente pmgricssivernent (de fa0011 pratiquemeut h&k) pur 

atteindre Mement  son maximum un taux d'&ment A de 5 (dtfomtion de 400 %. . .). 
L'orientation maximum est la même dam les deux cas. 

Comme on l'a &jiî mcntiom6, on a voulu comparer les dom& obtenues avec le PS avec une 

autre matrice. La maîrice choisie a étt le PEMA. Malheureusement, h cause & la Tg trop 

basse, ü a étt impossible d ' & t h  1s films de PEMA/RHO dans les trois phases comme avec 

le PS. On a donc dP utiliser une matrice très semblable au PEMA, soit le PMMA, pour 

wmpldtcr les données. La figure 61 montre les paramètres d'orientation obtmus en fonction 

des taux d'étirement pour le PEMARHO. Les Ctirernents ont Cté dalisCs 4 80°C, donc dans la 

phase cristalline du RHO. 

Comme les étirements dans la p b  cristalline avec le PS, le paramètre d'orientation 

augmente de façon*& peu près linéaire avec le taux d'étirement. De plus, on obtient un 

paramètre d'orientation très semblable & cehi obtenu avec le PS. 

Cette orientation du RHO, obtenue alors que l'on étirr les films ii une température où le RH0 

est dans son état cristollin, est quelque peu surprenante. C'est qu'A l'dtat cristallin, on s'attend 

ih ce que le RH0 perde toute sa fluidité amdrkt ique  de I'Ctat cristal liquide. Cette fluiditd est 

due aux chaînes alkyles du RHO. Ordinairrmmt, & I'at CrkQdlin, ces chaines alkyles sont 

rigides et ordonnées. Or, les rCsultats obtenus laissent sous-entendre que dans ces systtmes de 

CLDDPs, elles p o d c n t  encore un peu de mobilitd a elles peuvent donc induire une 

orientation au RHO, même P l'ttat cristah. Le mobilité des chaînes alkyles est perceptible 



dans les specaes IR par l'absence d'orientation de celles-ci : les bandes dans la région 2800- 

3000 cm-' ne montrent aucun dichrohne. Ces ôandes povicmmit essentieîlement des chaînes 

alkyles du RH0 (une molécule de RH0 contient 32 groupements CH2 a 6 groupements CH3). 

c 0.3 - 
f 0.2 - 
3 0.1- 

9 0.04,- 

i a:: 
f 4.3 - 

4.4 - 

Taux d'éti-nt A 

Figirt 61. Paramétre d'orientation F utesor6 h h ttm@mture ambiante t a  fonction 

du taux d'itirtmtnt X pour k PE-O. Lcr fdms ont W Ctirés ûû°C 

@hi* criSÉIWne). 

Si le PEMA/RHO ne pouvait être Ctid que dans la phase cristailine du RHO, le PMMA/RHO 

peut quint th lui n'etre étiré que dans les phases Dl et isotrope du RHO. La figure 62 montre 

les résultats des étirements dam ces deux phases pour cette matrice. Comme avec le PS, on 

peut voir qu'il n'y a aucune orientation significative pour les étirements fdts dans la phase 

liquide du RHO. Et, comme avec le PS, on peut constater que l'on obtient des orientations 

assez blevées B de très petits taux d'étirement en Ctirant les films dans ia phase discotique Dl 

du RHO. 



faux dgHrement Â. 

Fmrt 62. PanmLbc d90riemWon F mesuré i h température ambiante ta  foidoa 

4.6 PamrnLht d'oricntatiou en fonctioo de la température d9&timment pour k 

Jusqu'à maintenant, les deux matrices (PS a polymcthacryhte) ont Cd étirées B mis 
temptrahires d i f fh te s ,  soit une tempcrahin pour c h u e  phase du RHO. Ici, nous avons 

voulu étudier plus en profondeur l'ianucncc de la température d'étirement en la faisant varier 

d. I'intdrieur même d'une phase. Les résultats de cette exp6rience sont prCseat6s sur la figure 

63. L'expCnmce a W rCalis6e avec le PMMAlRHO et ks films ont Cte ttirés h un X = 2.5. On 

peut voir que l'orientation est B peu prés constante lorsque les étirements sont fkits dans la 

phase Dl et que l'orientation dispadt loque les Ctiremcnts sont faits B une tcmpCrPnnr 

supérieure audeül de la transition TDI-L. 



F i i r e  63. P a r i d m  d'orientation F mesuré 1 h temphtare ambiintc en fonc!ion 

de ia température d'Çtimment pour d a  füms de PMMAlRBO. Les fdms 

ont 6t6 Ltirés h an Â = 23. Li l i g e  pointülée indipue Ii tempérihre de 

Tous les éîimnents fiai& jusqu'h maintenant daas 1'- isotrope ont donnt heu des 

orientations dgligcablts. Or, dans nos Ctudes prtddentes sur les CLDPs avec des Cnsîaux 

liquides ndmatiques, on a vu que l'on obtenait & meilleures orientations lorsqu'on étirait les 

films B des températures où le cristai liquide &ait 1'Ctat isotrope, ce en raison des effets 

d'ancrage (1 9). 

Cependant, il existe une grande diffkmce entre l'étude prtscnte et les études pr6céâcntes en 

ce qui concane les tcmpCraaues de transition des cristaux liquides. Remihcmcnt, il faut 

savoir que dans les deux cas lorsque l'étirement &ait termin&, on refroidissait le film 



UnmédiatCrnent P la température ambiante. Or, à la tempçrahirr ambiante les cristaux liquiâes 

nbatiquts âes études antérieures étaient âans leur phase cristpl liquide et ils pouvaient donc 

s'&enter selon 1 s  aspects des gouttelettes. Par contre, à la ternpcraturr ambiante le RH0 est 

dans sa phase cristalline oii la mobilité des molécules est largement réduite. Ainsi, si k 

nâoidisscmcnt est trop rapide, les molécules de RH0 n'ont pas le temps de s'orienter et 

l'orientation aléatoire de ccllesci provenant de l'état isotrope est conservée (les molCcules 

compKtement libres a désordomées l'dm isotrope se sont figées lorsque la phase cristalline 

fut atteinte). Avec le RHO, les étirements P 1'6tat isotrope Ctaient réalisés h 135°C. Avec le 

PMMA utiW comme maîrice, la phase DI s'&end de 110 B 12S°C. Ainsi, lors du 

refroidissement de 135°C A la température ambiante le RH0 est probablement très peu 

longtemps dans sa phase DI, là où le RHO aurait pu s'orienter. 

Ann de v M e r  cette demi& afhnation, voici I'exp6rience qui a Cté réaliJée. Nous avons 

d'abord étiré les films B 135OC, soit h I ' h t  isotrope, B des taux d'étirement h = 3. Puis, au lieu 

de les refroidir immédiatement B l'ambiante, on a diminu6 la température B 1 lS°C (phose Dl) 

où les films ont Ct6 maintenus pendant un certain temps avant d'ttre rebidis 1 la température 

de la pitce pour être analysCs. La figure 64 montre les résultats de cette expérience faite avec 

le PMMARHO. 

On peut constater que effectivement lorsque k RHO est suffisanunent longtemps dans sa 

phase discotique Dl, on peut mesurer des orientations aussi Clevées que lorsque les étirements 

sont faits directement dans la phase Dl du RHO. 

Notons que cette expérience de cin6tique doit être regardde de maaière plus qualitative pue 

quantitative. C'est que ça prenait un certain temps pour fain passer la températurc de 135 B 

1 lS°C a ainsi les temps indiquds sont plus ou moins précis. Il est iî noter que chaque point est 

une expdrience diffdrente faite avec un nouvel échantillon (d'ailleurs c'est aussi le cas pour 

tous les autrcs graphiques de cette ttude). 



0.0 0.5 1 .O 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 

Temps (min) 

Figure 64. Pararn&tre d'orientation F mesuré 1 h température ambiante en fonction 

du twps oh k PMMA/RHO tst retenu sous tedon ii llS°C @hase Dl). 

im films avaient prkiabkmeit 6th CîiirCs i 13S°C @hase isotrope) i un 

k = 3. 

4.8 Orientation d u  colonnes de RH0 

ûn sait d'après l'analyse des spectres IR que le petit axe du noyau aromatique est orienté 

perpcndiculainmcnt h la direction dans laquelle le film a Cté ttiré, mais c'est P toute 

l'information que l'on a prcsniternent sur l'orientaîion du RHO. Amsi nous avons voulu 

compnndrr avec un peu plus de dttaüs comment les colonnes de RH0 s'orientaient et 

comment celui-ci s'orientait à I'int&ieur de celles-ci. 

Tout d'abord, on sait que les interactions entre le cristal liquide et la matrice de polymère ont 

un d e  essentiel en cc qui concerne l'orientation des moltcules de cristsl liquide. D'autre part, 



on sait Cgslemcnt que les cristaux liquides discotiques, lorsqu'ik sont coafints entre deux 

mrfks paraildes, peuvent adopter âeux configurations diffërcntcs dépendant & leurs 

interactions avec la surfkce. La &mi& configuration est celle où le plan du noyau 

aromatique est paralltle aux deux surfaces C sideon "), et la deuxième est celle oii le p h  est 

&pendiculaire aux deux surf.rtces C edgea'). Lorsque l'on étire les films & CLDDPs, les 

domaines elliptiques et cylindriques de RH0 alignent leur grand axe dam le sens de 

I'ÇtVcment, c'est-Bdire dans k sens de la déformation de la matrice de polymère. A l'intérieur 

de ces domaines, les c o l o ~ e s  de RH0 peuvent s'orienter & deux façons diffdrentes, soit dans 

le même snis ou perpendiculairement. Dans les deux faFons, le petit axe du noyau aromatique 

des molécules de RH0 est orienté perpendiculairement h la direction de l'étirement. Ces deux 

possibilitts sont illustrées sur la figure 65. 

A première vue, la première option semble plus logique et plus probable. Dans cette 

hypothbe, les colonnes sont alignées selon I'axt des y et les molécules de RH0 dans k plan 

xz Cette situation mène B une coafiguration 'edgeon" pur toutes les mol&ules de RHO. 

Ikns l ' a m  option, les colomes sont alignées selon l'axe &s z et les molécules de RH0 dans 

le plan xy. Cette situation mène B des configurations "side-an' pour une partie de l'interface 

matrice-RH0 et 'edge-on ' pour les auhw parties, et ce pour les mêmes molécules de RHO. 
% 

Ainsi, on aiirait deux types d'interactions, ce qui serait trés surprenant ... Sachant qu'il existe 

toujours une interaction qui est plus fàvorpble que les autres, celle-ci tend A être privildgide au 

dCpcns des autres. C'est pourquoi on a toutes les raisons de min que la première possibilité 

est la bonne. 

Si on résume, on a donc de longues cevitCs elliptiques ou cylindriques de RH0 orientées avec 

k grand axe dans le sens de l'étirement, A l'intérieur de ces domaines, on a plusieurs colornes 

de RH0 orientées dans le même sens. Et, ces colonnes sont formées de plusieurs molÇcules de 

RH0 cmpil6es les unes sur les autres avec le petit axe orienté peipendiculairement au sens de 

l'étircmcnt et le grand axe orienté pcrpendiculairemcat A I'Cpiiisscur du film. 



F o i r e  65. IUastrrtion des d e u  porribüidb d'orienhtioo des edonna dam ks filns 

C t i r k  Cas deux poasibikés prnviennent de I'oricnbtioi perpeodkalire 

du petit axe du noyai ammatique du RHO. 



CONCLUSION 

On a vu qu'il est possible de préparer des gels anisotropes en utilisant l'alignement optique de 

groupements azobcnzénes. Lorsqu'un mtlange de cristal liquide ndmatique (E7 ou BL06 par 

exemple) a d'un monomeie contenant des groupements ambenzènes est exp& h une lumière 

W polariste lhhkment, le monomère ambenzène s'aligne perpendiculairement A la 

direction de la polarisation de l'irradiation. On a d'abord vu que si la polymérktion est 

effectuée dans la phase nématique, on obtient un réseau anisotrope A la condition que 

l'irradiation soit présente durant la polymdrisation. Puis, on a vu qu'il est Cgaiement possible 

d'obtenir un réseau anisotrope en effectuant la polymCNation dans la phase isotrope à 

condition que I'inadiation soit présente durant le rchidissement et la transition de pheses de 

Liquide ntmatique. Ce réseau anisotrope induit une orientation au cristal liquide lorsque ce 

dernier se trouve dans sa phase nématique. Cette orientation du cristal liquide se perd lorsque 

la tempérahin est ClevCe audessus de la Tmi du criseal liquide. Par contre, l'orientation est 

retrouvée lorsque le cristal liquide revient daÜs sa phase n4matique. L'orientation de ces gels 

anisotropes est stable avec le temps et elle dsiste aux rémadiations ainsi qu'au cycles de 

chaufhgerefmidissement. Un avantage de cette méthode de prCperation de gels anisotropes, 

comparativement aux autres méthodes existantes, est que la polymérisation du monom&re p u t  

se fiiirr dans un milieu isotrope a donc dans un intervalle de température plus grand. Un autre 

avantage de cette méthode est qu'il est possible de choisir les directions et les unies 

d'orientation des gels anisotropes pour ainsi créer d i f f h t s  motifs d'orientation, ce qui est la 

base du design de nouveaux matériaux optiques et Ckctmoptiques. 

D'autre part, on a vu qu'effectivement l'étirement mécanique de füms de CLDDPs pouvait 

induire une orientation des colonnes et des mo~écuks de RHO. Les colonnes s'orientent dans 

le même sens que l'étirement. Les molécules de RHO s'orientent quant A elles avec k petit 

axe de leur noyau aromatique aligné perpendiculairement h la direction de l'étirement et le 

grand axe alignt? perpendiculairement B I'CpPisseur du film. Cette orientation est possible 

iorsquc les étirements sont effccniés à des tcmphonnes où le RHO est dans sa phse 

cristalIrne a discotique Dl. Il est aussi possible d'induire une orientation au RHO en friisaiit 



I'Ctiiemcat dans la phase isotrope du RH0 h la condition de laisser k film dans sa phase 

discotique Dl un certain temps imm&ihtment apds l'étirement. L'Pügncment des colonnes 

& R H 0  dans le même sens que le grand axe des domaines cylindriques de RH0 est 

probablement dû des phéwménes d'interactions et d'ancrage entre le RH0 a la matrice de 

polym&tc (codigiilpsion " edgcon" favorisée. au dépens de la wnfiguratjon " sidesn 7. Des 

Chdes plus poussées devront être effatuées pour mieux wmprenàre le file de l'ancrage sur 

l'oiignement des colonnes de RHO. De plus, des Ctudcs plus poussées devront Cgaiement être 

fhites pour comprencûe pourquoi le petit axe s'oriente perpendiculairement B la direction de 

l'étirement a le grand axe pcrpendiculaitcmcnt h l'épaisseur du film. Pourquoi n'obtenons- 

nous pas l'inverse ? 
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