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INTRODUCTION

Fic. 1 — (a) Réseau de fractures dans une toile d’art ("La Joconde” 1503 et 1506
ceuvre de Léonard de Vinci). (b) Fractures dans une couche mince de solution colloidale
divisant le domaine en polygones (Images L. Pauchard [61]). (c) Réseau de fractures
dans la boue.

Les fractures qui se forment dans les matériaux, suscitent de I'intérét dans les deux
domaines de recherche industrielle et académique. L'un des phénomenes physiques,
responsable de 'apparition des fractures est la consolidation. Qu’elle soit d’origine
thermique ou de séchage, elle se traduit par la rétraction du matériau solide, et mene

sous certaines conditions, a des morphologies de fractures diverses. C’est ces fractures



Introduction

de rétraction qui font l'objet de ce travail, et on mettra plus en exergue tout le long
de cette these les différents mécanismes qui menent a leur formation. Ces fractures
sont présentes dans différentes structures telles les systemes micro-électromécaniques
(MEMS)), les argiles, les colloides, les peintures, les céramiques, etc. Dans la majorité des
cas, leur apparition est synonyme de détérioration et d’endommagement du matériau.
Suivant la fonction de la structure dans laquelle elles apparaissent, le degré de gravité
lié a leur présence, peut varier de la simple altération qui induit perte d’efficacité et
de performance, jusqu'a des dégats qui conduisent a des accidents plus graves ou la
question de sécurité est engagée. De ce fait, comprendre les causes et les mécanismes qui
conduisent a leur formation, constitue une premiere étape dans une démarche qui est
celle de la fabrication et le dimensionnement des structures et matériaux performants
répondant a cette contrainte. Bien que les fractures soient en général indésirables, on
peut leur trouver des applications utiles. Un exemple d’application, ou ’apparition
des fractures est souhaitée, est la décontamination des surfaces irradiées a 1’aide des
gels auto-séchants qu’on dit ”aspirables” [4]. Par un processus chimique, les particules
radioactives se trouvant sur quelques microns d’épaisseur, sont aspirées dans le gel qui
fracture apres séchage et dont les fragments sont récupérés finalement par brossage
et/ou aspiration. L’étude des morphologies des fractures dans le milieu de conservation
des oeuvres d’art comme les toiles [8, 48, 63] (Fig. 1.(a)), s’avere fort intéressant dans
la mesure ou elle constitue un outil, qui aide a la datation et a la vérification de
Ioriginalité de I'ceuvre. Ou bien encore, elles nous renseignent sur la nature et les
propriétés mécaniques des couches de peintures ainsi que le chargement appliqué. A
une échelle supérieure, dans certains milieux géologiques [32], les fractures forment de
longues colonnes prismatiques comme la chaussée des géants en Irlande (Fig. 2.(a)), ou
encore elles apparaissent dans la boue (Fig. 1.(c)) a la surface de la terre. Les étudier
et comprendre leurs formation et caractéristiques, aideraient a remonter I'histoire, et

a connaitre les conditions météorologiques de leur lieu et de leur période d’apparition.

Différentes figures de fractures dues a la rétraction d’un solide, ont été observées
dans divers milieux. Parcourons-les en allant des plus complexes présentant un ca-
ractere fortement 3D vers les plus simples pouvant étre décrites par une géométrie

2D. Parmi les plus complexes, citons les orgues basaltiques [15, 14, 32] formées par la
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F1G. 2 - (a) Réseau de fractures formant des colonnes basaltiques (Chaussée des géants
en Irlande. Photo A. Davaille). (b) Fractures en colonnes dans la fécule de mais. (Photo
L. Goehring [33]).

rétraction de la lave volcanique lors du refroidissement (Fig. 2.(a)). La formation de ces
structures de fractures se produit en deux séquences [31]. Dans un premier temps, un
réseau de fractures bidimensionnel, s’amorce sur la surface de la lave. Ensuite, les frac-
tures pénetrent dans le volume en suivant un front limitant la région intermédiaire qui
raccorde la partie chaude a la partie froide, caractérisée par d’importantes contraintes
mécaniques. Ainsi le front de refroidissement se propage en laissant derriere lui un
matériau présentant des fractures paralleles -colonnes- et perpendiculaires a celui-ci.
En coupe, ces colonnes forment un pavage quasi hexagonal (Fig. 2.(a)). Ce réseau de
fractures tridimensionnelles a fait I'objet de divers études expérimentales sur divers
matériaux. Les premieres expériences de Miiller [56] réalisées sur le séchage de la fécule
de mais, reprises par Goehring et al. [32, 33] (Fig. 2.(b)) ont conduit aux mémes mor-
phologies de fractures que celles observées dans les matériaux géologiques, mettant en
évidence 'analogie existante entre le refroidissement et le séchage. D’autres expériences
de séchage de suspensions colloidales en cellules capillaires resp. plates [1, 18, 19], resp.
circulaires [28, 29] ont permis de se concentrer sur resp. I’espacement, resp. la jonction

entre fractures.
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Passons maintenant au séchage de films minces, qui retient particulierement notre
intérét dans ce travail. Les figures de fractures obtenues dans ce cas ont une apparence
caractéristique de craquelures plus au moins ordonnée, c’est-a-dire d’un réseau 2D de
fissures isotropes dans le plan (Fig. 1). On les trouve dans les milieux géologiques
[57, 84], elles sont communes dans la boue [45], I'argile [11], les mélanges café-eau [36]
ou encore a celles apparaissant lors du refroidissement de films de céramique [47], du
séchage des peintures [63], des enduits et films de suspensions colloidales [51, 71, 73,
77, 83].

Une premiere fagon d’aborder les problemes de fractures de rétraction est de faire
une étude purement descriptive de I'impact des différents parametres sur la morpho-
logie des fissures. Par exemple, les figures de fractures dans les films minces, sont
généralement caractérisées par leurs aspects géométriques en espacement, ouverture,
profondeur ainsi que I’angle de connexion. H. Colina et S. Roux [11] ont proposé un
modele expérimental reliant a ’épaisseur du film, I’espacement entre les fractures qui
se forment lors du séchage des pates de mélange argile plus sable. En observant les
fractures qui se forment au cours du séchage, ils ont trouvé que le parametre d’espace-
ment croit avec ’épaisseur du film. Cette tendance a été aussi évoquée plus tot dans les
travaux de recherche de Groisman [36] effectués sur le séchage de mélanges café-eau.
Les conditions aux limites de I’échantillon influencent aussi le processus de séchage, et

la morphologie finale des figures de fractures [51, 60, 62].

Une seconde facon d’aborder les problemes de fractures de séchage est de chercher a
comprendre I'impact des parametres microscopiques qui interviennent dans le proces-
sus de séchage, sur la consolidation et la formation des contraintes responsables de la
fracturation. La question du role des parametres microscopiques dans le processus de
séchage et leur lien dans la formation des contraintes macroscopiques, a été posée par
plusieurs chercheurs depuis le milieu du X X 77 siecle [6, 41, 44, 53, 69]. Récemment,
Russel et Tirumkudulu [82] ont tenté d’approcher le probleme par une méthode d’ho-
mogénéisation. Mais due a la complexité du probleme, cette premiere approche, ayant
le mérite d’exister, demande a étre approfondie par des méthodes d’homogénéisation

plus rigoureuses [17].
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Notre point de vue dans cette these est d’approcher les problemes de fissures de
séchage d'un point de vue macroscopique par la mécanique des milieux continus en
supposant que le film solidifié peut étre modélisé par un milieu poroélastique et que la
fissuration peut étre prédite par la mécanique de la rupture fragile. Notre objectif est
de mettre en place un ensemble d’expériences permettant de valider cette approche. Il
s’agit d’expériences de gravimétrie, de visualisation par microscopie, de caractérisation
mécanique par indentation et de mesure de contraintes par la technique de la lame
encastrée. Nous avons choisi de les exposer dans ce manuscript de these de la fagon

suivante :

1. Le premier chapitre fait le point sur les connaissances actuelles concernant le
probleme de fracturation apparaissant lors du séchage de suspensions colloidales.
Dans un premier temps, nous décrivons le mécanisme de séchage et de consoli-
dation qui permet de passer d’un film liquide a un film solide. Nous nous propo-
sons alors de modéliser le film solide par un milieu poroélastique linéaire saturé
en eau. Nous résolvons le probleme mécanique correspondant afin d’obtenir une
prédiction de ’évolution des champs mécaniques (déplacement, contraintes et
pression) au cours du temps. Enfin, ces contraintes sont a l'origine de la for-
mation de fissures. Nous ferons un rappel de mécanique linéaire de la rupture
concernant leur propagation. L’objet de la these est de confronter les prédictions
de la poroélasticité et de la mécanique de la rupture fragile avec des expériences.

Celles-ci font 1’'objet des chapitres suivants.

2. Dans le second chapitre, nous présentons les suspensions colloidales que nous
avons utilisé dans la these. Il s’agit de deux suspensions aqueuses de nanobilles
de latex ”dures” de méme température de transition vitreuse (supérieure a la
température ambiante), de taille de particules similaires mais de composition
différente (qu’'on ne connait malheureusement pas de facon précise) et de concen-
tration initiale différente. Nous les appelons Latex29 pour la moins concentrée
en particules et Latex40 pour la plus concentrée. Nous décrivons leur processus
de séchage et de fracturation en couplant les courbes de masse avec des images

de la surface prises a l'aide d'une caméra. Ces courbes sont réalisées sur la méme
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géométrie que celle qui sert pour la mesure des contraintes du chapitre 4. Nous
vérifions que les conditions de séchage que nous avons choisies permettent d’ob-
tenir un séchage homogene dans 1’épaisseur sans formation de peau. Ce séchage
se fait de fagon latérale (front de séchage se propageant du bord vers I'intérieur)
pour le Latex29 et isotrope pour le Latex40 plus concentré. Nous cloturons ce

chapitre avec quelques résultats d’imagerie AFM (Atomic Force Microscope).

3. Le troisieme chapitre est dédié a la caractérisation par microindentation du
film solide formé par séchage des suspensions de Latex29 et de Latex40. Il s’agit
de tester le film en appliquant une force a I’aide d’une pointe d’indenteur de fagon
controlée et en récupérant des informations sur la déformation de la couche dans
le but de connaitre son comportement mécanique. Nous pointons la difficulté de
réaliser de telles mesures sur les couches obtenues par séchage a cause du fort
endommagement qui se produit sous la pointe de l'indenteur. Nous parvenons
malgré tout a obtenir une estimation du module de rigidité, de la dureté et de la

viscosité du film solide, ainsi que de la ténacité et de 1’énergie a la rupture.

4. Le quatrieme chapitre concerne les expériences de mesure des contraintes de
séchage a I’aide du dispositif de lame encastrée. Le principe est d’étaler la sus-
pension sur une lame flexible encastrée. Le séchage entraine la formation de
contraintes dans la couche qui provoquent la déflection de la lame. Cette déflection
permet de remonter aux contraintes par des formules que 1’on a vérifiées par des
calculs EF tridimensionnels (cette vérification a fait 'objet d’une publication in-
cluse dans I’annexe A). Le montage que j’ai réalisé permet de coupler la mesure de
cette déflection avec des images de la surface du film et donc avec les différentes
étapes de consolidation et de fracturation. Nous verrons que les courbes de montée
des contraintes peuvent étre expliquées par la poroélasticité et la fracturation par

la mécanique linéaire de la rupture.



CHAPITRE 1

CENERALITES SUR LA
SOLIDIFICATION ET LA
FRACTURATION PAR SECHAGE DES
SUSPENSIONS COLLOIDALES

Ce chapitre est consacré a une introduction bibliographique des mécanismes de
consolidation et fracturation par séchage de films minces de systemes modeles colloidaux.
Nous décrivons les mécanismes de séchage qui conduisent un film de suspension colloidale
a sa solidification puis a sa fracturation. Dans la premiere partie du chapitre, on in-
troduit des définitions et des généralités sur la cinétique de séchage et la compac-
tion des particules colloidales. Dans la seconde partie, nous modélisons le film soli-
difié par un milieu poroélastique linéaire saturé en eau. Cela permet d’obtenir une
prédiction de I’évolution des champs de contraintes mécaniques lors du séchage. En-
fin, ces champs mécaniques sont a l'origine des fractures qui se développent lors du
séchage. Ces dernieres font I'objet de la troisieme partie du chapitre dans laquelle on
introduit dans un premier temps les notions de base de la mécanique linéaire de la
rupture, ensuite on explique l'origine des fractures, leur mécanisme de propagation et

le phénomene de délamination qui apparait au cours du séchage.



CHAPITRE 1. GENERALITES SUR LA SOLIDIFICATION ET LA
FRACTURATION PAR SECHAGE DES SUSPENSIONS
COLLOIDALES

Fic. 1.1 — Film de suspension colloidale d’épaisseur h déposé sur un substrat solide.

1.1 E‘tapes du séchage et de la consolidation

1.1.1 Description générale

Une suspension colloidale est une substance comportant une phase continue liquide
dans laquelle des particules solides sont dispersées. La taille maximale des particules
est de l'ordre du micrometre (< 1um). Cette taille permet la stabilité de la suspension

par 'agitation brownienne.

Lorsqu’on dépose une couche d’une telle suspension colloidale sur un substrat solide
(Fic. 1.1) et qu’on la laisse a l’air libre, un phénomene physique naturel qui est le
séchage, va entralner la perte d’eau par évaporation. Celle-ci est responsable de la
diminution du volume initial de la suspension et augmente de ce fait la concentration
en particules colloidales. Davantage d’évaporation conduit a la mise en contact des
particules jusqu’a formation d’agrégats puis d’une matrice poreuse solide saturée en
eau. Cette derniere qui est capable de transmettre des efforts et de développer une
résistance aux déformations mécaniques, définit ce que 1’on appellera gel colloidal solide.
Une fois le gel solidifié, son volume continue a évoluer dans le temps, on parle des
lors de la consolidation du film. Durant la consolidation, le film qui adhere sur le
substrat se rétracte sous l'effet de I’évaporation. L’effet de I’adhésion a pour principale
conséquence la frustration du film qui 'empéche de se rétracter librement dans le
plan de l'interface film-substrat. De ce fait, des contraintes de tension s’opposant a sa
rétraction, apparaissent. Elles croissent en intensité jusqu’a atteindre éventuellement

une valeur correspondante a la limite de rupture du matériau. Suite a cette étape, des



1.1.1 Etapes du séchage et de la consolidation

fissures peuvent apparaitre et envahir le film pour former un réseau de fractures. Le
processus qui mene a la formation et a la consolidation des films solides par séchage de
suspensions colloidales, est complexe. Pour aller plus en avant dans sa compréhension,
nous proposons de décrire le processus de séchage et la phase de consolidation d’une
maniere découplée. On décrira dans un premier temps la cinétique de 'eau lors de
I’évaporation, et dans un deuxieme temps la cinétique des particules colloidales lors de
la solidification par séchage. On se restreindra a des suspensions colloidales aqueuses
formées de particules sphériques monodisperses.

1.1.2 Description de la cinétique de I’évaporation

Vitesse d’évaporation

FRP

Temps de séchage

Fi1G. 1.2 — Courbes schématiques de la variation de la masse d’eau d’une suspension
colloidale au cours du séchage et le taux de perte de masse d’eau équivalente a la vitesse
d’évaporation.

Voyons maintenant comment évolue la phase fluide qui constitue un film mince
d’une suspension colloidale, durant le processus de séchage. Notre explication s’ap-
puie sur 'analyse de 1’évolution du taux de perte de masse de l'eau, i.e. de la vitesse
d’évaporation durant le séchage. Elle est représentée classiquement par la courbe de

la figure 1.2. On y distingue deux périodes conformément a celles habituellement ren-
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contrées dans la littérature [78, 89]. Dans la premiere période la vitesse d’évaporation
est constante (Constant Rate Period) et dans la seconde période (Falling Rate Period)
la vitesse est décroissante au cours du temps. Ces deux périodes qu’on décrit un peu
plus en détail dans le paragraphe suivant, caractérisent la cinétique du séchage des

suspensions colloidales.

1.1.2.1 CRP : Période a vitesse d’évaporation constante : Constant Rate
Period.

A44444

Fic. 1.3 - Etapes de séchage : (a) Perte d’eau par évaporation et concentration des par-
ticules. (b-c) Apparition des ménisques a l'interface film/air et début de consolidation
du film. (d) Pénétration des ménisques dans la structure poreuse.

Cette premiere période du processus de séchage est caractérisée par une vitesse
d’évaporation constante (Fia. 1.2). Sa durée est proportionnelle au volume initial de la
suspension et dépend fortement des conditions de température et d’hygrométrie [54].
Au début de cette période, les particules qui constituent la phase dispersée, n’ont aucun
impact sur la vitesse d’évaporation (Fic. 1.3.(a)) et la suspension se comporte comme
de l'eau pure. Ensuite, la concentration des particules dans le film devient de plus
en plus importante a cause de la diminution de la quantité d’eau dans le film ce qui
marque I'apparition des ménisques eau/air et le début de formation d'un gel solide(Fia.
1.3.(b)).

La vitesse d’évaporation dans la période CRP est équivalente a la vitesse d’évaporation
de ’eau pure prise dans les mémes conditions. Si I’on considere 1’absence de convection
dans la vapeur au voisinage de U'interface eau/air, I’évaporation peut étre décrite comme

étant un phénomene de diffusion dans I’air. En régime stationnaire, le bilan de matiere
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dans le mélange eau-air a l'interface eau-vapeur, donne alors la vitesse d’évaporation

globale E sous la forme suivante :

5 _ Drne, <1—RH) a1

hes Tel

ou D est le coefficient de diffusion de ’eau dans I’air, h., est une longueur caractérisant

la couche de vapeur d’eau saturante, RH = 7<= est I'hygrométrie de l'air loin de la
es

couche, ng, Nes €t Neso, sont les nombres de molécules d’eau par unité de volume dans

I’eau pure a I'état liquide, la vapeur d’eau saturante et dans l’air loin de la couche.
Malgré son apparente simplicité, I’application de cette formule nécessite la connais-

sance de I'épaisseur h.s de la vapeur d’eau saturante. Or cette épaisseur dépend forte-

ment de la géométrie du film et de son environnement. En pratique elle est difficile a

déterminer théoriquement, si bien qu’en général on a plutot recours a la mesure directe

de la perte d’eau pour évaluer E.

1.1.2.2 FRP : Période a vitesse d’évaporation décroissante : Falling Rate

Period
Ry
\ -
8 —> ‘
-
/
F1a. 1.4 — Schéma de la formation des ménisques a l'interface film/air.

Le début de la deuxieme étape coincide avec la fin de la période précédente CRP.
Dans cette seconde période les particules génent 1’évaporation et la vitesse d’évaporation

est décroissante (Fia. 1.2). Avec leffet de I’évaporation, le rayon de courbure Ry des

11
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ménisques (Fia. 1.4) devient de plus en plus petit provoquant de cette maniére une
dépression dans le liquide sur la partie supérieure du film. Cette dépression traduite
par la pression capillaire, est fonction de la tension de surface 7., du liquide avec I'air,
le rayon de courbure des ménisques Ry (Fic. 1.4) et 'angle de contact 3 que fait 'in-
terface eau/air avec la surface des particules. Son expression est donnée par la loi de
Laplace :

AP = —23;: cos(3) (1.2)

Ainsi, la variation de 'intensité de la pression dans I’épaisseur du film engendre un
gradient qui provoque le transport de 1’eau vers I'interface film/air a travers les espaces
inter-particules. Ce transport devient de plus en plus lent et dépendant des rétentions
qui persistent entre ’eau et les particules. Une fois que le réseau de particules devient
compact, l'interface liquide/vapeur pénetre du haut du film dans son épaisseur (Fia.
1.3.(d)), les pores se vident progressivement de toute l'eau et la vitesse d’évaporation

qui devient insensible aux conditions extérieures chute d’'une maniere remarquable.

1.1.3 Description de la consolidation
1.1.3.1 Description générale

Passons maintenant aux explications relatives a la formation du gel solide et aux
mécanismes qui permettent sa consolidation. Dans cette partie, on suit 1’évolution
des particules colloidales, liée aux forces qui dominent leur consolidation. Au début du
séchage, les particules colloidales qui obéissent au mouvement brownien sont dispersées
dans I’eau, constituant ainsi une suspension stable. Au cours de I’évaporation la densité
en particules augmente ainsi que la viscosité de la suspension. A la fin de cette phase,
les particules sont contraintes de se rapprocher et rentrent en contact les unes avec les
autres pour former des agrégats puis finalement un réseau de particules caractéristique

d’un solide.

12
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D’un point de vue macroscopique, la consolidation correspond a l’évolution du gel
dans le temps, a partir du début de I’évaporation jusqu’a la formation d’un solide po-
reux sec. D’un point de vue microscopique, la consolidation correspond a la compaction

et a la déformation des particules colloidales.

&
~—

particule

—\ Eau

Eau /

)0000000000008(
+444444 44444 FH4PEE 444

A A A A A A A A

Substrat Substrat

o
~—|

ménisque d)

Film solide
Y YY Y Y Y Y YY

+He4e et e s S
A A A

A A A A A A A AL
Substrat

44444444444

Substrat

Fic. 1.5 — Schéma des différents régimes de compaction. (a) Wet sintering : la
déformation se produit quand les particules sont totalement immergées dans I'eau. (b)
Dry sintering : la déformation des particules opére quand le film est sec. (¢) Déformation
des particules due aux forces capillaires F,. (régime de Brown). Les lignes disconti-
nues autour et entre les particules représentent respectivement le niveau d’eau et les
ménisques dues a la pression capillaire. (d) Régime de Sheetz conduisant dans un
premier temps a la déformation des particules pres de l'interface suspension/air et for-
mation d’'un film de petite épaisseur (“peau”). La formation du film final se fait par
I’accroissement de 'épaisseur de la peau.
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Dans la littérature [70], on distingue quatre régimes de déformation des particules

qui conduisent a la formation d’un film.

— Le régime wet sintering (Vanderhoff et al. [85]), dans lequel la déformation des
particules se fait en milieu completement saturé en eau avant ’apparition des
ménisques a l'interface film-air. Les principales forces qui menent a la déformation

des particules sont dues a la tension de surface particule-eau 7, .

— Le régime dry sintering (Dillon et al. [16]) caractérise la déformation des parti-
cules quand la quantité d’eau constituant la phase liquide a quitté le film. Dans
ce cas la déformation des particules est régie par la tension de surface entre les
particules et I'air. La déformation devient significative lorsque toute 'eau s’est

évaporée du solide poreux.

— Le régime capillary deformation (Brown [5]), considére que le mécanisme qui
domine la déformation élastique des particules, est dicté par la pression capil-
laire provoquée par les ménisques qui se forment entre les particules a l'interface
film /air.

— Le régime de déformation de Sheetz [75]. Ce régime se produit lors d'un séchage
qui induit une distribution inhomogene des particules dans le film, il est ca-

ractérisé par un séchage vertical dans la direction de I’épaisseur.

1.1.3.2 Séchage homogene/inhomogene

Les régimes dry sintering, wet sintering et capillary deformation supposent une
distribution homogene des particules au cours du séchage. Dans le cas du régime de
Sheetz [75], la distribution des particules dans le film est inhomogene. Lors du séchage
des suspensions colloidales, la vitesse d’évaporation ainsi que la diffusion controlent la
distribution spatiale des particules. Deés lors, ces deux facteurs conditionnent la struc-
ture du poreux qui sera formé lors du séchage. Le nombre adimensionnel de Péclet ren-
seigne sur la distribution verticale des particules dans un film de suspension colloidale
[69].
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Evaporation

S O S S O

R ATTS SaTsh
&0 %Ooo &0 %Ooo &0 %Ooo
o0 oo o0
00 0009 000 o h(t)

0 0 0 0
colloidale o

Suspension

Fi1G. 1.6 — Schéma d’un film de suspension colloidale ou les particules initialement
dispersées sont accumulées a U'interface suspension/air a cause de 'évaporation.

Ce nombre fait intervenir deux échelles de temps :
— un temps caractéristique d’évaporation te, ~ hg/ E

— un temps caractéristique tgrr ~ h3/ Dy correspondant a la diffusion d’une parti-
cule colloidale dans I’épaisseur du film, avec hg I’épaisseur initiale du film et D,

le coefficient de diffusion donné par la relation de Stockes-Einstein :

kT
- 6m.R,

0 (1.3)
ou ky et T' sont respectivement la constante de Boltzmann et la température du milieu,

ne est la viscosité de I'eau, R, le rayon des particules.

Le nombre de Péclet défini comme le rapport de ces deux temps caractéristiques

est alors donné par ’expression :

p = tdiff - hoE . 67T7’]6Rph0E
‘T te Dy kT

(1.4)
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A partir des valeurs du nombre de Péclet on peut distinguer deux situations extrémes :

— Pour P. < 1 la diffusion est rapide par rapport au séchage et la dispersion
des particules est uniforme dans le volume. Dans ce cas la compaction s’effectue

suivant le régime dry sintering, wet sintering ou capillary deformation.

— Pour P, > 1 les particules diffusent moins dans le film et se concentrent a la
surface d’évaporation pour former une ”"peau” (Fic. 1.6). On est dans le régime
de Sheetz.

Tandis que le premier régime conduit a des contraintes de tension pouvant conduire
a des fractures, le second régime entraine dans un premier temps des contraintes de
compression dans la peau pouvant étre a l'origine de plis. Dans cette these, nous nous
placerons dans le premier cas de figure de séchage uniforme. L’expression (1.4) montre
que cela peut-étre réalisé grace a un taux d’évaporation faible. Nous limiterons celle-ci

en travaillant a humidité relative RH élevée.

1.1.3.3 Sélection des différents régimes de compaction a I’échelle des par-

ticules

Vp.ek

/

9R,(1— cp)

F1Gc. 1.7 — Représentation de la déformation de deux particules colloidales sous 'effet
de la tension de surface particule-eau 7, .
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Plagons nous en milieu poreux immergé. Supposons suite aux travaux de Frenkel
[24], que les particules se déforment pour réduire Iénergie de surface 7,. entre les
particules et 'eau a un rythme régi par la viscosité 7y des particules (Fic. 1.7). Le
temps caractéristique t, associé a cette déformation est proportionnel, pour des raisons
dimensionnelles, a V"—OK ou k est la courbure définie comme l'inverse du rayon des

p,e
particules R,,.

On peut alors envisager deux cas de figure :

— Si ce temps de déformation £, est tres petit devant le temps d’évaporation t., = h—EO

(t, < te) introduit précédemment (§1.1.3.2), les particules vont se déformer
jusqu’a collapser avant que 'eau n’a eu le temps de s’évaporer. On sera dans le

régime wet sintering.

— Inversement, si les particules n'ont pas le temps de se déformer tant que 'eau
est présente (t, > te,), cette déformation se fera eventuellement ”& sec” dans le

régime dry sintering.

En écrivant le ratio entre t, et t., on peut donc construire un nombre sans dimension

T]()RpE

\ =
Vp,ehO

) (1.5)

tel que si A < 1, on est en régime wet sintering et si A > 1, en régime dry sintering,
le régime capillary deformation se situant quelque part entre ces deux régimes. Ce
raisonnement qualitatif mene au schéma Fic. 1.8 sur lequel les frontieres entre les
différents régimes ne sont pas clairement définies. Pour obtenir des limites quantitatives,
une approche micro(nano)-macro complexe est nécessaire. A notre connaissance, seuls
Routh et Russel [71] s’y sont risqués. Leur approche est récente, complexe et semble
encore sujette a discussion. C’est pour quoi nous nous contenterons ici de n’en rappeler

que les limites que nous rapportons sur le schéma Fia. 1.9.
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capillary deformation dry sintering
capillary deformation + dry sintering I

! A
| ; | g

wet sintering I

A<l N =2 A1

F1G. 1.8 — Schéma représentatif des différents régimes de compaction des particules
suivant la valeur du nombre adimensionnel \.

capillary deformation dry sintering
wet sintering I | capillary deformation + dry sintering I
' >
1 10? 10%

F1G. 1.9 — Schéma des différents régimes de compaction des particules suivant les
valeurs du nombre adimensionnel A, selon Routh et al.[70, 71].
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1.1.4 Prise en compte de la géométrie de séchage

La description de la cinétique du séchage dans §1.1.1, concerne le séchage qui s’ef-
fectue principalement suivant la direction verticale. Dans ce premier cas, on ne s’est pas
soucié des conditions sur les bords latéraux. Dans la réalité, le film peut se présenter
sous deux formes géométriques caractérisées par leurs conditions aux limites latérales :
une forme de goutte (bords libres) ou bien des films limités par des parois imperméables
(expériences en coupelle). En plus des conditions d’hygrométrie et de température, la
géométrie du film influe elle aussi sur le taux d’évaporation ainsi que les propriétés
finales du film.

1.1.4.1 Séchage en coupelle

(a) Evaporation (b) Evaporation

P20 e el OO

imperméables Suspension g ide

Substrat

- [
sens de progression du séchage

Fi1G. 1.10 — Influence des parois lors du séchage d’un film colloidal déposé sur un
substrat délimité par des parois imperméables. (a) Cas du séchage homogene et isotrope
au centre du film. (b) Cas du séchage latéral.

Dans le cas d’un film de suspension déposée dans une coupelle, ’accrochage de la
ligne triple (suspension-paroi-air) & ces parois conduit a une épaisseur plus importante
a cet endroit que partout ailleurs dans le film. Le séchage dans ce cas est un compromis
entre deux scénarios qui sont liés a la tension de surface de la suspension ainsi qu’au
rapport d’aspect de la coupelle. Le premier scénario est le séchage homogene qu’on
schématise sur la figure 1.10.a. Ce cas est observé pour un grand rapport d’aspect de
la coupelle devant 1’épaisseur du film. La tension de surface de la suspension cause la

formation d’un ménisque qui reste localisé aux bords de la coupelle. Loin de ces bords,
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la surface libre du film est plane et son épaisseur est constante. De ce fait le séchage
s’opere d'une maniere isotrope et homogene a travers approximativement 70% de I'in-
terface totale film/air. Le deuxieme scénario correspond au séchage latéral qui peut se
manifester dans la méme géométrie (Fic. 1.10.b) mais pour le méme ordre de grandeur
des dimensions latérales de la coupelle et de I’épaisseur du film. Dans ce cas, la surface
libre qui n’est pas plane, caractérise un film dont ’épaisseur diminue graduellement
a partir des bords du film. La conséquence directe de ce gradient d’épaisseur est le
séchage latéral qui s’amorce au centre du film ou ’épaisseur est la plus faible. Ensuite

il se propage progressivement vers les plus grandes épaisseurs pres des parois.

1.1.4.2 Séchage de gouttes

Evaporation

.T T
E-o.. ®

Solide ”sec” Gel Suspension

Flux d’eau °

F1a. 1.11 — Séchage latéral dans un film mince selon Winnik et Feng (1996).

Le séchage latéral se manifeste aussi dans le cas des films minces de suspensions qui
présentent un profil d’épaisseur semblable a celui des gouttes et quand le transport des
particules colloidales dans la direction latérale domine leur diffusion dans I’épaisseur,
conduisant ainsi a leur migration vers les bords. Ce mode de séchage est caractérisé
par un front qui progresse des bords du film vers l'intérieur. A un stade avancé du
processus de séchage, trois régions distinctes peuvent apparaitre : une région seche pres
des bords suivie d'une zone caractérisée par un solide poreux puis une partie centrale
ou la suspension est encore a l'état liquide. Chaque région est séparée de sa voisine

par un front de séchage. La frontiere du solide qui le sépare de la partie liquide est
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dite, front de compaction. Ces trois régions progressent simultanément dans la méme
direction (des bords du film vers l'intérieur) jusqu’a la disparition dans un premier
temps de la phase liquide suivie de la phase saturée en eau pour finalement laisser un

film solide sec.

Le mode de séchage latéral traduit la circulation de I'eau dans la direction parallele
au substrat [41]. Pour expliquer cette tendance, il existe deux arguments. Le premier
consiste a dire que pour les films qui présentent un profil d’épaisseur rappelant le
profil d’'une goutte, I’épaisseur est plus faible a son bord que dans la région centrale.
Dans ce cas, si le taux d’évaporation est uniforme tout le long de I'interface, I’eau sera
rapidement épuisée pres des bords du film. Des lors, il se forme suivant la direction
latérale du film, un gradient de concentration d’eau dirigé de son centre vers ses bords.
Ce gradient va engendrer un flux (Voir Fic. 1.11) qui diffuse 'eau des régions a grandes
concentrations vers celles de faibles concentrations. Le deuxieme argument avancé par
Parisse et Allain [60] pour expliquer ce transport d’eau, réside dans la tension de surface.
Les films qui présentent un profil similaire a celui d'une goutte, tentent a maintenir
cette forme particuliere en supposant que la tension de surface détermine cette forme
qui représente un minimum d’énergie de surface. Ainsi au cours du séchage un flux

apparait pour tenter de rectifier le changement dans le géométrie du film.

1.2 Formation des contraintes

Dans le paragraphe précédent, on a vu que le processus de séchage d’une suspension
colloidale conduit a la formation d’un poreux solide qui consolide sous l'effet de la
tension de surface et/ou la pression capillaire. Cette consolidation induit une variation
volumique du solide qui se caractérise par sa rétraction. Dans le cas ou le film adhere
a un substrat indéformable, sa rétraction se trouve frustrée par les forces d’adhésion
qui s’opposent a son retrait provoquant des tensions dans le plan du substrat comme

illustré dans la figure 1.12.

Dans cette these on s’intéresse a une approche macroscopique pour expliquer la

phase de consolidation qui intervient lors de la formation du film. Vue le caractere
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Fi1G. 1.12 — Variation du volume durant le séchage induisant une rétraction frustrée
par le substrat.

poreux du solide et les grandeurs physiques intervenant dans la consolidation, telle la
pression dans l’eau, la théorie de la poroélasticité linéaire nous semble pertinente pour
expliquer la consolidation. Elle a été développée par Biot [2] en extension aux travaux
de recherche de Terzaghi [80]. Cette théorie trouve ses origines dans les observations
anciennes de Darcy [13] qui portaient sur I’écoulement des fluides dans les milieux
poreux tels que les sols. Elle permet de décrire le comportement des milieux poreux
déformables et saturés dont les pores sont remplis de fluide. On peut citer comme
exemples de tels milieux, les roches et les systémes géologiques [39, 86|, les hydrogels
[91] ou encore les systemes biologiques tels les os [12]. Nous 'appliquerons ici au solide
poreux formé par séchage. Nous proposons dans ce qui suit un rappel succinct de cette
théorie (§1.2.1) puis nous 'appliquerons au cas des films minces en considérant deux
conditions aux limites différentes sur la surface libre du film : (%) pression constante ou

(7i) flux constant.

1.2.1 Poroélasticité linéaire : équations générales

1.2.1.1 Choix des variables cinématiques dans le cadre de la mécanique

des milieux continus

Un matériau poroélastique est un solide contenant des cavités ou des pores reliés

entre eux par des canaux. La formulation de la théorie poroélastique de Biot repose
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sur une approche milieu continu [86] constitué de deux phases : un squelette solide
déformable et un fluide saturant les interstices et libre de son mouvement. Les deux
milieux sont superposés I'un a 'autre dans le temps et dans l'espace au sens d’une
particule du milieu continu. Cette vision conceptuelle du probleme poroélastique dicte
le choix des variables cinématiques : le vecteur @ qui décrit le mouvement du squelette
solide et le vecteur ¢ qui décrit la vitesse du fluide par rapport au solide. Deux autres
quantités dérivent de ces deux premieres. Le tenseur des déformations € du squelette

donné par la relation :

1 0ul 8uj

et le taux de variation de la quantité de fluide ( définie comme la variation du volume du
fluide par unité de volume du matériau poreux qu’on exprime a travers la conservation

de la masse par la relation :

o

1.2.1.2 Lois de comportement :

La formulation de Biot est basée sur les hypotheses suivantes : (i) les déformations
du milieu sont réversibles et petites; (ii) la relation entre les contraintes o;; dans
le milieu poreux (respectivement la pression dans les pores p) et la déformation ¢;
(respectivement la variation de la quantité du fluide dans le poreux () est linéaire.

Dans ce cas, le comportement du matériau poroélastique isotrope est donné par! :

1. une premiere loi qui décrit le comportement élastique du squelette :

Oi5 = )\6”(51‘]' -+ 2,Ugij — Oépé; (18)

'Tout au long de cette these, on adopte la convention d’Einstein de sommation implicite sur les
indices répétés.
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2. et une deuxieme loi qui décrit le comportement du milieu fluide :

1
(=aey+ Mp (1.9)

Dans ces relations, \ et p représentent les coefficients de Lamé du milieu continu
poroélastique. Ils correspondent aux coefficients d’élasticité classiques dans le cas d’une
évolution a pression constante. On les appelle donc aussi les coefficients d’élasticité
drainé. Le coefficient o dit coefficient de Biot-Willis? peut étre interprété de deux

facons :

— Si on considére une évolution a déformation constante, on voit d’apres (1.8)

que a = —%%ﬁl\g:m donne la variation de contrainte quand le pression varie

a déformation constante.

— Si on consideére une évolution a pression constante, on voit d’apres (1.9) que
_ 9¢ 4 : 4

a = E|pzcst représente le rapport du volume de fluide perdu (ou gagné) par le

milieu poreux sur sa variation volumique quand la pression dans les pores reste

constante.

M est le module de Biot, il représente la variation de la pression des pores par rapport

a la quantité de fluide injectée a volume constant.

1.2.1.3 Equation d’équilibre :

Sous l'action de forces extérieures, surfaciques ou volumiques, et/ou de gradients de
pression du fluide saturant, les milieux poreux se déforment. Dans le cas quasistatique

avec absence de forces volumiques 1’équilibre du milieu est donné par I’équation :

2Le domaine de variation du coefficient « est : ¢, < a < 1, olt ¢, représente la porosité du milieu
[86].
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1.2.1.4 Loi de Darcy :

Pour compléter la description du milieu, on rajoute la loi de Darcy qui permet de

décrire le mouvement du fluide dans la matrice élastique :

7= -2%, (1.11)
e

7. représente la viscosité de l'eau et k la perméabilité du milieu poreux. On peut
I’exprimer dans le cas d'un empilement de spheres via la relation de Carman-Kozeny :

- 1 (1_¢f)3R2

— 1.12
5@ o (1.12)

Ou ¢y est la fraction volumique des particules.
Les équations (1.7), (1.8), (1.9), (1.10) et (1.11) permettent de calculer la solution
du probleme de poroélasticité si on leurs ajoute des conditions limites et initiales. Nous

allons maintenant résoudre ce probleme dans le cas des films minces.

1.2.2 Application aux films minces

1.2.2.1 Conditions initiales et aux limites

—
€.
A
Air
Ao z=nh
Gel
- 2=0

Fi1Gc. 1.13 — Consolidation uniaxiale d’un film d’épaisseur h.
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Considérons la consolidation sous 'effet du séchage dun film mince poroélastique
d’épaisseur h supposé infini latéralement, adhérant & un substrat indéformable (Fic.
1.13). Supposons qu’a 'instant initial (t=0), la pression est uniforme égale a la pression
atmosphérique pg et que les contraintes dans le film sont nulles. En posant p = p,eet —po,
on se ramene alors a un probléeme a condition initiale nulle. Supposons de plus que les

conditions aux limites sont les suivantes :

— Sur le bord film/substrat (z = 0), le film adheére & un substrat indéformable et

imperméable d’ou :

T=0 (1.13)
Jp
=0 (1.14)

— A Tl'interface film/air (z = k), on a d’un c6té une condition de bord libre sans

forces surfaciques :
_)
oe, =0, (1.15)
et d’un autre coté le choix entre deux conditions portées sur le milieu fluide :

(i) une pression constante liée au ménisques eau/air et donc équivalente a la

pression capillaire

p:_pc<0

(ii) une vitesse d’évaporation constante

op ek

0z k
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1.1.2 Formation des contraintes

1.2.2.2 Solution invariante par translation dans le plan du film

Supposer le film infini dans les directions latérales revient a chercher le champ de
déplacement u et celui de la pression p sous la forme : U = w(z,t)e; et p = p(z,t).

On peut montrer qu’alors :

1. Le tenseur des déformations € est donné par les composantes :

Exa = Eyy =0
o (1.16)
€., =w(2,t) = ey
ou 'exposant prime () représente la dérivée premiere par rapport a la coordonnée

z at Oxé.

2. Il s’en suit d’apres la loi de comportement (1.8) que le tenseur des contraintes
o est diagonal et ne dépend que de la coordonnée z. Dans ce cas, I’équation
d’équilibre (1.10) se réduit a % = 0, ce qui implique o, = cst. Considérant la

condition du bord libre, on obtient alors :

Oz = 0 Vz,t (117)

3. La nullité de la composante o,, dans de la loi de comportement poroélastique
(1.8) implique alors la relation suivante entre la déformation transversale du film

et la pression dans les pores :

o
R — 1.1
v (3)\+2,u)p (1.18)

Ainsi, tout le probleme de poroélasticité revient a chercher la solution p(z,t), la

déformation w’ étant alors obtenue par (1.18).

1.2.2.3 Equation sur la pression dans les pores

En substituant (1.18) dans la loi de comportement de la phase fluide (1.9), on
obtient :
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(=25p (1.19)

avec :

@t 1 (=) g
BA+2u) M E K

(1.20)

ou v et E sont respectivement le coefficient de Poisson et le module d’Young du film

et K représente le module de compressibilité du milieu fluide.

Injectons alors la relation (1.19) dans I’équation de la conservation de la masse (1.7)
et remplacons ¢ par son expression (1.11) donnée par la loi de Darcy, on obtient

I'équation différentielle suivante sur la pression p(z,t) :

Op
— =D, A , 1.21

avec Dy, le coefficient de diffusion du milieu poreux donné par :

(1.22)

Dans ce qui suit nous allons donner les solutions analytiques de ’équation différentielle
(1.21) pour les conditions aux limites exposées en §1.2.2.1. Nous considérons dans un
premier temps la cas ou la pression est imposée constante a 'interface film/air et dans

un second temps le flux est imposé constant.

1.2.2.4 Résolution avec condition limite en pression constante

Supposons que 1’évolution de la pression sur la surface libre est suffisamment lente
pour étre considérée comme constante (hypothese d’évolution quasi-statique). Nous
supposons que sa valeur provient de pression capillaire due aux ménisques qui appa-
raissent lors de la formation du poreux. La pression vérifie alors I’équation (1.21) avec

les conditions aux limites suivantes :
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1.1.2 Formation des contraintes

p(h,t) = —pe, pe>0, Vt (1.23)

%\zo =0, Wt (1.24)

En considérant les conditions aux limites (1.23), (1.24) et I’état initial pour lequel la
pression dans les pores est égale a zéro partout dans le film, la solution de ’équation

(1.21) est donnée dans ce cas par [86] :

p(z.8) = —p. + dp. f { (=)™ . (—(zm + 1)27T2Dpwt) ros ((Qm + 1)7?2)]

w2 2mt 1 4n? 2h

(1.25)

Par intégration de la solution (1.25) sur '’épaisseur du film, on obtient 1'évolution de

la pression moyenne dans le cas de la condition limite de pression constante :

8pe o= 1 —(2m + 1)272 Dyt
mon (1) = —Pe S 1.26

1.2.2.5 Résolution avec condition limite en flux constant

Supposons la vitesse d’évaporation E constante. La pression vérifie alors I’équation

(1.21) avec le conditions aux limites suivantes :

o e — W (1.27)
P
g—zbo =0, Wt (1.28)
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Le probleme de diffusion (1.21) dans un film poreux d’épaisseur h ou la pression initiale
est uniforme et nulle et dont les conditions aux limites sont données par les conditions
de flux (1.27), (1.28) est équivalent au probleme classique de conduction thermique

avec flux de chaleur imposé. En se servant de cette analogie on obtient [55] :

nEh | 22 Do 1 2 & (=)™ m27? Doyt mmz
p(z,t) = — : Y + 2 t— 6 2 mZ:1 eap | ———5 | cos ( )
29

h
(1.29)

Par l'intégration de la solution (1.29) sur I’épaisseur du film et en se servant de l'ex-
pression (1.22) de D,,,, on obtient I’évolution de la pression moyenne dans le cas de la

condition limite de flux constant :

Prmoy(t) = —%t (1.30)
La pression dans les pores est décroissante et négative dans les deux scénarios. Elle
conduit a cause de I’adhésion sur le substrat a des contraintes de tension dans le plan
du film qui meénent a la formation de fissures, formations que nous allons étudier plus

en détail dans la section suivante.

1.3 Formation des fractures

1.3.1 Notions de mécanique linéaire de la rupture

Afin d’aborder les explications relatives a la formation des fractures de séchage,
on introduit maintenant quelques notions de base de la mécanique linéaire de la rup-
ture. Cette discipline concerne la rupture qui a lieu dans un milieu élastique a faible
déformation et plasticité par opposition a la rupture ductile [52]. La propagation d’'une
fracture est un phénomene irréversible qui se traduit par la décohésion de la matiere. Sa
présence dans une structure chargée mécaniquement modifie la cartographie du champ

de contraintes. On voit apparaitre une zone localisée autour de la pointe de la fissure
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appelée "zone de process”. Cette zone a la particularité d’abriter de fortes contraintes,
amplifiées par rapport au chargement extérieur. Celles-ci deviennent singulieres a la
pointe de la fissure et conduisent a des non linéarités comportementales comme la

plasticité et 'endommagement.

1.3.1.1 Modes de rupture

—
€z

-
L L =

Mode I Mode I1 Mode II1

Fi1c. 1.14 — Modes de rupture

En pointe de fissure, on peut décomposer le déplacement des surfaces de fracture
en trois modes (Fic. 1.14) : le mode I, est celui de 'ouverture de la fissure, le mode
11 est le mode de cisaillement dans le plan de la fissure et perpendiculaire au front de
cette derniere et le mode I11 est le mode de cisaillement dans le plan de la fissure et
parallele a son front.

Au voisinage de la pointe de la fissure, la solution du probleme d’élasticité vérifie

les relations suivantes :

lim \/? E [uy(r,0 = £m)] =8(1 — v*) K; (1.31)

r—0

. 2T 9

hH(l) — E Juy(r,0 = £m)] =8(1 — v*) Ky (1.32)
r— r

. 2T

1111(1) \/ — E [u,(r,0 = +m)] = 8(1 + v)Kyy; (1.33)
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) e &

Solide élastique

F1G. 1.15 — Fissure dans un milieu solide.

ol [ug], [u,] et [u.] sont resp. les sauts des déplacements® dans les directions e,, e,
et e,. ¥ et v sont resp. le module de Young et le coefficient de Poisson du matériau.
La variable r correspond a la distance entre un point M (z,y, z) du milieu solide et la
pointe de la fissure (Fia. 1.15 ).

Ceci rend les contraintes singulieres en pointe de fissure avec une dépendance en %
Les facteurs K;, K et Ky ainsi introduits sont les facteurs d’intensité de contraintes
correspondant resp. aux modes [ , I et II1] (Fic. 1.14). Leur unité s’exprime en

Pa.m!/?

. Dans la suite (sauf mention contraire) nous allons nous placer dans le cas
ou Ky = K;; = 0, c’est-a-dire ot la fissure ne subit qu'un chargement en mode I en

ouverture et non en cisaillement.

1.3.1.2 Critere de propagation d’Irwin

Afin de prédire la propagation d’une fissure, il est nécessaire de formuler un critere.
La formulation du critere de propagation d’Irwin s’appuie sur K7, facteur d’intensité des
contraintes en mode [. La valeur du facteur K; traduisant la sévérité du chargement,
Irwin postula 'existence d’une grandeur caractéristique du matériau K., qui traduit la

ténacité a la rupture telle que :

u(r,0 = £7)] = u(r,0 = +7) — u(r,0 = —7)
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1.1.3 Formation des fractures

K; < K. = pas de propagation de la fissure (1.34)
K; = K. = propagation de la fissure possible '

1.3.1.3 Quelques expressions de K

F1Gg. 1.16 — Schémas représentatifs d’un film mince d’épaisseur h adhérant a un sub-
strat. (a) Film mince contenant une fissure rectiligne. (b) Film mince contenant un
ensemble périodique de fissures espacées I'une de 'autre d’une distance H.

Le facteur d’intensité de contraintes K; dépend de la solution du probleme d’élasticité
donc de la géométrie et du chargement du probleme considéré. Nous allons rappeler
son expression pour deux problemes modeles simples de fissures contenues dans un film

mince d’épaisseur h soumis a un chargement biaxial o en tension.

La premiere configuration concerne le cas ou le film présente une seule fissure droite

sous une contrainte o (Fia. 1.16.a). Le facteur d’intensité de contrainte vaut alors :

K;~oVh (1.35)

La deuxieme configuration concerne un film présentant un ensemble périodique de
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fissures droites, séparées d’'une distance H (Fia. 1.16.b). Dans ce cas, 'expression du

H
K~ a\/h tanh (ﬁ) (1.36)

Les expressions (1.35) et (1.36) de K sont valables des que la longueur de la fissure Ly

facteur K est donnée par :

devient grande devant 1’épaisseur du film h. Elles ont été établies par Xia et Hutchinson
88].

1.3.1.4 Criteres de branchement

O €,
€y
i
II
= \ ayp
<: 77777 3 e,’L‘
1I
I
Solide élastique

Fi1G. 1.17 — Branchement d’une fissure.

La trajectoire d'une fissure dans un milieu solide, élastique et homogene, est telle
qu’elle cherche toujours a se placer en mode I et a annuler les modes de cisaillement. En
mode [ et /] cela implique un branchement de la fissure d'un angle o, (Fia. 1.17). Cet
angle peut étre déterminé a partir des valeurs des facteurs d’intensité de contraintes
K; et K;; avant branchement aussi bien par le “critére de la contrainte d’ouverture

mazximale”, d’Erdogan et Sih [20] ou par le "principe de la symétrie locale” de Goldstein
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et Salganik [34]. Ces deux criteres donnent & peu pres la méme valeur pour I'angle de
bifurcation oy, [52]. Le “critére de la contrainte d’ouverture mazimale”, proposé par
Erdogan et Sih repose sur I'’hypothese selon laquelle la fissure suit la direction ou la
contrainte d’ouverture est maximale. Le “principe de la symétrie locale” de Goldstein
et Salganik stipule que la direction de 'accroissement de la fissure annule le facteur
d’intensité de contrainte du mode I1.

1.3.2 Morphogenese des fractures dans le film

La fracturation dans les films colloidaux consolidés est liée a leurs propriétés physico-
chimiques. Quand la phase dispersée est constituée de particules suffisamment déformables,
le séchage de la suspension conduit a la coalescence des particules et a la formation d’un
film continu transparent dépourvu de fractures. Dans le cas des particules suffisamment
"dures”, on observe la nucléation et la propagation de fractures dans le milieu. Ces frac-
tures ne sont pas seulement liées a la dureté de la phase dispersée, mais elles sont dues
au fait qu’il y a création d’importantes contraintes de tension. Ces contraintes sont la
conséquence directe de la rétraction de séchage et de 'adhésion du film sur le substrat.
Les fractures qui apparaissent témoignent d’une part, de la sévérité et de I'importance

des contraintes mécaniques et d’autre part de la résistance du matériau a la rupture.

Typiquement on distingue deux types de fractures lors du séchage de couches
minces : des fractures dans ’épaisseur du film appelées communément craquelures et

le détachement du film du substrat appelé délamination.

1.3.2.1 Formation de craquelures

Nous allons illustrer dans ce paragraphe le mécanisme de formation d’un réseau de
fractures durant le séchage d’un film mince de suspension colloidale. Partons d'un état
initial, ou le solide ne présente pas de fractures : les contraintes de tension, représentées
par les composantes tensorielles o, et o,, en chaque point de I'espace, sont supposées
uniformes et isotropes dans le film (FIG.1.18). L’apparition d'une premiere fracture

(1) dans ce corps, relaxe localement une partie de ces contraintes, plus précisément
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Fic. 1.18 - (a) Schéma explicatif de la connexion de deux fractures dans un champ de
contraintes biaxiales. (b) Réseau bidimensionnel de fractures dans un film de nanolatex.

celles qui sont responsables de l'ouverture et de la propagation de la fracture (o).
De ce fait, dans une région tres proche des surfaces de fractures, il ne subsiste que la
contrainte tangente (0, ) aux surfaces de la fracture. Une deuxieme fracture (2) qui s’est
propagée jusqu’au voisinage de la premiere va voir sa trajectoire modifiée par le champ
de contraintes gouvernées par la fracture (1). Son orientation est dictée par 'effet d’une
seule composante du tenseur des contraintes (o,,). Cette contrainte apparait comme
une contrainte d’ouverture pour la fracture (2)(K; = 0). Par conséquent, elle rejoint
l'ancienne fracture (1) avec un angle de 90°. La figure 1.18.b montre un réseau de
fractures ainsi formé dans un film colloidal qui divise la surface en plusieurs polygones
plus au moins réguliers. Le réseau se caractérise par des figures de fractures isotropes

avec des raccordements a 90°.

Intéressons nous maintenant a la dynamique qui conduit a un réseau de fractures
isotropes [3]. La formation de ces fractures respecte un ordre hiérarchique. Pour se
faire, observons la surface d’un film de suspension colloidale durant le séchage. Sur
la Figure 1.19 est représentée une séquence de photos prises au cours du processus
du séchage apres transformation de la phase liquide en solide (en moyenne 1 min

sépare deux images successives). En balayant ces images de gauche vers la droite,
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on remarque que les fractures apparaissent de maniére successive (la génération des
fractures n en noir et n+1 en blanc). Les fractures initiales qu’on appelle primaires,
ont la particularité d’étre les plus longues. Ensuite apparaissent des nouvelles fractures
plus courtes, dites secondaires qui se propagent et se raccordent avec les précédentes
avec un angle de 90°. Le film continue a se rétracter et les contraintes a croitre. Une
fois que les contraintes atteignent a nouveau une valeur critique, d’autres fractures
apparaissent et se propagent dans les domaines polygonaux. Puis d’autres générations
de fractures peuvent apparaitre suivant le méme processus. Ainsi cette dynamique

conduit les fractures a envahir progressivement la majeure partie du film.

Fic. 1.19 — Formation de fractures successives divisant le film en polygones. En
moyenne deux images successives sont séparées de 1 minute. Dimension d’une image :
~ (11 x9) mm?. En général les fractures de la génération (n+1) (en blanc) se connectent
a celles de la génération (n) (en noir).
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1.3.2.2 Délamination du film du substrat

Perte d’adhésion du film

N

Film

Substrat

Fia. 1.20 — Schéma de la délamination entre un film et un substrat. Le détachement
débute préférentiellement aux coins.

Un autre phénomene peut se manifester au cours du séchage : il s’agit de la
délamination. La figure (Fic. 1.20) représente une succession d’images qui montre
I’évolution de la délamination dans un film colloidal. La délamination des polygones
constituant le réseau de fractures, consiste en un processus de décollement du film de
son substrat. Apres la formation du réseau de fractures, les polygones continuent a
se rétracter sous l'effet de ’évaporation de 1’eau subsistant dans le poreux. Quand la
rétraction devient trop importante [51], les polygones perdent leur adhésion avec le
substrat. Un front de délamination nuclée préférentiellement a partir des coins puis des
bords des polygones, du fait de 'importance de la concentration des contraintes dans
ces régions. Sur la Figure 1.21, la séquence de six images correspond a 1’évolution d'un
film mince colloidal apres la formation du réseau de fractures. En ajustant le contraste
de I'image, on peut observer deux régions limitées par une frontiere. Cette frontiere
correspond au front de délamination séparant la zone du film qui adhere au substrat
de la zone qui s’est décollée. On voit la diminution progressive de la surface d’adhésion
du film conduisant a une délamination partielle du substrat. Dans le cas des couches

suffisamment épaisses, la région d’adhésion finale est préférentiellement circulaire.
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Décollement

Zone d’adhésion ; =
Adhésion

Front de délamination

Fic. 1.21 — Progression du front de délamination dans le film fracturé. At = 1 min
entre chaque image. Dimension d’une image : (7.5 x5) mm?

1.4 Conclusion

Ce chapitre introductif et bibliographique nous a permis de poser les bases théoriques
nécessaires a la compréhension du processus de séchage conduisant a la consolidation
puis a la fracturation des films minces de suspensions colloidales. Le film en passant
de I'état liquide a solide subit différentes transformations. Les particules, dans un pre-
mier temps n’ont pas d’effet sur la vitesse d’évaporation, c’est la phase CRP (Constant
Rate Period). Ensuite en se rapprochant, elles forment un squelette solide dans un pre-
mier temps, saturé en eau, puis progressivement insaturé et sec. Durant cette phase,

la vitesse d’évaporation décroit, c’est la FRP (Falling Rate Period).

Ce processus peut se faire de facon plus ou moins homogene selon la géométrie et
les conditions de séchage (RH et température). On ne maitrise pas encore a ’heure
actuelle de facon quantitative, le passage d'un séchage latéral a un séchage isotrope
par le dessus, par contre on sait que c’est le nombre de Peclet, défini comme le rapport

entre le temps caractéristique de diffusion des particules et celui d’évaporation (1.4) qui
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gouverne ’homogénéité du séchage en profondeur (formation ou non de crotute). Par
ailleurs, les particules se déforment durant la phase solide du séchage. Cette déformation
peut se faire soit tant que le film est compleétement saturé en eau ou a sec selon le nombre
A introduit par Routh et Russel [70] donnant le ratio entre le temps caractéristique de
déformation visqueuse et celui d’évaporation. Les nombres P, et \ sont estimés pour

nos suspensions dans le chapitre 2.

Dans la phase gélifiée, les contraintes mécaniques se développent. Leur évolution
peut étre obtenue en modélisant le film par un milieu poroélastique, avec des conditions
limites en pression ou en flux imposé. La validité de I'approximation élastique sera
testée par des expériences d’indentation (chap. 3) et les conditions limites appliquées
par des expériences de mesures de contraintes (chap. 4). Ces contraintes sont a l'origine
de fissures de morphologies diverses allant de la formation d'un réseau polygonal de
fissures a des fissures de délamination. Le seuil de propagation est donné dans le cadre
de la mécanique de la rupture fragile par la ténacité de la rupture K.. Celle-ci sera

évaluée par des mesures d’indentation et de contraintes au seuil de propagation.
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CHAPITRE 2

DESCRIPTION DES SUSPENSIONS
COLLOIDALES ET LEUR CINETIQUE
DE SECHAGE

Dans ce chapitre j’introduis les propriétés des deux suspensions de nanolatex (La-
tex29 et Latex40) qui ont été utilisées lors de ce travail de these. Nous présenterons
leur cinétique de séchage réalisée a 1’aide de mesures de pesée pour des conditions
de séchage en température et hygrométrie controlées. Ces mesures sont couplées aux
images de la surface libre du film prises simultanément a l'aide d’une caméra. Nous
estimerons les nombres adimensionnels P, et \ afin de déterminer le régime de séchage
dans lequel on se situe. En fin de chapitre, quelques images AFM prises soit en fin du

séchage soit pendant la période de consolidation sont exposées.
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2.1 Suspensions colloidales étudiées

Nous avons choisi de nous concentrer sur des suspensions aqueuses de billes de nano-
latex rigides (peu déformables) a température ambiante i.e de température de transition
vitreuse supérieure a la température ambiante. Les deux suspensions colloidales choisies
sont proches sur certaines propriétés physico-chimiques. Elles se distinguent principa-
lement par la valeur de la fraction volumique en particules colloidales. On notera tout
le long de ce manuscrit Later29, la suspension la plus diluée dont la fraction volu-
mique initiale est ¢; = 29%. Cette suspension est fabriquée au Laboratoire de Chimie
et Procédés de Polymérisation de Lyon par Elodie Bourgeat-Lami (EFBL). La nota-
tion Latex/0 identifiera la suspension la moins diluée de fraction volumique ¢; = 40%
fabriquée par I'entreprise Rhodia. Nous n’avons malheureusement pas d’informations
précises sur la nature et sur la quantité des surfactants utilisés pour la stabilité des
suspensions. Néanmoins on souligne que la suspension Latex40 présente une meilleure
stabilité que la suspension Latex29. La viscosité! 7, la masses volumiques p, la ten-
sion de surface v, la température de transition vitreuse 7, ainsi que le diametre moyen
2R, et la concentration volumique ¢; des particules de latex relatifs aux suspensions
Latex29 et Latex40 sont récapitulés dans les tableaux TaB. 2.1 resp. le tableau Tas.
2.2.

Suspension Latex29

n (Pas) | p(kg/m*) | v (N/m) | T,(°C)
7Tx 1073 [ 1.08x 1072 | 62x 1072 | 100
Nanolatex
2R, (nm) ¢i(%)

97 29

TaB. 2.1 — Caractéristiques de la suspension Latex29 de EBL.

Valeurs obtenues a I'aide d’un viscosimetre Low Shear (Contraves) en géométrie Couette cylin-
drique.
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2.2.2 Courbes de pertes de masse

Suspension Latex40

n (Pas) | p(kg/m’) | v (N/m) | Ty("C)
5x 1072 [1.08x 1072 | 65x 1077 | 100

Nanolatex
2R, (nm) o:(%)
100 40

TaB. 2.2 — Caractéristiques de la suspension Latex40 de Rhodia.

2.2 Courbes de pertes de masse

2.2.1 Géométrie des films et dispositif expérimental

vue de dessus

Suspension colloidale

lame en acier
vue de face

Fi1Gc. 2.1 — Géométrie de séchage utilisée dans les mesures de masse et de contraintes

(Chapitre 4).

La géométrie considérée (Fic. 2.1) dans le caractérisation de la cinétique du séchage,

consiste en une goutte de suspension colloidale déposée puis étalée a ’aide d’une pipette

sur une lame rectangulaire en acier. Nous avons choisi cette géométrie car c¢’est la méme

que celle utilisée dans le chapitre 4 pour la mesure de la déflection de la lame, dans

I'idée de coupler les deux mesures.
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Pour mesurer 1’évolution de la masse m(t) de la suspension durant le processus de
séchage, on utilise un dispositif constitué d’une balance Sartorius CP225D (précision
0.01mg) placée dans une enceinte en plexiglas?® et reliée a un ordinateur pour enregistrer
les mesures dans le temps. Ces mesures sont couplées aux images prises en vue de
dessus afin d’étudier 1’évolution de la surface libre de ’échantillon. Dans ce qui suit
nous présentons quatre séries de mesures de perte de masse réalisées a 1’'aide de ce
dispositif. La dérivée par rapport au temps des courbes obtenues donne le taux de

perte de masse, i.e. en d’autres termes la vitesse d’évaporation globale de ’eau.

2.2.2 Latex29

Les courbes de la figure 2.2 représentent les mesures de perte de masse m(t) durant
le séchage ainsi que le taux de perte de masse dm/dt (la dérivée par rapport au temps
de la courbe m(t)) d’'un volume initial V; ~ 0.09 ml de la suspension Latex29, soit une
épaisseur initiale de film hy ~ 411um. Ce volume est déposé sur une lame rectangulaire
de longueur L = 2 cm et de largeur W = 0.85 cm. Les résultats sont obtenus pour une
hygrométrie RH= 65 4+ 4% et une température T=23 + 3°C. Les images de la figure
représentent la vue de dessus de la surface libre du film. Elles montrent ’état du film

a différents instants du séchage.

2.2.2.1 Vitesse de séchage

L’expérience de la cinétique du séchage du Latex40, conformément a la description
générale (§1.1.2), contient deux périodes suivant le comportement du taux de perte de

masse dm/dt :

1. La période linéaire CRP, est caractérisée par un taux de perte de masse constant

1.2x107° g.s7 1. C’est la plus longue des deux périodes et dure environ 88 minutes.

2La précision nécessaire ne supportait pas les vibrations de I’enceinte climatique, nous avons donc
fait construire une enceinte en plexiglas pour recouvrir la balance.
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2.2.2 Courbes de pertes de masse

2. Ensuite commence la période FRP marquée par la diminution progressive de la
vitesse d’évaporation. Cette derniere atteint une valeur nulle marquant la fin du
séchage au bout d’un temps t ~ 105 min pris a partir du début du séchage soit
une période FRP d’environ 17 min.

88min < t < 89min 89min < t < 91min

t=0 t > 94dmin
Nd
@ @

20 40 60

t(min)

Fiac. 2.2 — Corrélation entre images du film et courbes d’évolution de la masse m et
du taux de variation de la masse C;—T d’un volume initial V; = 0.09 ml de la suspension
colloidale Latex29, soit une épaisseur initiale de film hy &~ 411um. Expérience réalisée
sur une lame rectangulaire de dimensions 2 x 0.85 x (75 x 10™*) ¢m?, & une hygrométrie
RH= 65 + 4% et T = 23 + 3°C. (a-d) : Evolution de la surface libre de la suspension
lors du séchage. (a) Suspension a t = 0 min. (b) Formation du solide et début de la
fracturation a 88 min < ¢ < 89 min. (c¢) Développement du réseau de fractures et début
de la délamination a 89 min < ¢ < 91 min. (d) Film a la fin de la fracturation et de la
délamination ¢ > 94 min.
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2.2.2.2 Images de la surface du film

Analysons maintenant I’évolution de la surface du film a partir des observations

qu’on porte sur une séquence d’images prises a des instants particuliers du processus

de séchage. Nous remarquons a partir du changement dans la couleur du volume de la

suspension déposé que le film semble étre homogene a chaque instant du séchage. Ce

constat est caractéristique du séchage isotrope par le dessus (non latéral) des films :

— A Vinstant initial ¢ = 0 min qui correspond a l'instant du début de 'acquisi-

tion, nous observons un film de couleur blanche opaque. Cette couleur traduit le
caractere liquide de la suspension.

Au bout d’environ 80 min du début du séchage, le film change progressivement

de couleur et devient transparent ce qui prouve la formation d’un solide poreux.

Quelques secondes apres la formation du solide (£ > 80min), les premieres frac-
tures apparaissent. On les voit d’abord s’amorcer d’un coté de la lame (image
2.2.b montrant 1’état du film & un instant t€ [88, 89|min).

Aux instants t€ [89,91]min, un réseau de fractures délimitant des polygones
plus ou moins réguliers envahit le plan du film. Peu apres, suit la délamination
qui mene au décollement des polygones. Nous observons a ces derniers instants
un changement d’apparence du film qui passe progressivement d’une structure

transparente a une structure opaque marquant la fin du séchage.

2.2.2.3 Couplage entre vitesse de séchage et états de surface

Etablissons maintenant la correspondance entre les différents étapes de séchage

données par les deux courbes et les observations sur l’évolution de la couche de la

suspension durant le séchage :
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— Durant la période CRP (¢ < 88 min), le film initialement turbide change d’ap-

parence progressivement pour devenir transparent. Cette tendance marque le

début de la formation du solide poreux. Durant cet intervalle de temps, aucun



2.2.2 Courbes de pertes de masse

phénomene ne fait obstacle a ’évaporation et le film de suspension se comporte

comme un film d’eau pure pris dans les mémes conditions de séchage.

Vers t &~ 80 min, le film devient capable de transmettre des efforts a travers son
réseau de particules. Des lors, la rétraction du film due a la consolidation du
réseau de particules d’un coté et sa frustration par I’adhésion sur le substrat d’un

autre coté ont pour conséquence la création de contraintes de tension (cf. §1.2).

Au cours de la formation du film, nous enregistrons une forte variation de la
vitesse d’évaporation sur une période restreinte (zone F entre ¢ ~ 88 min et ¢ ~ 95
min) qui coincide avec I'apparition des premieres fractures. Ce changement dans
la vitesse d’évaporation peut s’expliquer par le fait que les surfaces de fractures
représentent de nouvelles surfaces d’évaporation dans le film. Leur apparition
augmente la surface globale du film qui est en contact avec I'air ambiant et par
conséquent augmente la vitesse d’évaporation qui mene vers t ~ 88 min a la

formation de fissures.

Suite a cet évenement, on observe la diminution progressive de la vitesse d’évaporation
qui marque le début de la période FRP. Dans cette période, les contraintes de ten-
sion dues a la rétraction frustrée du film, augmentent d’intensité et d’autres frac-
tures apparaissent et rejoignent les précédentes suivant le processus hiérarchique
décrit dans le paragraphe 1.3.2. En quelques secondes, les fractures envahissent la
totalité du film pour former un réseau délimitant des polygones. Ces polygones
délaminent juste apres leur création. Au fur et a mesure de la progression du
processus du séchage, 1’eau subsistante dans le poreux et la vitesse d’évaporation
deviennent de plus en plus faibles. Le film transparent devient blanc a cause du

vide dans les pores [78] et finalement la vitesse tend vers une valeur nulle.
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2.2.3 Latex40

Dans les figures 2.3 et 2.4 sont reportés les résultats obtenus par les mesures de
perte de masse lors du séchage en film mince de la suspension Latex40. Ces résultats
sont obtenus pour une hygrométrie RH= 53 £ 3% et une température T= 20 £ 2°C.
L’expérience relative a la figure 2.3 correspond au séchage d'un volume initiale V; ~
0.017 ml étalé sur un substrat rectangulaire de longueur L = 2 cm et de largeur W = 0.5
cm. Les résultats dans la figure 2.4 sont obtenus par le séchage d’un volume V; ~ 0.028
ml de la suspension qu’on dépose sur une lame de longueur L = 2 cm et de largeur
W = 0.85 cm. Ces deux volumes sont choisis de telle maniere a avoir la méme épaisseur

du film qu’on estime initialement a hg = 170 pm.

2.2.3.1 Vitesse de séchage

Contrairement a la cinétique de séchage du Latex29 ou on distingue clairement la
période CRP de la période FRP, dans le cas du séchage du Latex40 la période CRP est
quasi inexistante. Les courbes du taux de perte de masse (Fic. 2.3 et Fia. 2.4) montrent
que la vitesse de séchage diminue continuellement et cela des les premiers instants du
processus du séchage. Cette différence est probablement due a la forte concentration
en particules de la suspension Latex40 qui gene des le départ 1’évaporation de 'eau. Le
taux de perte de masse passe de (74 1) x 107¢ g.s7! & zéro en 40 min pour la lame fine
(Fic. 2.3) et d’approximativement de la méme valeur a zéro en 60 min pour la lame la
plus large (Fia. 2.4). L’allongement de la durée du séchage dans la lame la plus large

est bien str due a 'augmentation du volume d’eau a évaporer.

2.2.3.2 Images de la surface du film

On passe maintenant a l'analyse des images qui montrent 1’évolution de 1'état des
films de Latex40 a différents instants du séchage. Sur la séquence d’images des figures
2.3 et 2.4, nous pouvons constater a partir de 'apparence de la surface des films que
leur formation est dominée par un séchage latéral. Ce mode de séchage est caractérisé
par l'apparition de différentes zones constituant différents états du film a différents

instants du processus (§1.1.4.2) :
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24dmin < t < 25min t = 32min t = 35min

t = 14min 0.02 T T T T . ;
0.018
>
g
0.016
_m
0.014 ----dm/dt
t = Omin 0.012
0.01
0.008 |
0006 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60
b J t(min)

Fia. 2.3 — Corrélation entre images du film et courbes d’évolution de la masse m et du

taux de variation de la masse %—T au cours du séchage d'un volume initial V; ~ 0.017

ml de la suspension colloidale Latex40, soit une épaisseur initiale de film hg = 170 pm.

Expérience réalisée sur une lame rectangulaire de dimensions 2 x 0.5 X (75 x 107%) ¢m?,

a une hygrométrie RH= 53 + 3% et T = 20 £ 2°C.
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t = 56min

t = 20min

m(g)

0.025 -

0.02
t = 0min

0.015

1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50
t(min)

Fia. 2.4 — Corrélation entre images du film et courbes d’évolution de la masse m et du
taux de variation de la masse ‘fi—’f au cours du séchage d’un volume initial V; =~ 0.028
ml de la suspension colloidale Latex40, soit une épaisseur initiale de film hg = 170 pm.
Expérience réalisée sur une lame rectangulaire de dimensions 2 x 0.85 x (75 x 107%)

cm?, & une hygrométrie RH= 53 & 3% et T' = 20 & 2°C.
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2.2.2 Courbes de pertes de masse

Au temps ¢ = 0 min la surface du film est blanche et opaque. Cette apparence

est caractéristique de ’état liquide sous lequel se trouve la suspension.

Aux temps ¢t ~ 14 min (W = 0.5 cm, Fia. 2.3) et ¢t = 20 min (W = 0.85 c¢m, Fic.
2.4), on voit la formation de deux régions : une région centrale liquide blanche et

opaque entourée d’'une région transparente qui caractérise le solide poreux saturé.

Aux temps ¢t ~ 25 min (W = 0.5 cm, Fic. 2.3) et ¢ &~ 34 min (W = 0.85 c¢m, Fic.
2.4), on voit apparaitre a partir de 'un des bords du film une zone blanchatre
et claire qui est caractéristique de la formation du solide sec. Parallelement on
constate une diminution de la taille de la région liquide et I’augmentation de celle

de la région solide.

Quelques minutes plus tard vers ¢ &~ 32 min (W = 0.5 cm, Fia. 2.3) et ¢ &~ 40 min
(W = 0.85 cm, Fia. 2.4), nous observons une évolution dans les trois régions. La
région liquide se réduit davantage, le solide progresse vers son centre et fracture

en suivant le front délimitant le solide du liquide.

— Vers les instants ¢t ~ 38 min (W = 0.5 cm, Fia. 2.3) et ¢t ~ 56 min (W = 0.85
cm, Fig. 2.4), la région liquide disparait complétement laissant apparaitre une
petite cavité. On peut constater aussi une nette évolution du réseau de fractures

qui occupent une grande partie du film.

— La derniere image prise a U'instant ¢ = 40 min (W = 0.5 cm, Fia. 2.3) et t =
60 min (W = 0.85 cm, Fia. 2.4) montre la généralisation des fractures et la
délamination dans tout le film qui devient blanc. Notons que la structure des
fractures dans ces expériences présentent un aspect directionnel qui suit I’histoire

du séchage latéral.

2.2.3.3 Couplage entre vitesse de séchage et états de surface

Les images de 1'état de surface du Latex40 dans les deux expériences (Fia. 2.3 et Fia.

2.4) montrent la formation d’une région solide des les premiers instants, qui explique

51



CHAPITRE 2. DESCRIPTION DES SUSPENSIONS COLLOIDALES ET
LEUR CINETIQUE DE SECHAGE

la diminution progressive de la vitesse du séchage. Aux instants ¢ ~ 40 min (Fic. 2.3)
et t =~ 60 min (Fic. 2.4) associés a une vitesse d’évaporation nulle qui marque la fin du
séchage, les images montrent un film blanc, fracturé et délaminé. Cette couleur blanche
indique 1'absence de 1’eau liquide dans le matériau fracturé (existence du vide dans les
pores [78]).

2.3 Identification du régime de compaction

Dans le chapitre 1, nous avons introduit les différents régimes qui menent a la
consolidation du film colloidal. Ces régimes sont au nombre de quatre : le régime wet
sintering (Vanderhoff et al. [85]), le régime dry sintering (Dillon et al. [16]), le régime
capillary deformation (Brown [5]) et enfin le régime de déformation de Sheetz [75].
L’identification de ces régimes peut se faire selon Routh et Russel [70] a I’aide des deux
nombres adimensionnels P. et X introduits dans §1.1.3. Dans cette partie du chapitre,
nous allons estimer la valeur de ces deux nombres adimensionnels afin d’identifier le
régime qui domine la consolidation de nos deux suspensions colloidales Latex29 et

Latex40 lors des expériences de la cinétique séchage des figures Fic. 2.2 a Fic. 2.4.

Le nombre de Péclet, défini comme le rapport des deux temps caractéristiques
d’évaporation et de la diffusion des particules dans I’épaisseur du film est donné par
I'expression (1.4). Le nombre adimensionnel A est introduit dans le paragraphe 1.1.3.3
(eq.(1.5)). Pour Pestimation de P, et A dans les expériences de séchage des suspensions

Latex29 et Latex40, nous considérons les parametres suivants :

— La phase fluide des deux suspensions est de 'eau. Sa viscosité et sa tension de

surface & T & 20 °C sont respectivement 7, = 107 Pa.s et 7., = 73x 1072 N.m ™!

— Le rayon des particules colloidales dans les suspensions Latex29 et Latex40 sont
respectivement R, = 48.5 nm et R, = 50 nm (cf. TaB. 2.1 et Tas. 2.2).

— La constante de Boltzmann vaut : ky = 1.4 x 10723 J KL

— La vitesse d’évaporation est déduite des courbes de cinétique de séchage relatives
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a chaque suspension. Sa valeur dépend de I'hygrométrie de I'air ambiant et est
dm/dt
peSu ’
'eau et la surface d’échange (= surface substrat).

donnée par 'expression : £ = avec p. et S, resp. la masse volumique de

— L’épaisseur initiale hy est obtenue par le rapport du volume initial V; sur la surface

du substrat : hg = SK

— Les particules colloidales des suspensions Latex29 et Latex40 ont été synthétisées
a partir du PMMA. La valeur de la viscosité d’une particule colloidale peut étre
estimée a 7y = 10'? Pa.s [42].

Les valeurs du nombre de Péclet P, et du nombre adimensionnel® \ pour les
expériences de la cinétique du séchage du Latex29 et Latex40 ci-dessus exposées, sont

données dans le TaB. 2.3.

Suspension Latex29

W (x1072 m) | hy (x107% m) | £ (x107®m.s71) | P,
0.85 411 6.8 6.2 | 110

Suspension Latex40

>~

W (x1072 m) | hy (x107% m) | E (x107%m.s™!) | P, | A
0.5 170 6.5 2.5 | 380
0.85 170 4.4 1.2 | 258

TaAB. 2.3 — Principaux résultats de la cinétique de séchage.

Nous remarquons que les valeurs du nombre de Péclet sont de l'ordre de 'unité
dans le séchage des deux suspensions Latex29 et du Latex40. Ces valeurs suggerent
que la formation du film obéit a un régime intermédiaire entre un séchage uniforme et
le régime de Sheetz. D’autre part les valeurs de ) sont incluses dans I'intervalle 10% <
t < 10*. Ces valeurs grandes devant 1'unité indiquent que la compaction des particules

ne se produit pas en milieu completement liquide mais est régie éventuellement par la

3faute de mieux, pour Iestimation du nombre adimensionné A nous prenons v, . ~ Ye.q
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pression capillaire et enfin par la tension de surface particule-air.

2.4 Visualisation de I’état de surface des films par

microscopie a force atomique (AFM)

Lors d'une visite de deux jours dans les locaux de l'entreprise Bruker AXS qui
construit et commercialise de nouvelles générations de microscopes a force atomique,
il nous a été permis de faire quelques tests AFM préliminaires sur des films minces de
nanolatex obtenus par le séchage de nos deux suspensions Latex29 et Latex40. Nous

présentons ici quelques images relatives a ces films.

2.4.1 AFM sur le Latex29

La figure 2.5 représente une reconstruction par imagerie AFM de la surface d'un
film solide du Latex29. Le film d’environ 1 mm d’épaisseur a séché dans une enceinte
climatique & une hygrométrie RH=80+43% et a une température 7' = 20+ 2°C pendant
environ 7 heures avant d’étre placé a 'ambiant pendant plus d’un an. Les images AFM
montrent 1’état de surface du film caractérisé par un réseau dense de particules. Les
particules initialement sphériques semblent coller les unes aux autres et passent d’une
géométrie sphérique a une géométrie hexagonale laissant apparaitre les frontieres entre
particules. Il est a noter que comme la pointe AFM a un rayon de de courbure du
méme ordre de grandeur que les particules, il n’est pas possible de dire avec certitude
si les formes hexagonales résultent de la déformation des particules ou proviennent d’un
artéfact de mesure dii au fait que la pointe ne peut pénétrer dans le ” cusp” formé entre
deux spheres. La derniere image de la figure est une reconstitution 3D de la surface.
Cette image met en évidence le profil local du film a l’échelle des particules qui ne
semble pas uniforme. On note une variation du profil équivalente a deux ou trois fois

le rayon des particules.
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2.2.4 Visualisation de I’état de surface des films par microscopie a force
atomique (AFM)

1454 nm

I 1
on 1: Height Sensar 3555 nm ‘

1603 rm

145.4 1E0.3 hm

[ TR i

1
0.0 1: Height Senzor 2.0pm

Fi1G. 2.5 — Images AFM d’un film mince séché observé une année apres déposition de
la suspension Latex29.
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2.4.2 AFM sur le Latex40

Les images AFM des Fic. 2.6 a Fia. 2.8 représentent 1’évolution de la surface du film
au cours du séchage d’'un film de Latex40. Le film d’épaisseur finale d’environ 700 ym a
séché dans une coupelle a I'air ambiant. Les tests AFM commencent a ¢t =1 h 49 min
du début de séchage. Les images représentent le pic de la force d’adhésion de la pointe
AFM sur la surface du film. Ces images nous informent sur la structure de la surface du
film. Les courbes associées a chaque image représentent 1’évolution de la valeur du pic
de force sur un segment de droite pris sur la surface du film. Au début (Fia. 2.6), 'AFM
montre la formation de structures géométriques régulieres de forme rectangulaire. Les
courbes indiquent que ces structures présentent une taille moyenne de 1'ordre d'une

centaine de nanometres.

Dans une période 2 h 20 min < t < 2 h 40 min, nous commencons a apercevoir
les particules colloidales. La série de trois images dans la figure 2.7 montre un état
de film fortement déformées suivant une direction et un angle qui varie d’une image a
une autre. Cette déformation ne correspond pas a la déformation des particules, mais
est due au mouvement d’ensemble des particules d’un scan horizontal & un autre *.
De ce fait, les courbes des pics de forces ne peuvent donner d’'une maniere fiable les

dimensions et les distances qu’on mesure a partir des images AFM.

Dans la figure 2.8, la séquence d’images AFM montre le méme état de surface mais le
réseau de particules ne semble plus étre en mouvement. La derniere figure 2.9 représente
une reconstitution AFM du relief de la surface du film. A premiére vue, il semble que les
particules colloidales soient fortement déformées menant a une géométrie qui rappelle
la géométrie du nid d’abeilles. Mais la encore comme pour le Latex29 difficile de dire

si ce n’est pas un artéfact de ’AFM.

41’image AFM est obtenue par un scan horizontal avec un balayage de bas en haut ou de haut en
bas. Si les particules bougent d’un scan & l'autre elles auront ’air déformé, soit O si le mouvement
des particules est — et le scan T ou O si le mouvement est — et le scan |. Le changement de forme
observé selon la direction de balayage est la preuve du mouvement d’ensemble des particules.
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Fi1G. 2.6 — Séquence d'image AFM du film de Latex40 au temps 1 h 4 min < t <
2 h 00 min apres le début du séchage. 57



B2 my

]
no 2 Peak Force Emmor 20 ym

1406 1159

|
0a 2 Peak Force Ermor 20 pm

A

|
0.0 & Peak Force Emor 20 pm

t = 2h20min

Sestion

t = 2h35min

Section

2m

100

t = 2h40man

Section

140

FiG. 2.7 — Séquence d'image AFM du film de Latex40 au temps 2 h 20 min < t <

g 8h 40 man apres le début du séchage.



|
oo 2 Peak Force Enaor 20 pm

104.3 m 2.3 m

]
0o 2 Peak Force Enar 20pm

|
0o 2 Peal Force Emar 2.0 pm

t = 2h44min

Sechon

i
t = 3h00min
Section
100
a0
i}
L
m | |
0.2 04 08 04 1 12 14 14 im |
t = 3h1bmin
Sectian
100
50
n
A0
i I ;
02 04 08 04 1 12 14 18 um |

FiG. 2.8 — Séquence d'image AFM du film de Latex40 au temps 2 h 44 min < t <

3 h 15 min apres le début du séchage.
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Section

]
0o 8 Height 20pm

Fic. 2.9 — Images AFM d’un film mince obtenu a la fin du séchage de la suspension
Latex40.

2.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les suspensions utilisées lors de cette these.
Ce sont des suspensions aqueuses de billes de nanolatex se différenciant principalement
par leur concentration initiale. Nous avons étudié leur cinétique de séchage dans les
mémes conditions que celles correspondant aux mesures des contraintes du chapitre
4. La solution Latex29 la moins concentrée, présente un séchage qui se fait de fagon
homogene par la surface supérieure présentant des phases CRP et FRP classiques.
Les fractures y forment un réseau polygonal suivi par de la délamination. La solution
Latex40 la plus concentrée présente un séchage latéral. La phase CRP y est quasi
absente, les particules plus concentrées génant des le début ’évaporation. Les fractures

s’y forment de fagon directionnelle une fois que tout le film a gélifié.

Les courbes de masse ont permis d’estimer la vitesse d’évaporation et par suite les
nombres de Peclet et A. Le Peclet étant de 'ordre de I'unité nous nous trouvons dans
une situation de séchage quasi-homogene dans 1’épaisseur. Le nombre \ étant grand
devant 'unité indique que le colmatage des particules, si il se produit, ne se produit pas
en milieu liquide, mais éventuellement dans le régime capillaire ou apres évaporation

complete de I'eau. Ce scénario demande a étre vérifié en visualisant les particules au
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cours de la consolidation. Des mesures par AFM préliminaires n’ont pas permis de

conclure sur ce point mais semblent néanmoins prometteuses.
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CHAPITRE 3

ESSAIS DE CARACTERISATION
MECANIQUE PAR
MICROINDENTATION

La solidification par séchage des suspensions colloidales est un processus qui mene a
la formation d’un matériau dont les propriétés mécaniques sont inconnues. A cause du
mode de séchage et du caractere évolutif de la consolidation, il s’avere complexe et diffi-
cile d’en caractériser les propriétés mécaniques. De plus, les techniques expérimentales
classiques de caractérisation telles que le test de flexion trois points ou encore l’es-
sai de traction-compression sont difficiles a mettre en ceuvre sur les matériaux congus
par séchage d'une suspension colloidale. L’essai de traction par exemple, nécessite la
confection d’éprouvettes de géométrie prédéfinie et de dimensions calibrées adaptées a
la machine de traction qu’on ne peut fabriquer pour de tels matériaux. Ainsi, le test

d’indentation représente une alternative pour palier cette difficulté.

Dans ce chapitre, nous caractérisons mécaniquement au moyen de ’essai de microin-
dentation des films de colloides congus par séchage des suspensions Latex29 et Latex40.
Nous cherchons par ce test a identifier le comportement mécanique du film apres son
séchage complet. La premiere partie de ce chapitre est dédiée a présenter le principe
de l'essai d’indentation et les grandeurs mesurables qu’on peut en déduire. Dans la
seconde partie, nous présentons la machine d’indentation qui a permis la réalisation

des essais. Enfin dans la troisieme partie, nous donnons les résultats des tests sur nos
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films de latex. Nous avons effectué des essais de compression afin d’estimer les pro-
priétés élastiques et plastiques du matériau ainsi que la ténacité a la rupture. Nous
avons également effectué des essais de fluage pour obtenir les propriétés viscoélastiques

du matériau.

3.1 Principe du test d’indentation

3.1.1 Description générale

L’indentation est une technique expérimentale utilisée pour I'identification du com-
portement des matériaux. Son principe général consiste a mettre en contact deux corps
solides. Le premier corps, rigide (pointe d’indenteur), a pour role la déformation du se-
cond corps supposé semi-infini et dont on veut connaitre le comportement mécanique.
Cette technique permet la mesure directe de la réponse en pénétration du solide a
un chargement donné appliqué par la pointe d’indenteur. D’une part, ’analyse des
courbes chargement-pénétration conduit a l’obtention d’informations sur le compor-
tement élastique, plastique ou encore viscoélastique du matériau. Et d’autre part, les
caractéristiques géométriques de I'empreinte laissée par l'indenteur permettent 1’esti-

mation de la ténacité a la rupture.

3.1.2 Les différentes pointes d’indenteur

Les pointes d’indenteur (Fic. 3.1) sont constituées en général d'un diamant ou
d’un acier connus pour leur grande dureté. Elles peuvent avoir différentes formes

géométriques. Nous en utiliserons deux types :

— une pointe de Vickers concue en taillant le diamant sous forme de pyramide a base

carrée, caractérisée par I’angle normalisée entre deux faces opposées a; = 136°,

— une pointe en acier de Rockwell de forme demi sphérique, caractérisée par son

rayon Rpoe (Rpoe = 208 pm dans nos essais).
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3.3.1 Principe du test d’indentation

Mais on trouve aussi couramment des pointes en forme de pyramide a base triangulaire

(Berkovich) et en forme de cone a section circulaire.

Vickers Berkovich Conique Rockwell
A
=7 =7 &Y =7

F1G. 3.1 — Schémas des différents types d’indenteur et leur empreinte.

<4

3.1.3 Déroulement d’un test d’indentation

Les tests d’indentation que nous avons effectués consistent a appliquer un charge-
ment en force donnée (Fic. 3.2.a) et a récupérer des informations sur la couche indentée
en considérant, (i) la courbe de réponse en pénétration (Fic. 3.2.b), la courbe charge-
ment appliqué-pénétration (Fia. 3.2.c) et (iii) la géométrie de 'empreinte (Fia. 3.3).

Précisons maintenant chacune de ces informations.

3.1.3.1 Application d’une force en trapeze

Les tests d’indentation que nous avons réalisés au cours de cette these, consistent

en 'application d’un cycle de chargement qui peut étre décomposé en trois parties :

— La premiere partie linéaire et croissante de la courbe correspond a la mise en
contact de la pointe avec le film et le début de la sollicitation. La force d’in-
dentation croit avec une vitesse de chargement constante V. jusqu’'a une valeur

maximale imposée qu’on note ;.

— La deuxieme partie est caractérisée par le maintien de la force maximale F),,,,

constante durant un temps ¢, dit temps de pause.
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ohy
6hmaa: ___________________
Ohe | —===== A —--------——-——- =2
(a)
(b)
Fy
temps
Fon temps de pause .
!
F | (4E
I temps de pause I (d h)5h=5hmaz
_— /
Fma:l: _____________ !
arctg(Ve) arctg(Vy) (c) /
N . |
\ 1
/ \ 4

N t_ Sh

She  §he Shmaz

F1c. 3.2 — Courbes représentatives d’'un test de microindentation. (a) Variation du
chargement appliqué. (b) Variation de la pénétration de la pointe en réponse au char-
gement (a). (¢) Variation de la force appliquée en fonction de la pénétration.
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3.3.1 Principe du test d’indentation

— La troisieme partie de la courbe correspond au retrait de la pointe d’indenteur

avec une vitesse de déchargement constante V; que nous choisirons égale a —V,.

(a) approche (b) (c)

‘ retrait

i Surface initiale

¢
4

Solide

Substrat | Substrat | Substrat

Fic. 3.3 - Etapes du test d’indentation avec une pointe conique sur un solide
d’épaisseur h. (a) Approche de la pointe d’indenteur. (b) Application du chargement
F et déformation de la surface du film. (c¢) Profil de 'empreinte d’indenteur conique
apres son retrait.

3.1.3.2 Réponse en pénétration

Durant le test d’indentation la pression au bout de la pointe croit en provoquant
la pénétration dh de cette derniere (Fic. 3.3.b). En réponse a la variation temporelle
du chargement (Fia. 3.2.a), la pénétration de la pointe (Fic. 3.2.b) est enregistrée en
fonction du temps. Cette courbe pénétration en fonction du temps permet d’obtenir des
informations sur la viscosité du film solide. On peut en déduire la courbe chargement-

pénétration (Fia. 3.2.c) qui donne des informations sur la raideur et la dureté du film.

3.1.3.3 Description de ’empreinte

Durant le chargement de la Fic. 3.2.a, la pointe pénetre d'une grandeur dh(t). La
pénétration maximale dh,,,, correspond a la derniere pénétration enregistrée sous ’ac-

tion de la force maximale F},,,, et avant le retrait de la pointe de la surface d’échantillon.
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Dans le cas ou le chargement provoque des déformations résiduelles, la pénétration en-
registrée a la fin du test aura une valeur dh, non nulle (Fic. 3.3.c) et on observera
une empreinte résiduelle de taille caractéristique a. On en déduira des informations sur
la dureté du film. Quand le chargement est suffisamment grand, des fissures peuvent

apparaitre autour de '’empreinte. Elles permettent d’estimer la ténacité K. a la rupture.

3.1.4 Mesure du module de Young

Afin de mesurer le module d’Young nous allons tester deux méthodes. La premiere
repose sur I'expérience originale de Hertz et consiste a exploiter la partie chargement de
la courbe chargement-pénétration (Fic. 3.2.c) dans le cas d’'un indenteur sphérique. La
seconde consiste a exploiter la partie déchargement de la courbe chargement-pénétration
de la Fic. 3.2.c.

3.1.4.1 Expérience originale de Hertz

Les bases de l'indentation reposent sur les travaux pionniers de Hertz [40]. Les
hypotheses qui fondent son approche pour le probleme de contact de deux milieux

solides, sujets a l'action d’'une force de compression sont :

Surface initiale

Solide élastique

‘ Substrat ‘

F1G. 3.4 — Contact de Hertz (sphere rigide-plan) dans le cas de l'interaction entre un
indenteur de type Rockwell et un solide déformable d’épaisseur h.
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3.3.1 Principe du test d’indentation

Les surfaces sont supposées continues (suffisamment régulieres) et topographi-

quement lisses.

Les déformations et les dimensions de I’aire de contact doivent étre petites devant

les dimensions des deux solides a* < Rpgye.

Les deux milieux sont supposés élastiques, linéaires et isotropes.

Les frottements entre les deux corps sont négligeables.
Sous ces hypotheses, Hertz démontra que le rayon a* de la zone de contact est relié
a la force F', au rayon de la sphere Rp,. et au module d’élasticité équivalent £, par la

relation :

s _ 3FRpue
4E

eq

(3.1)

Le module équivalent E,, s’exprime en fonction des modules d"Young et des coeflicients
de Poisson (Ef,vy) et (E;,v;) relatifs respectivement au film et a la pointe de I'indenteur

par :

1 1—vi 1-v7
— i 3.2
Eeq Ey + E; (3.2)

L’expression de la force F' en fonction de la pénétration dh est, quant a elle donnée par

la relation non-linéaire suivante :

F = k6’2, (3.3)

Le parametre k* pour un contact entre une sphere de rayon Rpg,. et un plan est donné

par :
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Par conséquent, en identifiant (3.3) avec la courbe chargement-pénétration (Fic.
3.2) on obtient £* et par la suite, en utilisant (3.2) et (3.4) le module équivalent E.,

puis le module d’Young E; connaissant les caractéristiques mécaniques de 'indenteur!.

3.1.4.2 Mesure du module de Young par 'indentation instrumentée

La mesure du module de Young peut aussi s’obtenir en se basant sur la phase
déchargement de la courbe chargement-pénétration de la Fia. 3.2.c. Lors du retrait

de l'indenteur, le matériau récupere une partie de son élasticité. La pente initiale
(%)

dh ) Sh=06hmaz
élastique du matériau [9]. C’est sur ce principe que la machine d’indentation que nous

de la courbe durant la phase de déchargement, est associée a la réponse

avons utilisée, mesure de fagon automatique le module d’Young connaissant le type de

la pointe utilisée (plus de détail dans le manuel d’utilisation [23]).

3.1.5 Mesure de la dureté

La dureté H; est donnée par le rapport de la force maximale F,,, sur ’aire projetée

de empreinte A, associée a ce chargement :
p

(3.5)

Elle est proportionnelle a la limite d’élasticité du matériau au-dela de laquelle des

déformations permanentes apparaissent [59].

3.1.6 Caractérisation du fluage par la microindentation

L’équivalent par indentation d’un essai de fluage classique réalisé sur une machine

de traction, est d’étudier la variation en temps de la pénétration (Fic. 3.2.b) induite

1 faudra prendre garde de n’exploiter que la premiere partie de la courbe ou la force F est
suffisamment faible pour rester dans le domaine élastique.
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3.3.1 Principe du test d’indentation

par Papplication d’une force constante pendant un certain temps? (Fic. 3.2.a).

(a) (b)
T I
E, % = N o %

F F

Fia. 3.5 — Modeles mécaniques rhéologiques de (a) Kelvin-Voigt et (b) de Maxwell.

Si le film indenté correspond & un solide de Voigt (Fic. 3.5.a), la réponse en

pénétration a un échelon de force (Fia. 3.2.a avec V. = 00) est [23] :

szax

(1) = ot (o) [(1 —e—)] (3.6)

Si le film indenté peut étre décrit par le modele de Maxwell (Fic. 3.5.b), la réponse

en pénétration a un échelon de force (Fia. 3.2.a avec V. = 00) est [23] :

sh2(t) = TEmae opany {1 + i} (3.7)

T
2 E, T,

ol «; est un angle caractéristique de la forme de l'indenteur, E,. et 7. sont resp. le

2En pratique on cherche & s’approcher d’une sollicitation en échelon de force en augmentant les
deux parametres V. et ¢, et & comparer la réponse obtenue avec (3.6) et (3.7) afin d’en déduire le
modele adéquat et le temps visqueux ..
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module d’Young et le temps caractéristique de réponse, d0h la pénétration de I'indenteur
au temps t. Le temps caractéristique de retard 7. est défini comme : 7. = 2=, ol 7, est

la viscosité de la couche.

3.1.7 Mesure de la ténacité a la rupture

v\/ﬁ

Fractures de Palmqvist

vV 4

Fractures circulaires

a b

F1G. 3.6 — Schéma représentatif des différents types de fractures par indentation Vi-
ckers. (a) Vues de profil d'une empreinte. (b) Vue de dessus d’une empreinte.

La mesure de la ténacité a la rupture s’effectue géométriquement a partir de ’em-
preinte laissée par 'indenteur sur le matériau. Pour une valeur de la force suffisante,
I'indentation par une pointe Vickers sur un matériau fragile entraine la génération
de fractures radiales depuis les angles de 'empreinte [67] (Fia. 3.6.b). Ces fractures,
sont modélisées par deux formes géométriques : fractures Palmqvist ou fractures cir-
culaires. Les parametres de chargement ainsi que les caractéristiques géométriques de

I’empreinte servent pour ’estimation de la ténacité du matériau.

Laugier et al [50] ont établi une expression empirique pour calculer la ténacité de
matériau pour les fractures de type Palmqvist. Leur relation est donnée par 'expres-

sion :

72



3.3.2 Dispositif expérimental

c—1 1/2 o 2/3 F.
o oons (1) ()" (B .

ou les longueurs ¢ et [ sont définies dans la Fic. 3.6. C’est cette expression que nous

utiliserons par la suite.

3.2 Dispositif expérimental

Téte d’indenteur Objectif microscope

Platine de fixatign

Table anti—vibratip/

Fi1G. 3.7 — Machine de microindentation

Moteur (plan XY)

La figure 3.7 représente la machine de microindentation de U'entreprise CSM ins-
truments utilisée pour la réalisation de nos tests de microindentation. Cette machine
contient principalement : une platine mobile montée sur une table qui limite la trans-
mission des vibrations, une téte d’indenteur (pointe Vickers ou Rockwell) et un objectif
microscope qui permet premierement de repérer la partie de la surface qu’on désire in-
denter et deuxiemement l’enregistrement de I'image de I’empreinte de la pointe d’inden-
teur laissée apres décharge. Le pilotage de la machine se fait via un logiciel développé
par I'entreprise CSM instruments. La platine mobile, est guidée par des moteurs qui lui

permettent son mouvement dans le plan de la table ainsi que dans la direction verticale.
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Les tests d’indentation peuvent étre réalisés selon deux modes de consigne pour
le pilotage de I'indenteur. Un mode chargement, ou le parametre de controle de d’in-
dentation est la force qu’on désire appliquer. Un mode déplacement, ou la pénétration
constitue le parametre de controle du test d’indentation. Dans notre travail nous avons

choisi le chargement comme parametre de controle.

L’échantillon a indenter consiste en un film de Latex29 ou Latex40 d’environ 1 mm
d’épaisseur obtenu par séchage complet dans une coupelle a une hygrométrie RH= 70+
3% et T = 20+ 2°C. Au début du test, I’échantillon est fixé sur la platine puis mis sous
le microscope pour localiser visuellement la surface a indenter. Des lors, 'ordinateur
enregistre les coordonnées de cette derniere. Une fois cette étape effectuée, I’échantillon
fixé sur la platine, est déplacé sous l'indenteur. On repere dans un premier temps, la
surface (origine du début de la pénétration) en appliquant une force F' = 20 mN.
Ensuite le test d’indentation commence avec I'application du chargement en trapeze

de la figure 3.2.a.

3.3 Résultats expérimentaux pour le Latex40

3.3.1 Module de Young

Pour estimer le module d’Young du Latex40, nous avons utilisé trois méthodes
expérimentales. D’une part, nous avons utilisé la méthode a la décharge par la pointe
Vickers et d’autre part, la méthode du début du chargement et a la décharge pour la

pointe Rockwell.

3.3.1.1 Indenteur Vickers

Dans cette partie, nous analysons les résultats des essais d’indentation réalisés a
I’aide de la pointe Vickers. Nous avons commencé par faire des tests de reproductibilité

puis nous avons étudié 'influence de la force maximale F),,, sur le module d’Young.
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3.3.3 Résultats expérimentaux pour le Latex40

Tests de reproductibilité

La figure 3.8 représente les courbes chargement-pénétration relatives a six tests

de microindentation réalisés sur le méme échantillon en des endroits différents. Les

parametres de controle (Fia. 3.2.a) sont :

— une vitesse de chargement-déchargement de V, = —V; = 40 mN /min,

— une force maximale F},,, = 80 mN,

— un temps de pause t, = 20 s.

0T test n°1
80 —— test n°2

test n°3
70 + — test n’4

60

F(mN)

50

40 r

30

20

10

— test n°5

test n°6

14

F1G. 3.8 — Variation du chargement en fonction de la pénétration d’une pointe Vickers.

Essais de reproductibilité sur un film de Latex40.

Le module d’Young obtenu en utilisant la mesure a la décharge instrumentée est

récapitulé dans le TaB. 3.1. La répétabilité des six tests permet d’obtenir une estimation

des erreurs. On a ainsi un module d’Young E; = 0.57 £ 0.03 GPa.
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Latex40
test n°1 | test n°2 | test n°3 | test n°4 | test n°H | test n°6
Ey (GPa) 0.54 0.56 0.54 0.58 0.6 0.54

TaB. 3.1 — Résultats des essais de reproductibilité d’indentation sur un film colloidal
de Latex40. Valeurs du module de Young E.

Caractérisation des films a différentes forces maximales

Les courbes chargement-pénétration dans la figure 3.9 sont données pour différents

cycles de chargement ou seul le parametre force maximale F,,, change d’un cycle a
un autre (Tas. 3.2). La vitesse de chargement-déchargement V, = —V; = 40 mN/min

et le temps de pause t, = 20 s sont les mémes pour chaque test.

40

400 f e
350 ;’f i
« Frax = 80mN . H
300 ¢ Faz = 140mN x I
—~ ** ¥
ZS 250 o Fpae =200mN . Z .
= < Faw = 400mN,<" ;
LL| 200 L maxr x’;oo?;) 5 4
Foot 8 F
150 | o S 1
* @ o ;((
500 S ¥
100 f & $ F; ]
oo f
50 | ‘g’?}d S F |
‘g‘g ooo X
0 vd‘g Fd I o) I * I I
0 5 10 15 20 25 30 35
Oh(pm)

Fic. 3.9 — Tests de microindentation Vickers sur un film solide Latex40. Variation du
chargement F' en fonction de la pénétration pour différentes forces maximales.

Les valeurs du module d’Young, correspondant a chaque cycle de chargement sont

reportées dans le TaB. 3.2. On constate une diminution de la rigidité avec la force
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maximale appliquée. Ceci s’explique par 'augmentation de 'endommagement que I'on

peut observer sur les photos des empreintes laissées par I'indenteur (Fic. 3.10).

Latex40
Frge (mN) | 80 | 100 | 140 | 200 | 300 | 400
E; (GPa) 0710441105 1|04 | — ]0.35

TAB. 3.2 — Valeurs du module d’Young E; du film Latex40 mesurés a la décharge par
une pointe Vickers pour différentes forces maximales F},, ..

@) Frar = 80 mN b)Fraz = 100 mN ¢)Far = 140 mN

925 . .
25pm 25pum 25pum

d) Frnaz = 200 mN €)Fmaz = 300 mN f)Fpnaz = 400 mN

. 25
25pum 25pum

25um

FiG. 3.10 — Différentes empreintes laissées par I'indenteur Vickers sur le film solide de
la suspension Latex40 a la fin de I'indentation. Images obtenues pour différentes forces
maximales F,qz.
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3.3.1.2 Indenteur Rockwell

Dans cette partie du chapitre, nous analysons les résultats obtenus par les tests
d’indentation effectués a 'aide de la pointe sphérique Rockwell. Nous exposerons les
mesures du module de Young obtenues directement par 'indentation instrumentée a
la décharge. Ensuite nous analyserons les résultats en utilisant le modele de Hertz a la

charge.

Les courbes sur la figure 3.9, représentent la variation du chargement en fonction de
la pénétration pour différents cycles chargement — temps de pause — déchargement.
Les tests sont réalisés pour une méme vitesse de chargement et déchargement V, =
—Vyz = 40 mN/min, un méme temps de pause ¢, = 20 s et pour trois forces maximales
Frae (Fnae = 200 mN, F,., = 300 mN, F,,q, = 400 mN).

450 ‘
Fraz =400 mN
400 - x  Fmae = 300 mN
Fraz = 200 mN
350 |-
.
300 - ek
— x X
Z Co X
E 250 + x X
~ + x XX
L? oox x x
200 |- X x
+ x o
X X
. .
150 v X
+ xx o
+ X
100 - PR .
X X
"y «
L T oX X
50 I _x
X" X
0 ) ) )
0 5 10 15 20 25
Sh(pm)

Fi1G. 3.11 — Tests de microindentation Rockwell sur un film solide Latex40. Courbes
chargement-pénétration pour différentes forces maximales.

Mesures a la décharge

Les valeurs du module d”Young obtenues par I'indentation instrumentée a la décharge

sont données dans le TaB. 3.3. On observe des valeurs comparables a celles obtenues
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avec la pointe Vickers a la décharge avec néanmoins une plus grande stabilité par rap-
port a la force appliquée. Cela conforte le fait que la variation du module est liée a
I’endommagement, celui-ci étant plus marqué dans le cas de l'indenteur Vickers qui
concentre plus les contraintes sous sa pointe que la pointe sphérique de Rockwell (Fic.
3.12).

Latex40
Finae (mN) [ 200 | 300 | 400

[ E; (GPa) [0.39]0.42]0.42]]

TAB. 3.3 — Valeurs du module d’Young £ du film Latex40 mesurés a la décharge par
une pointe Rockwell pour différentes forces maximales F},, ...

50pum 50pm

F1G. 3.12 — Empreintes de I'indenteur Rockwell laissées sur un film solide de Latex40
pour différentes forces maximales F,,.,.

Modele de Hertz : analyse de la courbe chargement-pénétration

Les courbes de la figure 3.13 correspondent au début de la phase chargement. Elles
sont obtenues pour une vitesse de chargement V., = 40 mN/min. Nous approchons ces

résultats expérimentaux par la relation non linéaire (3.3) entre la force et la pénétration.
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50

—— Indentation Rockwell

OF — Hertz (k* = 6 mN/(um)3/2)

30

F(mN)

20 -

10 +

0 ] 2 3 4 5
6h(pm)
F1G. 3.13 — Approche des résultats d’indentation Rockwell par le modele de Hertz.

Le calibrage du modele par son parametre k*, nous permet d’avoir une estimation
du module équivalent E,, (3.4) puis la rigidité du milieu indenté via les relation (3.2).
La meilleure concordance entre la courbe du modele (3.3) et les résultats expérimentaux
est obtenue pour k* = 6 + 1.5 mN.um~3/2. Pour cette valeur de k* et en considérant
un coefficient de Poisson vy = 0.3, on estime le module de Young a Fy = 0.28 £ 0.07
GPa.

Cette valeur du module d"Young est du méme ordre de grandeur que celle mesurée
a la décharge mais est inférieure, alors que nous nous attendions a un endommagement
moins important en début de chargement. Cette mesure est néanmoins a considérer
avec précaution car les hypotheses de Hertz citées dans §3.1.4.1 sont difficiles a vérifier
notamment en ce qui concerne le comportement élastique. Les mesures instrumentées
a la décharge sont reconnues pour étre plus fiables a cet égard [23]. C’est donc elles

que nous retiendrons par la suite.
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3.3.3 Résultats expérimentaux pour le Latex40

3.3.1.3 Conclusion

Les trois méthodes de mesures du module d’Young ont permis d’en déduire que le
module de la couche est de 'ordre du gigapascal. Nous avons observé un fort endomma-
gement des films, entrainant une diminution du module d’Young mesuré avec la force
appliquée. Pour la plus petite force appliquée avec notre indenteur, nous avons obtenu
E; ~ 0.7 GPa. On le considerera comme une borne inférieure du module d’élasticité

du matériau non endommagé.

3.3.2 Dureté

Les valeurs de la dureté obtenue par indentation instrumentée pour la pointe Vickers
et Rockwell sont rappelées dans le TaB. 3.4. Les tests de reproductibilité (§3.3.1.1)
donnent une estimation de l'erreur de l'ordre de £5 MPa. On note comme pour le
module d’Young, une décroissance en fonction de la force maximale F),,., qui peut

étre interprétée comme un adoucissement plastique du a de 'endommagement.

Latex40
Fraz (mN) 80 | 100 | 140 | 200 | 300 | 400
Vickers : Hy (MPa) | 67 | 31 | 46 | 27 | — | 17
Rockwell : Hy (MPa) | —| — | — | 16 | 17 | 19

TaB. 3.4 — Valeurs de la dureté H; du film Latex40 mesurées a la décharge par les
pointes Vickers et Rockwell pour différentes forces maximales Fj,, ;.

3.3.3 Tests de fluage

On représente dans la figure 3.14 les courbes de variation de la pénétration en
fonction du temps obtenues pour une vitesse de chargement-déchargement V, = —V; =
40 mN/min, une force maximale F},,,, = 400 mN et différents temps de pause ¢,. Seul le
modele de Kelvin-Voigt (3.6) (courbe continue (K-V)) concorde de maniere raisonnable

avec les résultats expérimentaux. La calibration des parametres de ce modele donne
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une valeur de la raideur E,. = 5.2 GPa et un temps caractéristique 7 = 250 s soit une
viscosité 1, du film de lordre de 1.3 x 10'? Pa.s.

Sh(pm)

0 100 200 300 400 500 600

t(s)
F1G. 3.14 — Tests de fluage sur un film de Latex40 pour différents temps de pause ¢,.

3.4 Résultats expérimentaux pour le Latex29

3.4.1 Module de Young

L’ensemble des courbes dans la figure 3.15 représente un essai d’indentation avec
une pointe Vickers. Pour ces essais, le temps de pause est fixé a ¢, = 120 s, la vitesse
de chargement-déchargement a V., = —V; = 40 mN/min, on fait varier la valeur de la
force maximale de F),,, = 80 mN a F,,,, = 400 mN. Le module de Young obtenu par
ces mesures a la décharge pour les quatre forces maximales est donné dans le tableau
3.5.

On constate comme pour le Latex40 une diminution de la valeur du module d’Young
avec la pénétration. Ce résultat peut étre attribué a 'endommagement croissant pro-

voqué par la pointe de l'indenteur quand la force appliquée augmente. On peut en
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Fic. 3.15 — (a) Donnée : chargement F' en fonction du temps lors du test de microin-
dentation de quatre valeurs de la force maximale. (b) Evolution des quatre chargements
F' en fonction de la pénétration doh de I'indenteur Vickers.

Latex29
Frge (mN) 80 100 | 200 | 400
E; (GPa) 0961094 | 04 |0.32

TAB. 3.5 — Valeurs du module d’Young E du film de Latex29 mesuré a la décharge
par une pointe Vickers pour différentes forces maximales F}, ..
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déduire que le module d’Young en 'absence de I'’endommagement est supérieur a ~ 1
GPa. Quelques tests de reproductibilité nous ont permis d’estimer une erreur maximale

de I'ordre de £0.2 GPa sur les mesures du module d"Young Ej.

3.4.2 La dureté

Les valeurs de la dureté du film de Latex29 sont rappelées dans le TaB. 3.6. Comme
pour le Latex40, on constate que la dureté du Latex29 diminue avec 'augmentation
de la force maximale F),.,. appliquée qui provoque un adoucissement plastique du

matériau.

Latex29
Frge (mN) | 80 | 100 | 200 | 400
H; (GPa) 84 | 80 19 12

TaB. 3.6 — Valeurs de la dureté H; du film de Latex29 mesurées par une pointe Vickers
pour différentes forces maximales F},,;.

3.4.3 Tests de fluage

Dans cette section, nous caractérisons le comportement visqueux du film Latex40
par des essais d’indentation réalisés pour une méme force maximale F},,, = 400 mN, un
méme temps de pause t, = 120 s et pour quatre vitesses V.. (40 mN/min, 80 mN /min,
160 mN/min et 400 mN /min).

La figure 3.16, représente la variation du chargement d’indentation F' en fonction
de la pénétration 6h pour ces essais et la figure 3.17 représente la variation de la
pénétration sur un intervalle de temps t, = 120 s pour différentes vitesses V.. Nous
avons reporté sur cette figure, les résultats issus du test de microindentation ainsi
que les courbes obtenues a partir du modele de Kelvin-Voigt qui seul fite avec les
expériences.

On observe une grande influence de la vitesse de chargement sur les tests de fluage.

Pour les plus faibles vitesses de chargement (V. = 40 mN/min et V. = 80 mN/min),
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—— V. =40 mN/min
400 F VC =80 mN/mln

Ve = 160 mN/min
L Ve = 400 mN/min g
300 f ]
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Fic. 3.16 — Courbes de variation du chargement d’indentation F' en fonction de la
pénétration oh pour différentes vitesses de chargement.
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Fic. 3.17 — Variation de la pénétration dh au cours du temps de fluage. Influence de
la vitesse de chargement.
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on voit que le modele de Kelvin-Voigt (3.6) ne permet pas d’obtenir les courbes
expérimentales. Ceci s’explique par le fait que la formule (3.6) suppose I'application
instantanée (V. = 0o0) de la force constante Fq,. A défaut de pouvoir ramener instan-
tanément le chargement a sa valeur maximale, nous cherchons a augmenter la vitesse
de fagon suffisante pour obtenir une bonne concordance entre (3.6) et les expériences.
C’est le cas pour V. = 400 mN/min. Les valeurs estimées des coefficients sont alors
E, = 3.3 GPa et 7, = 152 s soit une viscosité 7, d’environs 0.5 x 10?2 GPa.

3.4.4 Estimation de la ténacité a la rupture

La mesure de la ténacité a la rupture du matériau par ’essai de microindentation
s’appuie sur les caractéristiques géométriques de I'empreinte de I'indenteur (cf. §3.1.7).
Pour un indenteur Vickers, quand le chargement [’ atteint une certaine valeur critique,
des fractures s’amorcent aux coins de ’empreinte puis se propagent radialement a cette

derniere.

Dans la majorité des tests d’indentation présentés précédemment, I'image de 'em-
preinte formée a la fin de 'essai n’était pas nette, comme le montre la figure 3.18. Nous
observons un fort endommagement de la surface indentée, rendant difficile I'exploita-

tion des caractéristiques géométriques de ’empreinte.

F1G. 3.18 — Important endommagement sur la surface d’un film Latex29.
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Cependant, les premiers essais d’indentation sur les films colloidaux (avant vieillis-
sement de la suspension), ont donné des résultats qui permettaient l'estimation de la
ténacité. La figure 3.19 représente une empreinte caractéristique d’indenteur Vickers.
Cette empreinte correspond a un test d’indentation réalisé pour F),,, = 800 mN,
V. = —V; = 800mN/min et & un temps de pause t, = 60 s. On voit des fractures type
Palmqvist radiales qui partent des quatre coins de ’empreinte. Les caractéristiques
géométriques qui correspondent a I’empreinte de la Fic. 3.19 ainsi que le module de
Young Ef et la dureté H,, qui ont servi pour le calcul via la relation (3.8) de la ténacité
K. du film de Latex29 sont donnés dans le tableau 3.7.

100pum
—_—

FiG. 3.19 — Empreinte d’indenteur Vickers sur le film colloidal de Latex29. Formation
de fracture de type Palmqvist.

Latex 29
H; (MPa) | Ef (GPa) | ~Il(um) | ~ c(um) | K. (Pa.y/m)
16.2 0.4 300 415 2.7 x 10°

TAB. 3.7 — Récapitulatif des mesures de dureté H;, du module de Young F; ainsi que
les parametres géométriques de 'empreinte. Résultats obtenus pour Fj,.. = 800 mN,
V. = V3 = 800mN/min et ¢, = 60 s.

On trouve une ténacité K, ~ 2.7 x 10? Pa.\/m qui donne une énergie interfaciale de
rupture de l'ordre de G, ~ K2/E; ~ 2 x 1072 J.m~? proche de celle de l'eau. Ceci
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voudrait donc dire que la cohésion d’un tel milieu est assurée par des ponts capillaires.
Ce résultat demande néanmoins a étre confirmé. Malheureusement nous n’avons pas

réussi a refaire des mesures avec le solution restante pour les raisons invoquées ci-dessus.

3.5 Conclusion

Les essais présentés dans ce chapitre ont montré la difficulté d’utiliser I'indentation
sur les films minces obtenus par séchage des suspensions colloidales. Ils ont néanmoins
permis d’obtenir un certain nombre de grandeurs pour les caractéristiques mécaniques

des films rappelées dans le TaB. 3.8.

‘ Latex40 ‘
Module d’Young Dureté Kelvin-Voigt
E, ~ 5.2 GPa
E; > 0.7 GPa Hy ~ 17 — 68 MPa Te ~ 250 s
Na ~ 1.3 x 10%Pa.s
| Latex29 |
Module d’Young Dureté Kelvin-Voigt
E, ~ 3.3 GPa
E; > 1 GPa H; ~ 10 — 85 MPa Te ~ 152 s
Ne ~ 0.5 x 10'? Pa.s
Ténacité K. Taux critique de restitution
d’énergie G,
~ 2.7 x 10° Pa/m ~2x 102 Jm 2

TAB. 3.8 — Bilan sur les propriétés mécaniques des films de Latex29 et Latex40.

Concernant le module d’Young, nous avons vu qu’il faudrait diminuer la force ap-

pliquée pour réduire I’endommagement. Cela est malheureusement hors de portée de
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notre microindenteur. Un nanoindenteur serait nécessaire et mieux adapter pour cette
tache. Les mesures de fluage ont permis de donner un temps caractéristique de réponse
visqueuse des films de 'ordre d’une centaine de secondes. Les mesures de ténacité déja
réputées difficiles sur des matériaux classiques se sont révélées quasi impossibles sur nos
systemes. La seule valeur que nous ayons pu obtenir a néanmoins souligné la possibilité

d’une cohésion assurée par des ponts capillaires aqueux.

Ces premiers résultats demandent néanmoins a étre approfondis. Récemment, Anne
Davaille, Eric Mittelstaedt et Marc Frangois [30] ont comparé les mesures de modules
d’Young par indentation a des mesures par ultrasons réalisées sur une méme couche
obtenue par séchage de suspension de silice (Ludox@®HS40). Nous avons tenté de notre
coté de faire le méme type de comparaison avec nos suspensions de nanolatex, mal-
heureusement sans succes, car nous n’avons pas réussi a former un échantillon solide
suffisamment épais pour étre testé par ultrasons. Ils ont obtenu par les mesures ul-
trasons sur le Ludox®), un module d’Young cing fois supérieur & celui mesuré par
indentation, semblant étre du a la présence d’endommagement lors d’indentation. Une
piste pour pallier a cela serait d’effectuer de I'indentation par AFM car la faiblesse de

la force appliquée permettrait de réduire I'’endommagement.
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CHAPITRE 4

ESTIMATION DES CONTRAINTES PAR
LA TECHNIQUE DE LA LAME
ENCASTREE

Dans le chapitre 1, nous avons introduit des généralités sur le mécanisme de séchage
qui conduit un film mince d’une suspension colloidale a se consolider sous l'effet de
I’évaporation de sa phase aqueuse. Une conséquence du séchage, quand le film est
déposé sur un substrat rigide, est le développement de contraintes de tension qui
conduisent a sa fracturation et a sa délamination. Dans l'optique de mesurer ces
contraintes, nous avons opté pour l'utilisation de la technique de la lame encastrée
(Cantilever deflection technique). Elle est largement utilisée dans les milieux de la re-
cherche et industriels pour estimer les contraintes mécaniques qui se développent dans
les films minces. Sa mise en oeuvre date de 'année 1909, avec les travaux de Stoney [79]
ayant pour but la mesure des tensions qui se développent dans les films métalliques
déposés sur une lame d’acier par électrolyse. Les expériences relatives a cette tech-
nique sont toujours d’actualité pour plusieurs systemes tels que les enduits organiques
[64] et les films céramiques ou encore, sujet qui nous intéresse ici, pour la mesure des

contraintes lors de la solidification des suspensions colloidales [65, 82, 83].
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Le principe consiste a étaler un film de la suspension a étudier sur la surface d’une
lame flexible (Fic. 4.1). Au cours du séchage, les contraintes dues a la rétraction frustrée
par le substrat provoquent la déflection 6 de la lame. Cette déflection ¢ est liée aux
contraintes dans le film. Nous avons validé les formules liant déflection et contraintes
[27] & Paide de calculs 3D par éléments finis (cf. publication dans annexe A). Elles

permettent de remonter aux contraintes par la mesure de la déflection.

Nous avons appliqué ce principe au séchage du Latex29 et Latex40. Le dispositif
et le protocole expérimental utilisés sont détaillés dans le §4.1. Dans la section 4.2, on
donne les résultats bruts : courbe déflection en fonction du temps couplée aux images de
la surface du film. Dans la section 4.3, les courbes expérimentales sont comparées aux
prédictions du modele poroélastique et en fin de section 4.4, nous parlerons brievement

du comportement a la rupture du film colloidal.

Vue de dessus

Film colloidal
——————
Lame flexible

Fi1c. 4.1 — Principe de la lame encastrée pour la mesure des contraintes dans les films.
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4.1 Dispositif expérimental

4.1.1 Description du matériel

Le dispositif expérimental que nous avons utilisé est représenté dans la la figure 4.2.

F1G. 4.2 — Dispositif expérimental

Dans ce dispositif, (D) est une diode laser OADM12 (résolution 10um) de Ientreprise
Baumer electric. Cette appareil s’appuie sur 1’émission et la réception d’un faisceau
laser pour mesurer la variation de la distance entre la source et le point d’impact qui se
trouve en dessous de la lame d’acier (2), sur son extrémité libre. L’autre extrémité de
la lame est encastrée dans le bati (). Afin de suivre 1’évolution de la surface libre du

film et la formation des fractures au cours du séchage, on utilise une caméra Merlin (5)
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qui enregistre la vue de dessus de I’échantillon reflétée par un miroir (4) monté a 45°
de I'horizontale. Les éléments (D) et (4) sont montés sur un bati 3). Tout le bloc est
placé soit dans U'enceinte climatique SECASI technologies (6), soit dans une boite en
plexiglas®, qui permet de controler plus ou moins précisément les conditions de séchage

en hygrométrie et température.

4.1.2 Préparation de ’expérience
4.1.2.1 Protocole expérimental

Le mode de préparation de I’expérience est le suivant :

1. On découpe soigneusement a l'aide d'un cutter? une feuille d’acier- Goodfellow
pour obtenir les dimensions voulues de notre lame rectangulaire (Fia. 4.3). Le
module de rigidité de cette feuille est Fy, = 200 GPa. Avant utilisation de
I’échantillon, on ponce légerement a ’aide d’un papier de verre ”a grains fins”
mouillé (pour éviter les déformations thermiques dues au frottement), la face utile
de la lame sur laquelle la suspension va étre déposée afin de la rendre rugueuse
pour améliorer I'adhésion de la suspension. Puis la lame est nettoyée, rincée a
I’eau et essuyée pour enlever les résidus formés lors de 'opération précédente. On
fixe la lame ainsi préparée dans le bati et on ajuste le faisceau laser de la diode

sur le point d’impact se trouvant en dessous de la lame & son extrémité libre.

2. Ensuite tout le bloc (@ a (@) est mis dans l'enceinte climatique. Le flacon
contenant le systeme modele est aussi mis dans ’enceinte climatique, pour éviter
tout effet thermique du a la différence de températures pouvant intervenir dans

I’expérience.

'Les premieres expériences ont été effectuées pour des raisons logistiques dans une boite & gants,
puis des que possible dans I’enceinte climatique qui permet une meilleure régulation des conditions
atmosphériques.

2Bien que cette technique adoptée pour la découpe de la lame soit laborieuse, elle permet de
minimiser les déformations des bords qui se forment lors de la découpe. On a tenté d’autres techniques
de découpe : ciseau, grignoteuse ou encore une scie, mais leur usage s’est avéré non adapté a cause
des déformations résiduelles des bords de la lame.
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3. Avant le début de I’acquisition des mesures, on ramene la valeur de la température

et de ’hygrométrie dans ’enceinte a la valeur de consigne.

4. Une fois que la valeur de ces deux parametres expérimentaux devient stable, la
suspension étudiée est déposée et étalée manuellement a ’aide de la pointe de la
pipette sur la surface utile de la lame d’acier. L’objectif de la caméra est orienté
sur le hublot de I’enceinte climatique et focalisé sur le miroir reflétant la vue de

dessus de 1’échantillon.

5. L’acquisition des mesures de la déflection synchronisée aux images de la vue de
dessus de la couche au cours du séchage peut alors commencer. Elle est réalisée a
I’aide d'un ordinateur connecté a la diode et a la caméra. Ces deux acquisitions

sont pilotées par le logiciel LabVIEW.

. Surface utile

Coté encastré h
S

Fi1G. 4.3 — Schéma de la géométrie de la lame.

4.1.2.2 Dimensions des lames

La figure 4.3, représente la géométrie de lame d’acier utilisée pour la mesure de la
déflection au cours du séchage des deux suspensions Latex29 et Latex40. La suspension
Latex29 a fait l'objet d'une série de mesures sur deux lames de rapports d’aspects

différents : W = 0.5 cm et W = 0.85 cm. Les deux lames ont une méme longueur
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L = 2 cm, une méme épaisseur hy = 75 pum et une largeur respective de W = 0.5 cm
et W = 0.85 cm. Les mesures de la déflection engendrée par la suspension Latex40 ont

été réalisées pour la seule lame de dimensions : W = 0.5 cm, L = 2 cm, hy, = 75 pm.

4.1.2.3 Epaisseur du film

L’épaisseur moyenne du film solidifié h; est calculée en faisant les hypotheses sui-
vantes : (i) la surface du film est supposée uniforme tout le long du processus du
séchage, (ii) le volume déposé de la suspension s’étale sur toute la surface utile S, de
la lame, (4ii) la fraction volumique des particules dans le volume final du film dépend
des conditions de séchage. Sa valeur est comprise dans un intervalle 0.52 < ¢y < 0.74 en
supposant les particules incompressibles. La valeur ¢ = 0.74 correspond a un réseau
de particules parfaitement ordonnées suivant une structure cubique a faces centrées
et la valeur ¢ = 0.52 a une structure cubique. Dans nos estimations de 1’épaisseur
finale du film, nous avions considéré une distribution aléatoire des particules. Cette

distribution est caractérisée par une fraction ¢y = 64% [69, 72].

Ainsi connaissant la surface S,, le volume de la suspension déposé V; et les frac-
tions volumiques ¢; et ¢; des particules avant et apres séchage respectivement, nous
pouvons estimer théoriquement 1’épaisseur hy en écrivant la conservation de la masse
des particules. On obtient ainsi :

¢i Vi
hy=-"—— (4.1)
"6 S,

Dans le tableau TaB. 4.1, les valeurs de I'épaisseur hs estimées via '’équation (4.1)
sont données. On a réalisé des mesures de la déflection pour cing épaisseurs de la
suspension Latex29 obtenues a 'aide de deux lames relatives a deux rapports d’aspect
(W =0.5 cm et W = 0.85 cm). La déflection provoquée par le séchage de la suspension

Latex40 est mesurée pour la lame de largeur W = 0.5 cm et pour cing épaisseurs hy
du film (voir TaB. 4.1).
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Suspension Latex29
~ Vi(x107°m?) (lame & W = 0.5 cm) 15 120 30 | 35 | 50
~ Vi(x107°m3) (lame & W = 0.85 cm) | 25.5 [ 34 | 51 | 59.5 | 85
~ hg(pm) 68 | 91 | 136 | 159 | 227

Suspension Latex40
~ Vi(x107%m?) (lame a W =0.5cm) | 20 | 40 | 60 | 70 | 80
~ hg(pm) 125 | 250 | 375 | 437 | 500

TAB. 4.1 — Récapitulatif des valeurs de I'épaisseur finale h; pour les deux suspensions
Latex29 et Latex40. Valeurs calculées a partir de 1'équation (4.1).

4.2 Mesures de la déflection au cours du séchage

Le principe de cette expérience repose sur la flexibilité de la lame. Lors du séchage de
la suspension colloidale qui adhere sur la surface de la lame, des contraintes mécaniques
dues a la rétraction frustrée du film vont se développer provoquant la déflection de la
lame d’acier (Fic. 4.1). A noter que nous avons effectué des tests de reproductibilité sur
quelques configurations. Cela nous a permis d’estimer une erreur maximale relativement

importante sur la déflection mesurée de l'ordre de +30%.

4.2.1 Latex29

4.2.1.1 Tendances générales

Les résultats présentées dans ce paragraphe, correspondent a la mesure de la déflection
engendrée par le séchage de la suspension Latex29. Les expériences ont été réalisées
dans I'enceinte climatique (voir §4.2) & une température T=20+3°C et une hygrométrie
RH=70 £ 2%. Les courbes de la figure 4.4, représentent la variation de la déflection
d’une lame de largeur W = 0.5 cm au cours du séchage de cinq films de différentes
épaisseurs finales hy (Voir suspension Latex29 dans Tas. 4.1). Les courbes de la figure
4.5, représentent la variation de la déflection d’une lame de largeur W = 0.85 cm au

cours du séchage d'une série de cinq films de méme épaisseur finale que les expériences
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aWw =0.5cm.

Analysons l'allure des courbes variation de la déflection au cours du temps de

séchage :

— Dans toutes les expériences, on voit que la déflection passe par une valeur maxi-
male. On note ce maximum de déflection 9,,,, et on lui associe un temps qu’on
note t,,... De plus, on peut la décomposer suivant trois périodes : la premiere
période est la plus longue des trois. Elle commence au temps marquant le début
de acquisition. Cette période est caractérisée par une variation de la déflection
quasi nulle correspondant a la position non déformée de la lame. Avec davan-
tage d’évaporation, la lame commence a fléchir. On enregistre tout d’abord une
croissance lente et progressive de la déflection puis en quelques secondes, elle
croit rapidement pour atteindre sa valeur maximale. Ce dernier comportement
décrit la deuxieme période de la courbe. La troisieme période est limitée par le
maximum de la courbe et s’étend jusqu’a la fin du séchage. Dans cette période,

la déflection décroit rapidement et tend vers une valeur nulle.

— Nous constatons que pour un méme rapport d’aspect de la lame, plus le film de
la suspension est épais et plus la durée de la premiere phase et donc le temps du
séchage est grand. On retrouve aussi cette tendance en comparant les courbes de
la déflection obtenues pour une lame de largeur W = 0.5 cm avec celles obtenues

pour une lame de largeur W = 0.85 ¢cm pour une méme épaisseur hy.

4.2.1.2 Evolution de la déflection et formation des fractures au cours du
séchage du Latex29

Analysons maintenant plus en détail 1’évolution caractéristique de la déflection ¢
et la formation des fractures dans le film . On prend comme exemple, I'expérience qui
correspond a la lame de largeur W = 0.5 cm et une épaisseur finale du film hy = 136
pm. Sur la figure 4.6, on représente l’évolution de la déflection ainsi que les images de

I’évolution de la surface du film a différents instants du séchage de la suspension.

98



4.4.2 Mesures de la déflection au cours du séchage

80 B
01 . hya68um . ] + hy~9lum :
L 3 | F - i
—~ b — 60 . 7
a0t N j = o |
3 t = :
o r 3 % 1 Lo 40 - X 1
. o
+ L - - 4
20| - 1 ¥
+ 20 ir 0 ,
r 5 wd’ v , g
P >3 - L i - B
e AR LY i ity o 5 * p————
0 . * 0 r"% . &’.3:3. +3 + 1
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ [ @rpee modpd Saek | o« ‘ ‘
0 5 10 15 ZQ 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
t(min) t(min)
160 B L 4
r hy = 136pum y ] o1 hy &~ 159pm . 1
Moy o ] 120 | - i
120 . 4 r 4
/é\ L : | ~—~ 100 b
100 P 4 F 4
= H .. J 3 80| 1
= . =
S 80 PO 1<t . 1
H $ 1 60 .
60 : ; . : L 2 4
40t P K 1 o & 1
L » ] 20 al b
20 r . Y ‘u 3 <
L n R4 Fo oy » o o ]
0 BT S ¥ : [ : 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0 10 20 30 .40 50 60
t(min) t(min)
[ hs & 227um ]
220 - f ® q
/é\ 180 1
3 140 b p
S~—
= | |
100 q
60 q
20 r 1
of 1
0 10 20 30 . 40 50 60
t(min)

FiGc. 4.4 — Variation de la déflection d'une lame de largeur W = 0.5 cm au cours du
séchage du Latex29.
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F1G. 4.5 — Variation de la déflection d’une lame de largeur W = 0.85 cm au cours du
séchage du Latex29.
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Comme déja introduit dans le paragraphe précédent, le comportement général de la
courbe qui traduit la variation de la déflection dans le temps peut étre découpé en trois
périodes. La premiere période est caractérisée par une déflection quasi nulle (partie A
sur la figure 4.6). La deuxiéme période (partie B sur la figure 4.6), correspond & une
augmentation graduelle de la déflection jusqu’a atteindre une valeur maximale. Dans
la troisieme période (partie C sur la figure 4.6) qui suit le temps associé au maximum
de la courbe, on observe une rapide diminution de la déflection jusqu’a atteindre une

valeur constante qui marque la fin de son évolution.

Début de de formation des fractures

Début de la délamination

160 -
140 -
120 -
—~ [
& 100 |
= ol
= 80t
60

40

20

Fi1G. 4.6 — Corrélation évolution de la déflection et formation des fractures lors du
séchage de la suspension Latex29. Résultats obtenues pour une lame de largeur W = 0.5
cm et hy ~ 136 pm.

Description de la premiére période (A) La premiere période traduit le début
du séchage. Elle est comprise dans un intervalle de temps ¢ € [0, 27] min. Durant cette
période, on n’observe pas de grandes variations de la déflection. Le film est a ’état

liquide et les particules colloidales restent disperser dans le volume de la suspension ne
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permettant pas de transmettre un effort pouvant étre responsable de la déflection de la
lame. Cette période correspond globalement a la période CRP décrite précédemment

dans le chapitre 1.

Description de la deuxiéme période (B) Dans la deuxiéme période : ¢ € [27, 37]
min, on observe une évolution progressive de la déflection jusqu’a atteindre une valeur
maximale 6,,,,. Au cours de cette période on a le début de formation du solide. Sous
Ieffet de I’évaporation, le film se consolide et mene a la déformation du réseau des
particules colloidales constituant le film. Cette déformation des particules exprime la
rétraction du film qui se voit frustrer par son adhésion sur la lame. Au cours de la conso-
lidation, les contraintes dues a la rétraction frustrée croissent et provoquent progressi-
vement la déflection de la lame jusqu’a sa valeur maximale 0,,,,. Quand la déflection
d atteint son maximum (0,,,, = 150 pum), on observe 'amorcage des premieres fissures
qui se manifestent tout d’abord pres de ’encastrement de la lame et a partir des bulles
d’air. On identifie cette valeur de la déflection 9,,,, comme étant la déflection associée
a la contrainte critique moyenne o,,,, responsable de I’amorcage et de la propagation

des fractures dans le film.

Description de la troisieme période (C) Vers ¢ = 37 min, on a la fin de la
seconde période et le début de la troisieme période (C). Cette derniere s’étend jusqu’a
la fin du séchage. Elle est marquée par une diminution progressive de la déflection. Au
début de cette phase, les images de la formation du film montrent que les fractures
se forment d’une manieére successive et envahissent la totalité du film en moins de
trois minutes. L’apparition des fractures relachent partiellement les contraintes qui
ne seront transmises qu’a travers les polygones délimités par les fractures. Quand le
réseau de fractures s’établit, on observe le début de la délamination des polygones.
Des lors 'interface entre les polygones et le film se réduit progressivement, induisant
ainsi la réduction de la transmission des contraintes et par conséquent la chute de la
déflection. Parallelement a ce phénomene, on observe un changement dans la couleur
des polygones qui deviennent blancs. Ce changement de couleur indique la disparition

de T'eau des pores. Ainsi, les polygones se vident progressivement de toute l'eau et
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leur délamination progresse en provoquant la réduction de leur zone d’adhésion avec

le substrat jusqu’a leur décollement total.

4.2.2 Latex40

Les résultats des expériences analysés dans cette partie du chapitre, correspondent
aux mesures de la déflection d'une lame de largeur W = 0.5 cm causée par le séchage
de la suspension Latex40. Les expériences ont été réalisées hors de I’enceinte climatique
a une température ambiante T=2043°C et une hygrométrie RH=65+3%. Les courbes
dans la figures 4.7, sont données pour cing épaisseurs du film (voir Latex40 dans TaB.
4.1). Elles représentent la variation de la déflection de la lame au cours du séchage d'un
film de la suspension. On voit que l'allure des courbes est similaire a celles obtenues

pour le Latex29.

4.2.2.1 Evolution de la déflection et formation des fractures au cours du

séchage du Latex40 : description générale

Dans le paragraphe précédent, nous avons pu constater que I’évolution de la déflection
de la lame au cours du séchage avait le méme comportement indépendamment de
I’épaisseur du film. Dans ce paragraphe, on décrit ’évolution de la déflection ainsi que
la formation d’un film solide lors du séchage de la suspension Latex40 en faisant cor-
respondre quelques points remarquables de la courbe déflection-temps avec les images

qui donnent I’état du film a 'instant considéré.

Dans les figures 4.8 a 4.12, sont représentées les courbes d’évolution de la déflection
au cours du séchage ainsi qu’une séquence d’images qui montre I’évolution de la surface
libre du film. Ces figures sont associées aux épaisseurs finales données dans TaB. 4.1

pour la Latex40.

Bien que l'allure globale des courbes qui traduisent la variation de la déflection au
cours du séchage soient similaire, il en est moins pour les observations relatives a la
formation du film. En effet, pour le cas de séchage du film d’épaisseur hy ~ 125 pm

(Fic. 4.8), on peut voir qu’a un temps avancé du processus du séchage (¢ > 33 min)
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Fiac. 4.7 — Variation de la déflection d'une lame de largeur W = 0.5 cm au cours du

séchage du Latex40.
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FiG. 4.8 — Corrélation évolution de la déflection § et formation des fractures lors du
séchage de la suspension Latex40. Résultats obtenues pour une lame de largeur W = 0.5
cm et hy ~ 125 pm.
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Fi1G. 4.9 — Corrélation évolution de la déflection § et formation des fractures lors du
séchage de la suspension Latex40. Résultats obtenues pour une lame de largeur W = 0.5
cm et hy ~ 250pm.
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Fi1G. 4.10 — Corrélation évolution de la déflection § et formation des fractures lors
du séchage de la suspension Latex40. Résultats obtenues pour une lame de largeur
W =0.5cm et hy =~ 375 pm.
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Fig. 4.11 — Corrélation évolution de la déflection § et formation des fractures lors
du séchage de la suspension Latex40. Résultats obtenues pour une lame de largeur
W =0.5cm et hy ~ 437 pm.
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Fig. 4.12 — Corrélation évolution de la déflection § et formation des fractures lors
du séchage de la suspension Latex40. Résultats obtenues pour une lame de largeur
W =10.5 cm et hy ~ 500 pm.
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(voir image (d) sur Fic. 4.8) la couche du film présente trois régions distinctes qui
coexistent simultanément. Une premiere région caractérisée par un solide fracturé de
couleur blanche. Une seconde région de couleur grise, qui traduit un milieu saturé en

eau. Et finalement une région opaque liquide qui comporte la suspension colloidale.

Pour les expériences relatives aux épaisseurs plus importantes (Fic. 4.9 a Fic. 4.12),
les images du film colloidal qui correspondent aux instants précédents le temps associé
au maximum de la déflection, montrent un comportement légerement différent. Dans
ce cas on voit que la formation du film peut se produire suivant deux phases distinctes.
Dans la premiere phase correspondant au début du séchage, on observe un front qui
progresse des bords du film vers son intérieur en séparant une région solidifiée d’une
région liquide (Image (b) sur Fic. 4.9). Le début de la deuxieme phase marque la
présence d’une seule phase dans le film ou on constate la disparition de toute la région
liquide® (Image (e) sur Fic. 4.9) puis apres quelques instants on voit apparaitre des

fractures qui envahissent tout le film.

Voyons maintenant plus en détail ce qui se passe dans chacun des cas.

4.2.2.2 Evolution de la déflection et formation des fractures au cours du

séchage du Latex40 : cas hy ~ 125um

Etablissons maintenant le lien entre les mesures de la déflection (courbes déflection-
temps) et les images correspondant a I’évolution du film lors du séchage de la suspension

Latex40 pour l'expérience relative a hy ~ 125 pm (Fia. 4.8) :

— Dans la premiere phase de la courbe déflection-temps : ¢ € [0, 20] min, on n’enre-
gistre aucune variation de la déflection. Parallelement a ces mesures, les images
de I’évolution de la surface libre du film, montrent I’apparition de deux régions
caractérisées par une différence dans leur couleur. A Vinstant initiale ¢ = 0 min
(Image (@ Fia. 4.8) pris a quelques secondes de I'instant du dépot du volume de
la suspension sur la lame, le film est de couleur blanche opaque. Cette couleur

3 Autrement dit, & cette instant précis on suppose que le film est constitué seulement par un solide
poreux.
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caractéristique, indique 1’état liquide de la suspension. Au fil du temps, on voit
la formation d’un front pres des bords qui encercle la région blanchatre et laisse
derriere lui une région de couleur grise caractérisant la formation d’un solide po-
reux saturé. C’est principalement dans cette derniere région que les contraintes de
rétraction se développent et entrainent progressivement la déflection de la lame.
La nullité de la valeur de la déflection dans cette premiere période, s’explique
par le fait que U'intensité des contraintes ou/et leur distribution dans la région

consolidée ne soient pas assez conséquentes pour provoquer une déflection visible.

— Aux environs de I'instant ¢t = 24 min, on enregistre une variation de la déflection
marquant ainsi le début de la deuxieme phase. Dans un intervalle de temps com-
pris entre t = 24 min et ¢ = 35 min, la déflection croit d’'une maniere lente
et progressive. D'un autre coté les images de la surface du film, montrent la
réduction de la région fluide et un début de fracturation et délamination du film

a partir du bord libre de la lame.

— Aux instants ¢ €]35,36] min, la phase fluide disparait rapidement en laissant
apparaitre une petite cavité ou "trou” qui est du au flux diffusif (cf. §1.1.4.2).
Aux mémes instants, on enregistre un rapide accroissement de la déflection pour
atteindre son maximum a environ ¢ = 35 min 30 s. Cet instant marque la fin de

cette deuxieme phase et le début de la troisieme phase.

— Dans la troisieme phase : t > 35 min 30 s, les images (f) et (g) montrent ’envahis-
sement des fractures et la délamination de la totalité du film. Ainsi, les contraintes
dans le film responsables de la déflection de la lame ne sont plus transmises a

travers 'interface film-lame et la lame retrouve sa position initiale.

4.2.2.3 FEvolution de la déflection et formation des fractures au cours du

séchage du Latex40 : cas hy > 250pum

Pour le cas des films qui présentent une épaisseur hy > 250 pm, la formation du
film est légerement différente. Nous appuyons nos explications en guise d’exemple, sur

I'analyse des résultats obtenus pour Ay ~ 250 pm donnés dans la figure 4.8 :
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— Dans la premiere phase de la courbe déflection-temps : ¢ € [0, 52] min, la déflection

112

est nulle. Nous constatons le méme phénomene observé dans le cas du film
d’épaisseur hy ~ 125 pm. Aux premiers instants de cette période, on observe
la formation d’un front séparant deux régions qu’on distingue par leur couleur :
une région grise qui traduit une matrice solide poreuse saturée en eau et qui
s’étend des bords du film jusqu’au front. La seconde région caractérisée par la
suspension colloidale a 1’état liquide, occupe le centre du film et est entourée
par un front qui la sépare du poreux. Avec plus d’évaporation, les deux régions
continuent a évoluer dans le film. On observe la croissance de la région solide en

méme temps que la région liquide rétrécit.

Aux environs de ¢ = 52 min quand la région solidifiée gagne 85% du volume
totale du film, on enregistre les premieres variations de la déflection. Cette instant
marque le début de la seconde phase de la courbe et s’étend approximativement
jusqu’a un temps t = 62 min 30 s. Au début de cette phase et pendant environ
huit minutes, I’évolution de la déflection se fait suivant un régime relativement
lent. D’un autre coté, les images 4.9.c a 4.9.e montrent 1’évolution de la région

liquide et solide dans le film a différents instants appartenant a cette période.

L’instant qui marque la disparition de la phase liquide et la subsistance de la
seule phase solide dans le film ( 58 min 30 s < ¢ < 62 min 30 s) coincide avec
Iinstant pour lequel on enregistre une rapide augmentation de la déflection qui
évolue vers sa valeur maximale. Contrairement a ce qu’on a pu voir dans le cas
précédents (hy ~ 125 pm) ou aux instants qui précédent la déflection maximale
Omaz le film présente trois régions distinctes : solide fracturé, solide non fracturé
et suspension a 1’état liquide, ici le film exhibe seulement une région caractérisée

par un solide non fracturé.

Quand la déflection atteint son maximum vers l'instant ¢ = 62 min 30 s, les
premieres fractures apparaissent puis se propagent dans le film. Suite a la propa-
gation des fractures, le phénomene de la délamination prend place sous l'effet de

la rétraction du film engendrée par I’évaporation. Cette succession d’évenements,
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conduit a la relaxation puis a la diminution de la zone d’adhésion du film causant

ainsi la descente de la lame.

4.3 Courbes de variation de la précontrainte dans

les films

4.3.1 Modélisation

Supposons maintenant que le film est homogene, isotrope et peut de plus étre
considéré comme étant poroélastique (cf. §1.2.1). Posons 0y = —ap la précontrainte
associée a la dépression dans les pores. Dans ces conditions, nous avons vérifié par des
calculs éléments finis tridimensionnels (cf. annexe A) que la déflection de la lame est

reliée a la précontrainte moyenne par la formule suivante :

3(1 — 2Vf)(fohfL2(1 -+ hf/hs)

0= E,h? !

(4.2)

indépendamment de la valeur de W sous réserve que l'épaisseur du film ne soit pas
trop importante. La valeur critique maximale du ratio % garantissant une erreur
< 10% entre cette formule et les résultats numériques est donnée par la figure (A.5) de
I’annexe A. Nous avons vérifié qu’en pratique nos films ayant une rigidité inférieure a
E¢ <1 GPa (cf. chapitre 3) et une épaisseur ne dépassant pas 500 pm, cette condition
est vérifiée. Nous allons donc appliquer la formule (4.2) pour obtenir & partir de nos
courbes de déflection, I’évolution des précontraintes moyennes au cours du temps dans
le but de les confronter a un modele poroélastique.

4.3.2 Prédiction de la poroélasticité

Nous avons vu dans la section §1.2.2.4, que sous une pression constante sur la

surface film/air, la solution (1.26) atteint une valeur indépendante constante au bout
2

h ) Y -
d'un temps 7 = 5Z-. Pour estimer ce temps caractéristique 7 dans les expériences
por
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réalisées sur le Latex29 et Latex40 nous avons besoin d’estimer tout d’abord la valeur
de la diffusivité D,,, du milieu poreux. On l'obtient par son expression (1.22). Pour

cela on considere que :

1. La viscosité 7, de 'eau & T ~ 20 °C est n, = 1072 Pa.s.

2. La perméabilité du milieu est donnée par la relation (1.12) de Carman-Kozeny
dans le cas d'un empilement de spheres, avec ¢ ~ 0.64 et le rayon des particules
R, donnés pour les suspensions Latex29 et Latex40 respectivement par R, = 48.5
nm et R, = 50 nm (cf. Tas. 2.1 et TaB. 2.2). Ce qui donne k & 0.6 x 1077 m?
pour les films de Latex29 et Latex40.

3. Lagrandeur S donnée par I'expression (1.20) regroupe les caractéristiques élastiques
du milieu poreux. Ce milieu est constitué d'un fluide de rigidité Ky ~ 2.2 GPa
et d'un solide ayant une rigidité E; ~ 1 GPa qu’on a estimé par indentation en
fin de séchage des films (cf. chapitre 3). On peut raisonnablement en déduire que
S ~ 1072 Pa~! en fin de séchage et donc comme le film se rigidifie au cours du
temps que S > 1072 Pa~! lors de la consolidation.

1

On obtient ainsi une diffusivité D, ~ 6 x 1077 m%s~!. Le temps caractéristique

h2 , s L. s
7 = =L est donné dans le Tas. 4.2 pour les différentes épaisseurs des films considérées

Dpor
en §4.1.2.3.

‘ Latex29 ‘

Epaisseur hy (um) | 68 | 91 | 136 | 159 | 227
7 (x10°s) S | 14 | 31 | 42 | %6

| Latex40 |

Epaisseur hy (pm) | 125 | 250 | 375 | 437 | 500
T (x10%s) | — | 100|230 | 320 | 417

TaAB. 4.2 — Valeurs du temps caractéristique de diffusion 7 dans les films de Latex29
et de Latex40.
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Nous allons maintenant comparer ces valeurs aux courbes expérimentales de 1’évolution

de la précontrainte au cours du temps.

4.3.3 Précontrainte dans le Latex29
4.3.3.1 Evolution de la précontrainte par rapport au temps

Les courbes dans la Fic. 4.13 et la Fic. 4.14 représentent la variation de la précontrainte
oo pour différentes épaisseurs et pour les deux largeurs de la lame W = 0.5 cm et
W = 0.85 cm. Elles sont obtenues par la conversion de la déflection en précontrainte a
'aide de la formule (4.2). Ces courbes ne peuvent avoir un sens que si les hypotheses
liées a la formule (4.2) sont vérifiées donc avant l'apparition des fractures et quand le
film forme un solide homogene, i.e apres la phase liquide. On fera I’hypothese que cela
se situe dans la période de montée nette de la courbe, attribuant sa partie saccadée au
changement de phase. Les encarts dans les Fic. 4.13 et la Fic. 4.14 représentent ces

périodes.

4.3.3.2 Variation du temps de montée t, par rapport a I’épaisseur du film

Nous allons maintenant introduire un temps ¢, qui caractérise la période de variation
des contraintes comme étant la phase de montée nette isolée précédemment sur les Fia.
4.13 et la Fic. 4.14. Sa valeur est donnée dans le TaB. 4.3 en fonction de I’épaisseur du
film hy.

| Latex29 |
hy (pm) 68 91 136 159 227
W =05cm: t, Imin6s | 1min45s |2 min 50 smin | 4 min 10 s | 4 min 15 s
W=08cm:t, |3 minl0s 7 min 8 min 6 min 15 s | 8 min 45 s

TaB. 4.3 — Estimation du temps de montée t, pour le séchage du Latex29.

2
hy
Dpo'r

de diffusion dans le milieu poreux (TaB. 4.2). La comparaison de ces deux temps

Il est donc pertinent de confronter ces valeurs (TaB. 4.3) aux valeurs du temps 7 =
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hy ~ 68um / 920 = 0.5 £ 0.1 MPa.min~!
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F1G. 4.13 — Variation de la précontrainte au cours du séchage du Latex29 sur une lame

de W = 0.5 cm.
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F1G. 4.14 — Variation de la précontrainte au cours du séchage du Latex29 sur une lame

de W = 0.85 cm.
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caractéristiques nous mene a constater un grand écart entre I’échelle temporelle donnée
par le temps t, caractérisant la phase de montée nette de la courbe d’évolution de la
précontrainte et 1’échelle temporelle de diffusion de I'eau dans le film donnée par le
temps 7. Ce résultat implique que la phase de montée ne peut correspondre a la phase
transitoire de I’évolution de la pression dans le poreux en considérant une condition

limite de pression constante a 'interface film/air (équation (1.26)).

4.3.3.3 Variation du taux de précontraintes en fonction de I’épaisseur du
film

Dans I'idée de tester le modele poroélastique avec la condition limite en flux imposé
constant a linterface film/air (cf. §1.2.2.5, équation (1.30)) qui donne une évolution
linéaire en temps de la contrainte moyenne, nous allons maintenant estimer par une
interpolation linéaire sur les points de mesure des encarts des figures 4.13 et 4.14,
I'évolution de la pente moyenne en fonction de ’épaisseur du film hy. Elle est donnée
dans la figure Fic. 4.15 pour W = 0.5 cm et W = 0.85 cm. Les barres d’erreur
correspondent a une erreur de 50%, estimée en additionnant I’erreur de reproductibilité

de 30% et une erreur de 20% due a 'interpolation linéaire.

W =0.5 cm W =0.85 cm
a 1 S 04
| r | [
£ 08¢ dog | ~ -1 £ 03¢ h dog | ~ 0.18 P -1
g 06 — [hf. T ] ~ 0.5 Pa.m.s E L — o | =0 a.1m.s
£ £ o2}
g 04 r %
O_‘Q o)
S|% o2 g‘% 0.1

0.03

L L L L L L L 002 L L L L
60 100 140 180 220 60 100 140 180 220
hy (pm) hy (pm)

Fi1G. 4.15 — Variation de la pente %0 en fonction de I’épaisseur du film de Latex29

pour W =0.5 cm et W = 0.85 cm.
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On constate que les courbes en trait plein dans la figure 4.15, obtenues en cherchant
la meilleure interpolation entre les points de mesures et une dépendance en i, passe
raisonnablement bien entre les points expérimentaux. Or pour le modele poroélastique
avec la condition limite de flux constant, en se servant de l'expression (1.30) de la

pression et du fait que oy = a(p), on obtient :

dO'Q . OéE (4 3)
dt Shy ' '
on a donc que dﬁ est inversement proportionnel a ’épaisseur hy. On en déduit ainsi

a—f ~ 0.5 Pam.s-! pour W = 0.5 cm et % ~ 0.18 Pa.m.s-*. Par conséquent en
considérant la valeur de la vitesse d’évaporation F =~ 7 x10~®m.s~! (cf. chapitre 2), on
obtient £ ~ 1.5 x 1077 Pa-1 pour W = 0.5 cm et 4 x 1077 Pa~1 pour W = 0.85 cm soit

respectivement les encadrements suivants :
06x107"Pa ! <S<15x10"Paltetlhx107"Pat <S<4x10" Pa™?

car 1 —¢r < o <1 [86].

Cette valeur n’est pas en contradiction avec la plus petite valeur déduite des mesures
d’indentation sur le module de Young en fin de séchage. Néanmoins pour vraiment
conclure, il faudrait faire des mesures d’indentation au cours du séchage. C’est une
tache difficile que nous n’avons pas pu réaliser par manque de temps et de suspensions,

mais qu’il serait bien de tenter a 1’avenir.

4.3.4 Précontrainte dans le Latex40

4.3.4.1 Evolution de la précontrainte par rapport au temps

Les courbes dans la Fic. 4.16 représentent la variation de la précontrainte oy au
cours du séchage des films de Latex40 de différentes épaisseurs. Pour satisfaire 1’hy-
pothese liée a la formule (4.2) selon laquelle le film est homogene, nous considérons

comme dans de séchage du Latex29 les courbes o¢(t) dans la période qui précede 1'ap-
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parition des fractures i.e avant la précontrainte o, . et nous écartons les courbes pour

hy =125 pm qui ne présentent pas de phase homogene (cf. §4.2.2.2).

Contrairement au séchage du Latex29, nous avons vu que le séchage du Latex40
est dominé par un séchage latéral. Dans ces expériences nous avons pu constater qu’il
existe un instant a partir duquel le film devient constitué d’une seule phase solidifiée (cf.
4.2.2.3). Cet instant et I'instant associé a la précontrainte maximale o, permettent

de déterminer une période dans laquelle le film est homogene. Cette période est donnée

dans les encarts de la Fic. 4.16.

hy ~ 250pm /%90 = 1+ 0.2 MPa.min ™!

oy hy ~ 375um /%20 = 0.7 £ 0.2 MPa.min~"

2 2+ *
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FiG. 4.16 — Variation de la précontrainte au cours du séchage du Latex40 sur une lame
de W = 0.5 cm.
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4.3.4.2 Variation du temps de montée ¢, par rapport a ’épaisseur du film

Comme dans le cas du séchage du Latex29, on définit le temps ¢, dans les courbes
0o(t) du Latex40 (encarts de la Fic. 4.16) comme étant la période de montée nette de
la courbe d’évolution. Nous avons estimé ce temps ¢, pour les différentes épaisseurs h

du film. Sa valeur est donnée dans le TaB. 4.4.

| Latex40 |
hy (pm) | 125 250 375 437 500
ta — | 1min30s | 2min40s | 4 min 30 s | 4 min 50 s

TaB. 4.4 — Estimation du temps de montée t, pour le séchage du Latex40.

. , h2
La comparaison entre le temps t, donné dans le TaB. 4.4 et le temps 7 = Dp’; - de

diffusion dans le milieu poreux (TaB. 4.2) nous a conduit a constater la grande disparité

existante entre la période t, et I’échelle temporelle de diffusion de ’eau dans le film. Par
conséquent la aussi, la phase de montée ne peut correspondre a la phase transitoire de
I’évolution de la pression dans le poreux donnée par I’équation (1.26) ol une condition

limite de pression constante a U'interface film/air est considérée.

4.3.4.3 Variation du taux de précontraintes en fonction de I’épaisseur du
film

Nous exposons maintenant les tests du modele poroélastique avec la condition limite
en flux imposé constant a U'interface film/air (cf. §1.2.2.5, équation (1.30)). Comme dans
le cas du Latex29, nous avons effectué dans le cas du Latex40 une interpolation linéaire
sur les points de mesure des encarts de la Fic. 4.16 afin d’estimer 1’évolution de la pente
moyenne en fonction de I’épaisseur du film h; . Le résultat obtenu est donné dans la
figure 4.17.

La aussi comme dans le cas de la suspension Latex29, on constate que la courbe

dans la figure 4.17 obtenue en cherchant la meilleure interpolation entre les points de

mesures et une dépendance en % reproduit de fagon raisonnable la dépendance de la

490 par rapport & I'épaisseur h ¢ du film. En utilisant I’équivalence

pente expérimentale
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(4.3), on en déduit % ~ 4 Pa.m.s-!. Par conséquent, en considérant la valeur de la
vitesse d’évaporation E ~ 7 x10~%m.s- (cf. chapitre 2), on obtient 5~ 018 x 1077

Pa-1 soit

0.7x 1078 Pa™! < S <1.8x107® Pa™! pour ¢, < a < 1.

Ainsi, ces valeurs probables de S ne sont pas en contradiction avec la plus petite valeur
déduite des mesures d’indentation sur le module de Young en fin de séchage. Nous
maintenant la méme remarque faite sur les résultats précédents a savoir, pour donner
de la consistance a ces résultats il serait indispensable d’avoir une information sur le
module d’Young au cours du séchage. Malgré la difficulté d’obtenir le module de Young

par indentation au cours du séchage, il serait donc néanmoins intéressant de faire des

essais.
W =0.5 cm
TE 14 f
5 1.2 % [hf%l] ~ 4 Pa.m.sfl
& 1
Z

dog
dt
o o
(] [e¢]
——

250 300 350 400 450 500
hy (pm)

Fi1G. 4.17 — Variation de la pente %0 en fonction de I’épaisseur du film de Latex40
pour W = 0.5 cm.
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4.4 Détermination de la ténacité a la rupture

Nous avons pu estimer par l'essai d’indentation la ténacité a la rupture K. du
film de Latex29. Nous allons maintenant ’estimer grace aux courbes de 1’évolution de

précontrainte .

;i - TOmaz -ty >~ 13 x 10° Pa.ml/]
'2 r Toman-hy/ > 5 x 10° Pam!/?
= 16 - A T0maz () pour W = 0.5cm
% o T0maz (Rp) pour W = 0.85cm
— 12 F .
g R A
© o8} R
A A
A
0.4
0.2 Il Il Il Il Il Il Il Il Il Il Il Il Il Il Il Il Il
0.06 0.1 0.14 0.18 0.22
hf (X10_3 m)

F1G. 4.18 — Précontrainte oy,,,, en fonction de I’épaisseur hy.

Dans la figure 4.18, la variation de la précontrainte maximale oy, ,, obtenue pour
différentes épaisseurs hy est donnée pour les lames de largeur W = 0.5 cm et W = 0.85
cm. Nous constatons que les précontraintes du méme ordre de grandeur décroissent
quand 1’épaisseur du film augmente. Nous avons vu dans le paragraphe 4.2.1.2 que
la précontrainte maximale correspond a la propagation des premieres fractures. C’est
donc que pour ces contraintes, le critére de propagation (1.34) est vérifié. En se servant

de I’équation (1.35) on doit donc avoir :

Omaz hf = Kc (44)
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ol 0,4, €st la contrainte biaxiale dans le film. Elle est liée a la précontrainte maximale

00,m. Dar la relation (cf. annexe A, relation (A.5)) :

1 — 2Vf
maz = 4.5
on a donc :
1 — 21/f

[aom \/fo} (4.6)

Par interpolation de (4.6) avec les résultats de la figure 4.18 et en considérant
vy ~ 0.2 comme valeur du coefficient de Poisson [30], on obtient K, = (6 + 3) x 103
Pa.\/m. En tenant compte que K. est susceptible d’évoluer au cours du temps, on
peut en conclure que cette valeur correspondant au K, a 'instant de la fracturation est
en accord raisonnable contenu des difficultés et incertitudes experimentales avec celle
obtenue grace a I'indentation en fin de séchage K, ~ 2.7 x 10® Pa.,/m.

4.5 Conclusion

Les résultats obtenues par déflection de la lame tendent a montrer que 'augmen-
tation des précontraintes lors de la phase solidifiée homogene du film peut étre prédite
par un modele de poroélasticité avec application d’un flux d’évaporation constant que

I’'on peut estimer a partir des courbes de perte de masse.

Ces premiers résultats demandent a étre confirmés. Pour cela il faudrait refaire des
expériences en couplant les mesures de masse et de déflection. En tenant compte dans
le modele poroélastique de la dépendance par rapport au temps du taux d’évaporation
dans la période FRP, on peut espérer mieux prédire les courbes oy(t) qu'avec 1'hy-
pothese selon laquelle le taux d’évaporation E est constant. En effet on constate de
visu que la phase FRP de la courbe F(t) dans Fic. 2.2 & une allure semblable aux
courbes o¢(t) dans Fic. 4.14.

124



4.4.5 Conclusion

Il est a noter que les courbes dans la Fia. 4.14 et la Fig. 4.16 donnant oyp = —ap au
cours du temps permettent alors d’évaluer la variation de la pression au cours du temps.
On obtient —ap,,.: ~ 1 MPa pour le Latex29 et —ap.. ~ 2 MPa pour le Latex40.
Or la pression capillaire maximale p. donnée par la loi de Laplace (cf. équation (1.2)
pour 3 = 0, §chapitre 1) vaut & ~ —2.5 MPa. On a donc :

—OPmaz < —Pmax < —Pec

avec la pression maximale p,,,, du méme ordre de grandeur que la pression capillaire
pe, on peut donc en déduire que la dépression provient des ménisques qui se forment
a la surface libre du film [18] (cf. Fic. 1.4). Les courbes oy(t) permettent d’avoir une
idée de I'évolution de la dépression au cours du temps et donc de la facon dont les

ménisques pénetrent dans le film.
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CONCLUSION GENERALE

Lors de cette these, nous avons mis en place un ensemble d’expériences permettant
de caractériser le séchage de suspensions colloidales. Les expériences de gravimétrie
permettent d’estimer le taux d’évaporation au cours du temps, les expériences d’in-
dentation d’avoir une estimation des caractéristiques mécaniques de la couche, les
expériences de déflection de lame d’estimer le développement des contraintes au cours
du temps. Nous avons réalisé ces expériences, au fil de la these sur deux suspensions de
nanolatex. Le couplage de ’ensemble des expériences nous a permis de constater que
I’accroissement des contraintes pouvait étre raisonnablement prédit par la poroélasticité
en utilisant les caractéristiques matériaux obtenues par indentation et en appliquant
comme condition limite sur la couche supérieure, le taux d’évaporation obtenu par les

courbes de masse. Néanmoins, ces résultats restent critiquables notamment car :

1. nous avons obtenu, faute de temps et de suspension disponible, trop peu de

résultats ;

2. les suspensions ont manifestement vieilli au cours de la these et les diverses
expériences pour une meéme suspension n’ont pas été réalisées de facon simul-

tanée ;

3. les mesures d’indentation restent sujettes a discussion méme sur les matériaux

classiques.
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4. nous n’avons pas réussi a nous affranchir de 'endommagement sur les tests d’in-

dentation ;

5. les mesures d’indentation ont été réalisées a la fin du séchage et utilisées pour

prédire 'augmentation des contraintes en cours de séchage ;

6. nous avons constaté que ’enceinte climatique entraine une anisotropie de séchage

due a la ventilation forcée a l'intérieur de 'enceinte.

7. Nous avons omis la viscosité de la couche dans notre modele purement élastique,
alors que le temps de montée (quelques minutes) des courbes est de I'ordre de

grandeur des temps visqueux mesurés par indentation.

Ces résultats demandent donc a étre confirmés et affinés, en tirant des lecons des

“erreurs” commises pendant cette these. La démarche a suivre est la suivante :

1. Choisir des suspensions suffisamment stables dans le temps et disponibles en
grande quantité. Les particules doivent étre suffisamment dures pour pouvoir
négliger leur viscosité.

La suspension doit coller sur la lame utilisée lors de la mesure de déflection.

2. Réaliser des expériences d’indentation au cours du séchage pour obtenir une es-

timation des caractéristiques mécaniques au cours du temps.

3. Coupler mesures de masse et de déflection sur une meéme expérience. Réaliser ces
mesures dans une boite & gants (pour éviter tout courant d’air) a hygrométrie
controlée par un systeme de régulation couplant dessiccation et humidificateur a

I’aide d’une électrovanne.

4. Faire varier divers parametres : épaisseur, concentration initiale, composition,

vitesse de séchage.

Il serait intéressant de refaire ces expériences pour des solutions aqueuses de par-
ticules de silice commercialisées sous le nom de Ludox fabriquées par Grace Davison,
car ces solutions sont utilisées par plusieurs équipes a des fins diverses au sein du
laboratoire F.A.S. T, notamment pour I’étude des morphologies de fissures par minimi-

sation d’énergie [29] et 1'étude de la subduction dans les plaques continentales [30]. Le
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probleme alors est que cette solution ne colle pas sur les lames d’acier utilisées jusqu’a
présent. Il faudrait envisager d’utiliser d’autres lames (verres, acier avec traitement de

surface...) et éventuellement d’autres méthodes de mesure de la déformation [7].
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ANNEXE A

ANALYTICAL AND 3D FINITE
ELEMENT STUDY OF THE
DEFLECTION OF AN ELASTIC
CANTILEVER BILAYER PLATE

Cette annexe constitue 1I'’étude numérique et analytique que j’ai entreprise avec
Véonique Lazarus et Joél Frelat. Elle concerne la validation d’un modele analytique
liant la déflection d’une lame bicouche aux contraintes mécaniques par des simulation
3D EF sous Castem. L’intégralité de ce travail est paru sous forme d’article [10] dans
Transactions of the ASME. Journal of Applied Mechanics, 78(1) :011008, 2011.

The mechanical system considered is a bilayer cantilever plate. The substrate and
the film are linear elastic. The film is subjected to isotropic uniform prestresses due for
instance to volume variation associated with cooling, heating or drying. This loading
yields deflection of the plate. We recall Stoney’s analytical formula linking the total me-
chanical stresses to this deflection. We also derive a relationship between the prestresses
and the deflection. We relax Stoney assumption of very thin films. The analytical for-
mulas are derived by assuming that the stress and curvature states are uniform and
biazial. To quantify the validity of these assumptions, three-dimensional finite element
calculations are performed for a wide range of plate geometries, Young’s and Poisson’s

moduli. One purpose is to help any user of the formulas to estimate their accuracy. In
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particular, we show that for very thin films, both formulas written either on the total
mechanical stresses or on the prestresses, are equivalent and accurate. Error associa-
ted with the misfit between our theory study and numerical results are also presented.
For thicker films, the observed deflection is satisfactorily reproduced by the expression

including the prestresses, not the total mechanical stresses.

A.1 Introduction

Fi1G. A.1 — Bilayer cantilever plate

Thin films coated on a plate are currently used to perform several functions in ther-
mal, tribological, mechanical or biological areas. Paintings or micro-electro-mechanical
systems (MEMS) are other interesting examples of bilayers. They appear from the
nano to the macro scale. In all these systems, undesirable consequences such as folds,
cracking or delamination may occur due to the internal residual stresses that appear
during the deposition process. It is thus crucial to evaluate these stresses. The cor-
nerstone methodology used to infer them is to measure the deformation of a bilayer
plate and to use Stoney’s type [79] stress-deformation relations. Two methodologies are
currently used : the measure of the local curvature of a circular plate or the measure

of the global deflection of a cantilever. While the first method requires sophisticated
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experimental set-up [68], the second method is very simple thus extensively used by
different communities [65, 82, 37]. Moreover, the cantilever geometry often appears in
MEMS and has recently be used in new nanoscale testing machines [35]. Thus the
precise knowledge of the equations linking the free end deflection and the stresses in
the film for this cantilever geometry is important. The main goal of the current work
is to present such equations and to validate them by 3D finite element computations.
One purpose is to give a practical guideline to anyone that uses the equation, so that
one is able to answer questions such as “Can I use the formula for my framework and

if yes, what is the accuracy of it 7”

Several equations describing the relationship stress-deflection can be found in the
literature. Stoney [79] was the first to propose such a formula for the cantilever setup.
The underlying assumptions are that (i) the substrate is homogeneous, isotropic and
linearly elastic (Young modulus E,, Poisson’s ratio vg); (ii) the film and substrate
thicknesses ty and ¢, are small compared to the lateral extent of the system; (iii) ¢,
and ts are uniform; (iv) the film thickness ¢; is small relative to the thickness ¢, of the
substrate; (v) the displacements are infinitesimal in comparison with the plate width
W and length L; (vi) edge effects are inconsequential ; (vii) the curvature is uniform
and uniaxial around the z-direction ; (viii) the total stress state is uniform and uniaxial

0 =0y e, X e, It reads, using the notations of figure A.1 :

- 3O'fth2

5
ke

where ¢ is the deflection at the free standing end x = L of the plate. The uniaxial
curvature (vii) and stress state (viil) is however, are not verified in practice as soon as
W > t, and shall be replaced by the assumption of (vii) uniform biaxial curvature and
(viil) uniform stress states o = o¢ (e, X e, + €, x e,). The formula then becomes (see

for instance [22, 27]) :
3(1 - l/S)O'fth2
Egt?

Numerous papers deal with extensions of this last formula to less restrictive assump-

5:

(A.1)

tions. A nice overview can be found in [27] and [58]. All the points (i) to (vi) cited
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above have been less or more relaxed : see for instance [76, 87] for discontinuous films,
[74, 25] for large displacements, [92] for non-uniform curvature, and [43] for anisotropic
films. The case of arbitrary film thickness has been addressed by [26, 46, 27], keeping
the assumption (viii) of uniform biaxial stress state in the film, assumption that can be
anticipated to be no longer valid in general. Here, both the assumptions (iv) of thin film
and (viii) of uniform stress state are relaxed by considering the particular problem of
an elastic bilayer, the film being subjected to uniform isotropic prestresses oy (e.g due
to thermal or drying processes.). It is worth noting here the distinction between the me-
chanical stresses o and the prestress o1 : the prestress oyl corresponds to the loading
and is imposed to be isotropic and uniform, whereas o are the resulting stresses, hence
are point dependant and not generally isotropic or biaxial. In previous cited papers, the
film is supposed to be subjected to uniform biaxial stresses o = o (e, X e, + €, X €,)
and the plate deformations are linked to the single parameter o, such defined. Here,
we attempt link the deflection to the given prestress oy. Analytical equations are sol-
ved for the assumption of a uniform biaxial stress state, thus neither the boundary
conditions and nor the stress inhomogeneities are taken into account. In the case of
thin films as compared to the substrate, the stress inhomogeneities in the film can be
neglected and the boundary conditions can be taken into account using plate model
finite element simulations [25, 38]. For thicker films, the plate approach is questionable
since it consists in replacing the stresses state through the plate thickness by equivalent
membrane forces and moments, so that possible stress inhomogeneities in the thickness
due to the structural effect can not be studied. To determine the full displacement and
stress fields in both the film and the substrate without additional assumption on the
shape of these fields, we perform 3D elastic Finite Element (FE) calculations. This
approach permits consideration of the effect of boundary conditions on the deflection
profile. It is the first time, to the best of our knowledge, that the Stoney formula is ve-
rified by 3D FE computations. Several plate geometries and layer materials properties
are considered. We show that for very thin films, both formulas written either on the
total mechanical stresses or on the prestresses, are equivalent and accurate; the error
made on the formulas are also given. For thicker films, we show that only the formula

based upon the prestresses is accurate.
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A.2 Analytical approach

A.2.1 DMaterial behavior

Let us suppose that the substrate and the film are linearly elastic both with Young’s
moduli F,, E; and Poisson’s ratios v, vy respectively. The film is loaded by uniform
isotropic prestresses ooy = 0p1, so that the constitutive laws between the stress o and

the strain € tensors is at any point of the film :

o = Af(E) + O'()]. (AZ)
and at any point of the substrate :
o = A\(e) (A.3)
where A;(e), i = f, s is defined by :
Eiy; E;
Ai(e) = L tre 1 : A4
&)= Ttz T Tt (A4

A.2.2 Energy density

The infinitesimal internal work is in the film and in the substrate :

As(e) :de+0p : de

dU =0 : de =
Ag(e) : de

so that, by integration, the strain energy density is at any point in the film (using
(A.2)),

1 1
U= 5Af(5):€+0'0:€: 5(0‘:5%—0@:5)
and at any point in the substrate (using (A.3)) :

1
U:—As(s):szia:s
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A.2.3 Boundary conditions

The elasticity problem with a clamped plate is, to our knowledge, not tractable
analytically. In particular, it is obvious that the curvature is uniaxial near the clamped
boundary but overall rather biaxial. We search for an approximate solution by assuming
that the stress and curvature states are uniform and biaxial around any direction in
the (z,2)-plane : 0 = o0f (e, X e, +e€, xe,) ande =c (e, X e, + €, Xe,)+e,€, X €
with o; and € uniform. This implies :

Ey 1-— 2Vfo_

€+

1—Vf 1—Vf 0 ( )

of

The strain energy density in the film then becomes (the constant term proportional

to o has been omitted since it disappears finally in the minimization process) :

F 1—-2
U=—L 242 i 00 (A.6)
1 — l/f 1 — Vf
and in the substrate :
E
U= g (A7)
1—v,

A.2.4 Kinematic hypothesis and resolution
Now, supposing that the curvature x is uniform in the plane (z, z) :
£=¢€p— Yk (A.8)

we search for a stationary point of the total potential energy V toward ¢y and . Using
the relation § = $xL?, it yields for ¢ :

5= 3(1 - 21/f)00th2 1+1¢ (A 9)
B <1ﬂ) Fge L+2M(2t+ 32 +263) + M2t ‘
1—vs s¥s

where M = S:Zf))? and t = tg/ts.
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If By < E and ty < tg, one has

3(1 - 21/f)00th2
(=)

And in this case, the part f—lf/fe of the stresses linked to the in-plane deformations e

6:

(A.10)

can be neglected in comparison with o so that o ~ ll_jj'ff 0o (equations (A.5), (A.8),
(A.9)). Introducing this relation in (A.9), yields the classical Stoney formula (A.1).
If Efty/Ests < 1 but not necessarily ¢ty < tg, the following formula, sometimes

used in the literature (see [65]) holds :

3(1 — 2vp)oot L2 (1 + ts/ts)
1-v
(%) B2
One may also be tempted to make the assumption that the mean biaxial stress is
11121/? 0o in order to express the deflection as a function of

the stress state. This supposes that the term f—lf/fe in equation (A.5) can be neglected

6:

(A.11)

uniform and satisfies oy ~

in comparison to oy. Equation (A.9) then becomes :

3(1 — vs)optsL? L+t

§ =
Egt? 1+ 2M (2t + 3t2 + 2t3) 4+ M2t

(A.12)

which can also be found using the results derived in [26, 27] between the curvature s
and the mismatch strain e,, using the relations 6 = $xL* and &,, = of(1 — vy)/Es.

The validity of this formula is discussed in the next section.

A.3 3D Finite Element calculations

3D Finite Element (FE) calculations of the clamped bilayer elasticity problem have
been done with Cast3M! using cubic elements (P2) containing 20 nodes each. The total

number of degrees of freedom (number of nodes x 3) is approximately 40000. Two

Htinite element code developed by the French Commissariat & I'Energie Atomique http ://www-
cast3m.cea.fr
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elements are put in the thickness of each layer (we have verified that more elements
does not bring more accuracy).

The prestress oy is the loading and the mechanical displacement and stress fields
corresponding to this loading, are obtained by the FE calculation. The deflection ¢ is
taken as the vertical displacement of the point A in the figure A.1. By taking into

account the linearity of the problem, we can present the results in the following dimen-
0'0L2 tf Ef W ts
0= - =, =, = .
R (ts’ B, L L

It is then easy to perform the comparison between the analytical formula on d-09

sionless form :

and the numerical results. It is less straightforward to work on the formula written on
0-0¢ since numerically o is point dependent whereas analytically it is assumed to be
uniform. Also, to perform the comparison, o is taken as the mean value of the normal
stress in the x-direction (here, (.) denotes the mean value over all the film). Its validity
is demonstrated for a wide range of E;/E, ts/t;, W/L. Finally, the influence of the

Poisson’s ratio is considered including the case of auxetics films 2.

A.3.1 Using the total stresses or the prestresses in the Stoney
formulas ?

To compare complete Stoney formulas (A.9) written for § and oy and (A.12) writ-

0 -0
ten for 0 and of, we introduce the relative errors Ard = w and Agd; =
FE
d(a.12) — OFE
OrE

and (A.12) resp. and the ones obtained by FE calculations for a given value of o, oy

between the values 49y and d(4.12) of § obtained using equation (A.9)

being obtained by of = (04,). The results are given in figure A.2 for E;/E; = 1072,
ty/ts =10"% and W/L = 0.1.

To understand the large disparity in error between the equations, in figure A.3 we
plot quantities relevant to the biaxiality state and uniformity of the stresses in the film :
the biaxiality ratio defined by the ratio between the mean xx component of the stress

tensor and the mean zz component; and the mean zx stress component divided by

’materials with negative Poisson modulus
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Fic. A.2 — Relative error between the deflection obtained through the formulas (A.9)
and (A.12) and the numerical values (E¢/Es = 1072, ¢;/L = 1072, W/L = 0.1, v = 0.3)

1—21/f
1-vy

its value oo when the term f—ﬁf& in equation (A.5) can be neglected. When their

value is near 1, it means that the stress state is biaxial and uniform equal to i

1, 905
when their values depart from 1, the stress state is no longer biaxial and uniformf.
One can notice that :
— for small enough ¢/t (here t¢/t; < 0.5), both formulas (A.1) and (A.10) agree
with the numerical values. This means that they can both be used equivalently.
This is because the companent of the stress field in the film linked to the in-
plane deformation can be neglected so that the film stresses are nearly uniform
11:2V1’ff oo (see figure A.3 for small values of ¢ /).
— for bigger t¢/t; (in the limit ¢5 y < L), only formula (A.9) (and not (A.12)) can

be used. This is not surprising. Since the stress state in the layer is then no more

satisfying o ~

uniform (see figure A.3 for arbitrary values of t;/t), it is unreasonable to use only
one scalar o to describe the stress state in the film, even if one takes o5 = (044).
If a determination of the stress state in the film is desired, only a local approach
using the local curvatures and the local stress state [58] may be used, but such a

calculations is outside of the scope of the current work.
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Fic. A.3 — Increasing non uniformity of the film stresses with the film thickness
(Ef/Es =10"%t,/L =10"% W/L=0.1, v =0.3).

These results have been obtained in the case W/L = 0.1. For larger plates, it will be
shown in the sequel that results are less accurate. One can conclude from these results,
that only the formula written on the prestresses can be used for film thicknesses of the
same order as the substrate thickness whatever the plate width. We will focus on those

formula, namely (A.9) and (A.11), in the sequel.

A.3.2 Deflection versus film thickness

A.3.2.1 General case

In this section, we study the accuracy of formula (A.9) and (A.11) in the case
of identical Poisson’s ratio in the substrate and the film (v; = v, = v = 0.3). The
dependence on v is considered in next part. In figure A.4, the dimensionless deflections
dEgts/ogL?* are plotted as a function of ¢;/t, for t,/L = 1072, W/L = 1 and different
values of E;/FE;. The dashed lines correspond to the FE computations and the solid
ones to the analytical equations (A.9). Some computations performed for smaller values

of ts/L show a weak dependence of the plot on this value, hence the influence of this
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Fic. A.4 — Complete analytical formula (A.9) (solid lines) compared with the FE
computations (dashed lines) obtained for t,/L = 1072, W/L=1,v=0.3 .

parameter is not shown. The dependence on W/L is also weak, so that among the
curves corresponding to W/L = 0.1 or W/L = 1 we have chosen to represent only the
worst, that is W/L = 1. More details on the dependence of the results on the width of

the plate is considered further.
One can notice several things on these curves :

— Good agreement is found between the Stoney formula (A.9) including the ratio
of Young modulus influence even for a film much thicker than the substrate. The
agreement is better for small ratio of E;/E than for larger ones.

— The “mountain like” curve is due to the competition of two effects : when ¢;/t,
increases, (i) as the membrane force proportional to oot exerted by the film
increases, the deflection increases, (ii) however, as the bending rigidity of the
film proportional to t? increases, the deflection decreases. For thin films, the

membrane force effect is predominant, and for thicker films, the rigidity effect.
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Fic. A.5 — Relative error between the deflection obtained through the simplified equa-
tion (A.11) and the FE computations one for ¢t,/L = 1072, W/L =1, v = 0.3.

A.3.2.2 Case Efts/Eits < 1

In practice, the Young modulus E; of the film may be not known exactly [65], so
that only the simplified Stoney formula (A.11) is useful. It is thus pratical to evaluate
ARrdainy = W. Good agreement is found between this simplified formula and
the numerical values only for not too thick films and not too stiff films. For E/E, = 1,
ty/ts = 0.05, W/L = 1, the relative error is still Agd(a.11) = 15% , so that we consider

in fig. A.5 only the most favorable cases corresponding to Ey/E, < 1.

The maximum film/substrate thickness for which the agreement is acceptable de-
pends on the ratio E¢/E, : the smaller Ey/E; the thicker the film can be. More pre-
cisely, figure A.6 gives the domain for which the relative error between the simplified
Stoney formula (A.11) and the numerical solution is less than 10 %. The solid curve
corresponds to the relative error between the simplified (A.11) and complete (A.9)

Stoney formula, which has been shown to match the numerical values. It is obtai-
(1—vs)Ey
(1—Z/f)ES

ned by determining M = for each value of t = t;/t, satisfying the equation
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_ S —dag .
AR(SStcmey = # = 01, that is :

MP* + 2M (2t + 3t + 2t*) = ARbsioney (A.13)

with Ardsioney = 0.1. Some numerical points have been added corresponding to Ard(4.11) =
10% which confirm the good agreement between formula (A.9) and the numerical re-
sults. Moreover it shows that the analytical graph obtained using equation (A.13)
underestimates the maximum thickness ratio that can be considered so that the re-
lative error Agrd(a.11) made using simplified equation (A.11) can safely be estimated

using Agrdstoney that is equation (A.13).

1

° ts/L =150.10"%, W/L =1
- ts/L =150.10"%, W/L = 0.1
x ts/L =25.10"% W/L =1
0.1 a ts/L =25.10"% W/L =0.1
[0)
| o
QIR 01
E, < 10%
0.001 ¢ ®
0.0001

0.5 1 15 25 3 35

2
ty/ts

F1c. A.6 — Thickness and Young’s modulus ratios influence on the relative error. To
the left of the solid line, the relative error between the simplified (A.11) and complete
(A.9) Stoney formula is less than 10%. The points correspond to values of t;/ts, E¢/E;
for which the relative error between the simplified (A.11) formula and the numerical
result is 10% (each point corresponds to different values of ts/L and W/L).

A.3.3 Influence of Poisson’s modulus

We have verified, in the previous section, that (A.9) is accurate if vy = vy = 0.3.

To verify that the dependence of (A.9) on v and v, is accurate, we consider vy = 0.3
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and vy € (—1;0.5) including auxetics [49, 21, 90] and the corresponding relative error
between formula (A.9) and the FE values (figure A.7, A.8). These results allow moreover
a quantified assesment of the error associated with the formula (A.9).

We see on figure A.7 and A.8 that :

— Formula (A.9) gives good results in a wide range of v;. In particular for v; €
[0; 0.4], the error are less than 10% in all the cases considered.

— The discrepancy becomes higher for larger values of Ey/E; and t/t,.

— The agreement is poorer for wide plates than for slender ones. Thanks to Saint-
Venant’s principle, the boundary conditions become negligible at distances which
are large compared with the dimensions of the plate and notably W/ L. Moreover,
the anticlastic curvature effect becomes more important for wide plates [81, 66];

— For vy < 0 the error is larger than for vy > 0, probably because the anticlastic

curvature effect is amplified in these cases.
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F1G. A.7 — Relative error between equation (A.9) and numerical results for Ey/E, =

0.01.
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A.4 Conclusion

By performing full 3D finite elements calculations we have shown that :
— For t;/ts < 1 and Ef/E; < 1, the stress state in the film is biaxial and uniform

with of ~ 11:2:; 0o. The deflection then verifies both formulas (A.1) and (A.10)

written on oy and oy respectively. Their validity limit on ¢;/¢, is given in figure
A.6 as a function of E;/Ej.

— For arbitrary t¢/t, in the limit ¢, ; < L, only formula (A.9) accurately estimates
the deflection since the stress state is no longer uniform. Any formula invoking a
uniform stress state does not yield reasonable estimates. This formula is accurate
to less than 10% error for vy € [0; 0.4] (vs = 0.3).

— The formulas are more accurate for slender plates than for square plates. This
is due to the fact that for wider plates, the clamped boundary condition and
anticlastic curvature have a greater influence on the stress state and the deflection.

These formulas are valid only in the limit of the small perturbations hypothesis.

For large perturbations, bifurcations may appear. Freund [25], by performing finite
elements calculations based on plate models, gives the following upper bound for the

small perturbations approach to be valid :

3(1 - VS)O'fthQ
2E,13

<0.3 (A.14)

His approach assumes that the plate boundary is traction free. Guyot et al. [38] have
recently show that bifurcation arises later for slender plates. It may be interesting to
verify whether the clamped boundary condition, which has a rigidifying effect, also

results in a higher upper bound.
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« Détermination théorique et expérimentale des contraintes mécaniques induisant les fractures lors du
séchage de suspensions colloidales »

Résumé

L’un des phénomenes physiques responsable de I’apparition des fractures est la consolidation. Qu’elle soit
d’origine thermique ou de séchage, la consolidation se traduit par la rétraction du matériau solide et mene
sous certaines conditions, a la formation de figures de fractures typiques. On peut observer ces fractures
dans les toiles d’art ou encore lors de 1’évaporation de la phase fluide dans les milieux tels les suspensions
colloidales, les enduits, la boue, etc. Dans ce travail de doctorat, on s’intéresse aux fractures de rétraction
qui apparaissent lors du séchage d’un systeme modele constitué d’une suspension colloidale concentrée de
particules sphériques de nanolatex (?~100 nm). Durant le séchage d’un tel systeéme, le réseau de particules
forme un gel poreux qui se rétracte et se consolide sous 'effet de la pression capillaire. Quand la suspension
est déposée en film mince sur un substrat rigide, la rétraction due a la consolidation devient limitée par son
adhésion sur le substrat et d’intenses contraintes de tension peuvent apparaitre et conduire a 'apparition de
fractures. Notre objectif est d’approcher ce probleme de fissures de séchage d’un point de vue macroscopique
par la mécanique des milieux continus en supposant que le film gélifié peut étre modélisé par un milieu
poroélastique et que la fissuration peut étre prédite par la mécanique de la rupture fragile. Dans cette
optique, nous avons mis en place un ensemble d’expériences permettant de valider cette approche. Il s’agit
de la caractérisation de films colloidaux par le test d’indentation et I’estimation des contraintes de tension
dans ces films par la technique de la lame encastrée. Le test de microindentation permet d’obtenir une
estimation du module de rigidité, de la dureté et de la viscosité du film solide, ainsi que de la ténacité et
de I’énergie a la rupture. La technique de la lame encastrée tend a montrer que les contraintes de tension
mesurées peuvent étre estimées par la poroélasticité et la fracturation par la mécanique linéaire de la rupture.

« Theoretical and experimental determination of the stresses leading to fractures during the drying of colloidal
SUSPENSLons »

Abstract

One of the physical phenomena responsible for the appearance of fractures is the consolidation. Whether it
s of thermal or drying origin, the consolidation leads to the shrinkage of the solid material and under certain
conditions, to the formation of typical fracture patterns. We can observe these fractures in the paintings or
during the evaporation of the fluid phase from colloidal suspensions, mud, etc. In this research work, we are
interested in the shrinkage fractures which appear during the drying of a model system constituted by an aqueous
colloidal suspension containing spherical particles of nanolatexr (Diameter = 100 nm). During the drying of
such a system, the network of particles forms a porous solid saturated by water (”gel”), which shrinks under the
influence of the capillary pressure. When a thin film of suspension is deposited on a stiff substrat, the shrinkage
due to the consolidation becomes limited by its adhesion on the substrat and tensile stresses can appear and
lead to fractures. Our objective is to approach the problem of fracture from a macroscopic point of view by
continuum mechanics, supposing that the gel can be modelled by a poroelastic middle and that the fractures can
be predicted by linear elastic fracture mechanics. In this view, we design a set of experiments allowing us to
validate this approach. It uses the characterization of colloidal films by indentation test and the estimation of
tensile stresses during drying by cantilever beam experiments. The test of microindentation allows to obtain an
estimation of the Young’s modulus, the hardness and the viscosity of the solid, as well as the tenacity and the
energy release rate. The cantilever beam experiment seems to show that the tensile stresses can be estimated by
poroelasticity and the fracture by linear elastic fracture mechanics.



