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Introduction générale

La matiere molle est I'appellation donnée par Madeleine Veyssié et Pierre-Gilles de
Gennes au domaine de recherche qui étudie les fluides dits « complexes ». A la diffé-
rence de fluides simples tels que I'eau ou I'huile composés d'un seul type de molécule,
on parle de fluide complexe lorsque les matériaux présentent des comportements inter-
médiaires entre ceux des liquides et ceux des solides. On qualifie alors une mousse, une
mayonnaise ou encore une peinture par cette appellation. Ces matériaux ont le point
commun d’étre « mous », c’est-a-dire qu’ils se déforment beaucoup en réponse a une solli-
citation méme faible. Ces fluides sont omniprésents dans notre quotidien : produits agro-
alimentaires (sauces, crémes, mousses ...), produits cosmétiques (dentifrice, gel douche,
shampooings ...), produits industriels (peintures, aérosols, plastiques ...) ou encore li-
quides biologiques (sang, mucus, lymphe ...). L’étude des fluides complexes est donc un
domaine de recherche tres actif qui touche une communauté scientifique tres diversifiée,
de la chimie des polymeres a la géophysique, en passant par la biologie cellulaire.

Précisément, I'objectif de cette these est d’étudier le séchage de fluides complexes
et notamment de dispersions colloidales. Une dispersion colloidale est un mélange qui
contient en suspension des particules de tailles inférieures au micron, appelées colloides.
Les peintures ou les encres en sont de bons exemples de la vie courante. Ces dispersions
présentent des propriétés originales qui ne sont pas déterminées par leur composition glo-
bale mais par I'état d’agrégation des colloides et par leurs interactions. Le séchage est un
moyen original d’explorer ces propriétés. Comme présenté sur la figure 1, 'évaporation du
solvant d’une dispersion permet en effet de concentrer continiment les colloides. Etudier
le séchage permet alors de quantifier les propriétés de la dispersion depuis son état dilué,
jusqu’a la formation d’'un état solide et sec.

Au cours de cette these, nous nous sommes principalement focalisés sur deux aspects
du séchage de dispersions colloidales, expliqués plus loin : la diffusion collective et les
contraintes mécaniques générées au cours du séchage.

Diffusion collective

Une vision naive du séchage d'une dispersion peut se résumer par la figure 1. La dis-
persion initialement diluée se concentre avec I’évaporation du solvant. Au fur et a mesure
que le solvant s’évapore, les particules se rapprochent et un état dense se forme, c’est la
consolidation. Lorsque tout le solvant est évaporé, on obtient un matériau sec constitué
d’un empilement aléatoire ou organisé de particules. Ce matériau sec peut étre poreux ou
non, dépendamment de la déformabilité des particules.

Cependant, le séchage d’un fluide complexe ne peut pas se limiter a cette description
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FIGURE 1 — Illustration naive du principe de ’évaporation du solvant d’une dispersion colloidale.

simpliste. En effet, le solvant s’évapore d’une interface. Pour exemple, la figure 2 présente
le cas du séchage d’un film sur un substrat. Au contact de l'air, I’évaporation du solvant
conduit & un déplacement de linterface & une vitesse E, qui correspond au volume de
solvant évaporé par unité de surface. Les particules proches de l'interface mobile s’ac-
cumulent, menant a une surconcentration au voisinage de l'interface. L’évaporation du
solvant au niveau d’une interface génere donc irrémédiablement un gradient de concen-
tration.

En plus de ce transport forcé par I’évaporation, les particules se déplacent de maniere
aléatoire dans toutes les directions par suite de chocs avec les molécules qui les entourent.
Ce mouvement aléatoire des particules a tendance a s’opposer a la formation de ce gra-
dient. Spontanément, les particules se déplacent vers les zones moins concentrées. C’est
ce qu’on appelle la diffusion collective. De fagon naturelle, les gradients de concentration
ont donc tendance a s’homogénéiser. La taille £ du gradient de concentration dépend de
la vitesse de déplacement de l'interface et de la diffusion collective des particules, soit
¢~ D/E, ou D est le coefficient de diffusion.

Pour une dispersion colloidale diluée, sans interaction entre les particules, le coefficient
de diffusion est décrit par la relation de Stokes-Einstein :

kT
~ 6ma’

Dy (1)
ou kg est la constante de Boltzmann, T' la température, n la viscosité du solvant et a le
rayon des particules. Cependant, dans les régimes plus concentrés, la diffusion ne peut
plus étre décrite par cette loi qui doit aussi prendre en compte les interactions entre col-
loides. On retrouve ce phénomene quelle que soit la nature des molécules/particules ou
du solvant. Dans le cas de dispersions colloidales, on parle de diffusion collective. Dans le
cas de mélanges liquides, de solvants ou de polymeres en solution, on parlera plutot de
diffusion mutuelle.

Dans le cas d’'une dispersion de particules de 100 nm de rayon, la relation de Stokes-
Einstein prédit un coefficient de diffusion des particules dans I'eau de l'ordre de Dy =
2 x 10712 m2.s7!, & température ambiante. La vitesse typique de 1’évaporation de 1'eau
dans Pair ambiant est de ordre de F ~ 100 nm.s~*. La taille du gradient £ sera alors de
l'ordre de 10 gm. Au bout d’un certain temps, dépendamment de la concentration initiale
de la dispersion, on s’attend donc a la formation irrémédiable d’une crotite a la surface
du film, mais qu’en est-il vraiment dans le cas de colloides concentrés, ou le coefficient de
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FIGURE 2 — Séchage d’un film sur un substrat : le solvant s’évapore & une vitesse E et les
particules s’accumulent au niveau de 'interface sur une longueur £ qui dépend de la vitesse de
séchage et du coefficient de diffusion des particules.

diffusion collective ne peut plus étre décrit pas la relation de Stokes-Einstein ?

Une étape importante de cette these s’est alors attachée a développer des méthodes de
mesures de champs de concentration afin de déterminer les phénomenes de diffusion collec-
tive au sein d’une dispersion concentrée de nanoparticules chargées. La premiere méthode
est une technique de mesure stationnaire qui utilise la pervaporation microfluidique, dont
nous avons démontré la fiabilité avec seulement quelques nanolitres d'un mélange binaire
eau/glycérol [1]. La seconde est basée sur la mesure de champs de concentration pendant
le séchage d'une goutte de quelques microlitres. Ces mesures permettent non seulement
de modéliser le séchage de fluides mais aussi de quantifier avec précision le mécanisme de
diffusion collective dans les régimes concentrés. Nous avons ainsi pu mettre en évidence
I'importance des interactions entre les particules colloidales sur le coefficient de diffusion
collective de dispersions chargées [2].

Contraintes mécaniques

La figure 3 expose le second axe d’étude de cette these. Elle illustre I'expérience mal-
heureuse d’une peinture qui craquelle et se décolle de la surface sur laquelle elle a été
appliquée. Ces craquelures et ce décollement du film de peinture sont liés au dévelop-
pement irrémédiable de contraintes mécaniques au cours de I’évaporation. L’étude du
séchage de fluides complexes doit alors tenir compte de ces effets pour expliquer 'origine
des défauts rencontrés dans un matériau solidifié afin de tenter de s’en affranchir. De
nombreuses publications rapportent ces observations mais d’importantes interrogations
subsistent. Comment quantifier ces forces 7 Comment les relier aux propriétés du fluide
complexe 7 Les seules études existantes utilisent une mesure de la déformation de substrats
induite au cours du séchage, mais ne permettent pas d’observer in situ la dynamique du
séchage ou de controler finement 1’évaporation du solvant.

Le second enjeu de ce travail a alors été d’élaborer et d’optimiser une technique de
mesure directe et in situ des contraintes mécaniques induites lors du séchage de gouttes
de quelques microlitres de fluides complexes. Les résultats obtenus grace a ce montage
expérimental mettent en lumiere I'apparition de contraintes mécaniques qui augmentent
drastiquement avec la concentration jusqu’a un point de rupture caractérisé par des frac-
tures ou un détachement de la surface. Par ailleurs, ce montage apporte aussi une premiere
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FiGURE 3 — Illustration d’une peinture craquelée : La jeune fille d la perle de J. Vermeer.
Photographie issue d’'une banque en ligne d’images gratuites.

preuve expérimentale, que de telles contraintes mécaniques apparaissent bien avant la for-
mation d'un état solidifié, et ceci en raison de la présence d’interactions a longue portée
entre colloides.

Plan de theése

Pour répondre a ces deux problématiques majeures liées a I’évaporation, une des ori-
ginalités de ce travail résulte dans l'utilisation de techniques microfluidiques. Ces outils
miniatures permettent de manipuler des fluides a des échelles microfluidiques, de quelques
nanolitres a quelques microlitres, et présentent ainsi des avantages inégalés par rapport
a des approches plus « classiques » : (i) des observations fines sous microscope, (ii) des
modeles simplifiés, (iii) un controle rigoureux des conditions expérimentales.

Le manuscrit s’organise de la fagon suivante :

Chapitre 1 : Le chapitre 1 présente le développement d’une méthode stationnaire de
mesure de coefficient de diffusion mutuelle/collective. Dans ce chapitre, nous exploitons
la microfluidique afin de caractériser le transport par diffusion de solutés ou de particules
d’un fluide complexe. Plus particulierement, nous utilisons un outil microfluidique, appelé
« pervaporateur microfluidique », développé dans les travaux de J. Leng et al. [3]. Cet outil
nous a permis de générer des gradients de concentration stationnaires en tirant profit d'un
équilibre entre convection et diffusion. Mesurer les champs de concentration et le profil de
vitesse in situ permet alors de déterminer le coefficient de diffusion mutuelle ou collective
d’une solution ou d’une dispersion sur toute la gamme de concentrations au cours d’une
seule expérience. Dans un premier temps, nous avons optimisé cet outil et développé des
techniques de mesures in situ de champs de concentration et de profil de vitesse. Nous
avons ainsi déterminé le coefficient de diffusion mutuelle du mélange eau/glycérol grace a
la connaissance des parametres thermodynamiques. La comparaison de nos résultats avec
la littérature permet de valider notre méthode de mesure. Ces résultats ont fait 1’'objet
d’une publication dans le journal AIChE [1]. Dans un second temps, nous présentons le
coefficient de diffusion collective pour une dispersion de colloides chargés (Ludox AS) ob-
tenu grace au pervaporateur microfluidique. Nous gardons cependant un regard critique
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sur ces derniers résultats qui sont discutés en détails en fin de chapitre et dans le chapitre 2.

Chapitre 1 :

concentration

| o

e — —

pervaporation \ servaporation

w 1

FIGURE 4 — Chapitre 1 : La pervaporation microfluidique, un outil pour mesurer des coefficients
de diffusion.

Chapitre 2 : Dans le chapitre 2, nous présentons une autre méthode afin de me-
surer le coefficient de diffusion collective de notre dispersion de Ludox. Nous exploitons
I’évaporation qui génere irrémédiablement des gradients de concentration dont la taille
dépend de la vitesse d’évaporation et de la diffusion des particules. La mesure des champs
de concentration mene a priori a une estimation du coefficient de diffusion collective de
la dispersion. Nous introduisons dans ce chapitre le séchage de gouttes confinées entre
deux plaques. Apres avoir décrit les équations de transport en jeu dans cette géométrie,
nous présentons une étude du séchage de notre dispersion de Ludox. Nous détaillons la
méthode mise en place pour mesurer les profils de concentration tout au long du séchage
d'une goutte . Ces mesures ont mené a des estimations du coefficient de diffusion col-
lective de la dispersion. Ces résultats ont été publiés dans le journal Physical Review
Fluids [2]. Les résultats obtenus a partir de cette technique sont comparés a ceux obtenus
dans le chapitre précédent avec notre outil microfluidique. Ces résultats sont cohérents
avec d’autres mesures expérimentales récemment publiées par L. Goehring et al. [4] mais
different largement des prédictions théoriques. Nous proposons quelques pistes pour tenter
d’expliquer ces disparités.

Chapitre 2 :

D/ Dy

=500 0 500
r(n

FIGURE 5 — Chapitre 2 : Le séchage en goutte confinée pour mesurer des coefficients de diffusion.

Chapitre 3 : Dans le chapitre 3, nous nous sommes intéressés aux contraintes méca-
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niques générées au cours du séchage de notre dispersion de Ludox. Nous proposons dans
ce chapitre une méthode originale de mesure directe et in situ de contraintes pendant
le séchage de gouttes confinées. Cette technique est basée sur une mesure directe de la
force exercée par une goutte sur ces substrats qui la confinent a 1’aide d’une balance a
compensation électromagnétique de force. Le montage développé permet un suivi optique
du séchage de la goutte couplé a la mesure in situ des contraintes. Nous avons ainsi pu
mettre en évidence l'apparition de contraintes au moment de la transition sol/gel de notre
dispersion, bien avant l'invasion des ménisques dans les pores du matériau. Nous propo-

sons un modele basé sur la théorie de la poroélasticité afin de modéliser les contraintes
induites par le séchage de ce gel élastique.

Chapitre 3 : 0
— . R
=19) L3
< =3 = °
g °
I °

balance E‘
-50

FIGURE 6 — Chapitre 3 : Mesure in situ de contraintes induites lors du séchage.

Chapitre 4 : Le chapitre 4 présente I'étude du séchage d’autres fluides complexes.

Notamment, nous avons étudié le séchage de gouttes confinées de solution de polymeére
(Pluronic F127) dans l'objectif de réaliser des mesures rhéologiques a comparer avec des

mesures de contraintes effectuées grace au montage développé dans le chapitre précédent.
Nous avons aussi étudié le séchage de gels de Ludox, formulés en ajoutant des sels a notre

dispersion. Enfin, nous présentons deux autres méthodes prometteuses pour la mesure de
champs de concentration : I'interférométrie et la microscopie de fluorescence.

Chapitre 4 :

Gels de Ludox
Pluronic
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F1GURE 7 — Chapitre 4 :
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FEtudes préliminaires d’autres fluides complexes.




Chapitre 1

La pervaporation microfluidique, un
outil pour mesurer des coefficients
de diffusion

La microfluidique est a la fois une science et une technologie qui permet d’étudier et
de manipuler de treés petits volumes de fluide (de 107 & 107!2 L). Les dispositifs micro-
fluidiques, ou puces microfluidiques sont composés de canaux de géométries diverses et
dont au moins une dimension caractéristique est de 'ordre de la dizaine ou de la centaine
de microns. Typiquement, un canal microfluidique a pour dimensions : 10 a 50 pym de
hauteur, 10 a 200 pym de largeur et environ 1 cm de longueur.

La fabrication des puces microfluidiques utilise des techniques de microfabrication
avancée. Les premieres techniques de fabrication reposent sur la gravure de matériaux a
base de silicium [5]. Les puces microfluidiques actuelles sont plutot fabriquées a partir
de matériaux polymeres [6]. Ces matériaux peuvent étre multiples et sont souvent pré-
férés pour des avantages évidents de simplicité d’utilisation, de faible cout ou parfois de
biocompatibilité. Parmi les matériaux polymeres, on distingue deux techniques de mi-
crofabrication : la lithographie douce pour les élastomeres et le gaufrage a chaud pour
les polymeres thermoplastiques. La diversité et le développement des techniques de mi-
crofabrication permet de fabriquer des réseaux de canaux microfluidiques toujours plus
complexes pouvant intégrer de nombreux outils comme des vannes, des pompes, des cap-
teurs, des filtres ... Aujourd’hui, la microfluidique est une technique multidisciplinaire qui
englobe les domaines tels que l'ingénierie chimique, la physique, la biologie ou encore
les nanotechnologies. Dans ces domaines, elle offre de nombreuses perspectives d’études
notamment pour des applications d’automatisation, de multiplexage ou de criblage haut-
débit.

En mécanique des fluides, les lois d’écoulement sont décrites par les équations de
Navier-Stokes. A I'échelle microfluidique, 1’écoulement est décrit avec ces mémes équations
mais les dimensions micrométriques permettent de négliger les effets inertiels. En effet,
on peut caractériser la nature de I’écoulement par le nombre de Reynolds défini comme
le rapport entre les forces d’inertie et les forces visqueuses dans un fluide en mouvement :

_pVL

R, : 1.1
p (1.1)

avec p la masse volumique du fluide, V' la vitesse caractéristique, L la longueur ca-
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(a) liquide A (b) liqguide A
liquide B iquide B membranes
iquide

FiGURE 1.1 — Exemple de puces microfluidiques utilisées pour la mesure de coefficient de dif-
fusion. (a) Géométrie en Y qui permet d’étudier l'interdiffusion entre deux fluides miscibles
dans un co-écoulement. (b) Géométrie qui utilise une chambre dans laquelle les liquides A et B
diffusent en traversant des membranes.

ractéristique de 1’écoulement et n la viscosité dynamique du fluide. Si on considere un
écoulement d’eau, la masse volumique et la viscosité dynamique valent respectivement
p = 1000 kg.m™3 et n = 1 x 1073 Pa.s. En microfluidique, la dimension caractéristique
L est de 'ordre de 100 pm, la vitesse de ’écoulement V est compris entre 100 pm.s™!
et 1 mm.s~!. Le nombre de Reynolds est donc inférieur & 1, ce qui indique que les forces
visqueuses sont prédominantes devant les forces d’inertie. En microfluidique, les écoule-
ments sont donc majoritairement laminaires. En absence de turbulence, deux liquides mis
en contact ne se mélangent que par diffusion. Dans ce chapitre, nous tirons donc profit
de la microfluidique afin de caractériser le transport par diffusion de solutés ou de par-
ticules [7, 8], car le transport de masse peut simplement étre décrit par des équations
d’équilibre entre convection et diffusion [9,10].

La microfluidique a d’ailleurs été exploitée par différents groupes afin de mesurer des
coefficients de diffusion. Deux techniques sont présentées sur la figure 1.1. La technique la
plus répandue consiste a générer un gradient de concentration a ’aide d’une jonction en
forme de T ou de Y qui permet I'écoulement de deux liquides miscibles cote a cote dans un
canal microfluidique (voir figure 1.1 (a)). Grace a I’échelle microfluidique, ces deux liquides
en co-écoulement, se mélangent uniquement par diffusion. Etudier les phénomenes d’in-
terdiffusion permet alors de mesurer des coefficients de diffusion [11-15]. Plus récemment,
de nouvelles méthodes ont été développées pour générer des gradients de concentration en
éliminant le transport par convection dans la région d’intérét (voir figure 1.1 (b)). Cette
technique utilise une chambre fermée par des membranes qui limitent le transport dans la
chambre a de la simple diffusion [16-19]. La mesure de champs de concentration dans la
chambre fournit des estimations du coefficient de diffusion [20]. Cependant, ces techniques
ne fournissent pas des estimations directes du coefficient de diffusion sur toute une gamme
de concentrations sans répéter les expériences de maniere systématique. De plus, elles sont
limitées a la gamme de concentrations dans laquelle les composés étudiés sont liquides.

Dans ce chapitre, nous proposons une méthode afin de générer des gradients station-
naires de concentration dans des canaux microfluidiques. Cette technique est basée sur le
phénomene de pervaporation microfluidique. La mesure des champs de concentration et
du transport par convection des solutés/particules meéne ensuite directement a des estima-
tions du coefficient de diffusion mutuelle/collective sur toute la gamme de concentrations.
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Dans une premiere partie, nous détaillons I’outil microfluidique utilisé. Nous appliquerons
ensuite notre méthode pour la mesure du coefficient de diffusion de deux systéemes : un mé-
lange binaire eau/glycérol et une dispersion colloidale de nanoparticules de silice chargées.

1.1 Un micropervaporateur pour mesurer des coeffi-
cients de diffusion

Cette partie détaille le fonctionnement de 1’outil microfluidique exploité et la métho-
dologie employée pour mesurer des coefficients de diffusion mutuelle/collective.

1.1.1 Une introduction a la pervaporation microfluidique
La pervaporation

En microfluidique, le polydiméthylsiloxane (PDMS) est le matériau de choix pour la
fabrication de puces. Ce matériau est un élastomere dense perméable a 1’eau et de nom-
breux autres solvants. On dit que ces solvants « pervaporent » a travers le PDMS. Ce
processus de pervaporation repose sur le transport de solvant a travers une membrane
dense, et se décompose en trois mécanismes illustrés sur la figure 1.2 : (i) la solubilisation
du solvant dans la membrane, (ii) sa diffusion au travers de la membrane et (iii) son éva-
poration dans l'air ambiant. Dans le cas de I'eau, le taux de pervaporation dépend donc
de la solubilité des molécules d’eau et de leur diffusion dans le PDMS, de leur diffusion
dans l'air et de 'humidité [21-23].

Nous nous intéressons ici au cas de la figure 1.3 qui explicite la pervaporation de I’eau
a travers une membrane de PDMS d’épaisseur e séparant un compartiment d’eau pure
et un compartiment d’air a une humidité a.. La figure 1.3 (a) représente les champs de
concentration dans le cas ol le transport n’est pas limité par le transfert de masse dans
I’air. La loi de Fick permet d’écrire le taux de pervaporation j a travers la membrane de
PDMS :

DCO
e

(1—a.), (1.2)

j =~

oll ¢y = 40 mol.m™3 est la concentration de saturation de I’eau dans le PDMS a 21°C
22,24], D = 8.5x 10719 m?.s7! est le coefficient de diffusion de I'eau dans le PDMS [24] et
ae est ’humidité de 'air. En considérant une membrane de PDMS d’épaisseur e =~ 10 um
et que I'humidité de lair est nulle, le flux j est de 'ordre de la centaine de nanometres
par seconde.

La figure 1.3 (b) présente les champs de concentration dans le cas réel ou le trans-
port de I'eau peut étre limité par le transfert de masse dans I'air. On note d la longueur
de la couche limite de vapeur d’eau dans l'air, ¢y la concentration en eau a l'interface
eau/membrane égale a la concentration de saturation, ¢* la concentration en eau a l'inter-
face air/membrane, coté PDMS et ¢’ la concentration en eau, coté air. La concentration
en eau dans l'air ¢, est fonction de 'humidité a. : ¢, = a.cs, ¢s étant la concentration
en eau a saturation dans lair. A I’équilibre, les flux entrants et sortants sont égaux et
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FIGURE 1.2 — Tllustration du procédé de pervaporation d’un solvant au travers d’'une membrane
dense. Le solvant (i) se solubilise dans la membrane, (ii) diffuse au travers de celle-ci puis (iii)
s’évapore au contact de lair.

s’écrivent :

D e Do
—;(co — ") ~ 7 (c—ca), (1.3)

avec D, = 2.8 x 107> m?.s™ !, le coefficient de diffusion de I'eau dans lair [25]. Le flux réel
s’écrit alors :
Dcy «

1_6
o (I—ad)—

j= avec o = cseDy/codD . (1.4)

La longueur de la couche limite de vapeur d’eau dans 'air est généralement de I'ordre
du millimetre. En prenant une membrane d’épaisseur e = 10 um, o = 8 est plus grand que
1, 'expression du flux retombe sur ’expression donnée par ’équation 1.2 et démontre que
le taux de pervaporation de 'eau a travers une membrane de PDMS n’est pas fortement

limité par la diffusion de la vapeur d’eau dans I’air mais simplement par la diffusion de
I’eau dans le PDMS.

Ecoulement induit et concentration de solutions /dispersions

Le phénomene de pervaporation spontanée de 1’eau a travers le PDMS a été exploité
pour induire des écoulements au sein de canaux microfluidiques dans les travaux de E.
Verneuil et al. [26] et de G. Randall et al. [24]. Ces travaux mettent en évidence les flux
induits par la pervaporation dans des canaux microfluidiques moulés dans un bloc de
PDMS et ouvrent des perspectives d’applications diverses comme ’empilement de col-
loides, le pompage passif ou la concentration de solutés.

La figure 1.4 est une représentation 3D d’un canal microfluidique moulé dans un bloc
de PDMS et rempli d’eau. La pervaporation entraine la diffusion de I’eau au sein du PDMS




1.1. Un micropervaporateur pour mesurer des coefficients de diffusion 11

(a) (b)
c(x) c(x)

air air
Co
C*
couche
_limite
humidité humidité
ae ae
Cqa -=
— > ><— >
e d

FIGURE 1.3 — Représentation des champs de concentration en eau autour d’une membrane de
PDMS d’épaisseur e séparant un compartiment rempli d’eau pure et un compartiment d’air a
humidité ae. (a) Cas ol le transport n’est pas limité par le transfert de masse dans lair. (b) Cas
ou ’on considere que le transport est limité par une couche limite de diffusion de I'’eau dans ’air
de longueur d. ¢q est la concentration de saturation en eau dans le PDMS, ¢, est la concentration
en eau dans l'air. ¢* et ¢ sont respectivement les concentrations en eau & U'interface PDMS /air
du coté du PDMS et du c6té de Dair.

FIGURE 1.4 — Représentation 3D d’un canal microfluidique moulé en PDMS. Les fleches bleu
clair correspondent a la direction et au sens de pervaporation de ’eau dans le PDMS. Les fleches
bleu foncé correspondent au flux induit par la pervaporation.
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FIGURE 1.5 — Mise en évidence du flux induit par la pervaporation et de l'accumulation de
traceurs fluorescents dans un canal microfluidique par E. Verneuil et al. [26]. (a) Vitesse moyenne
du flux v(z) généré dans un canal microfluidique par la pervaporation en fonction de la position
dans le canal pour différentes largeurs de canaux. La vitesse croit linéairement avec z : v(z) = kax.
(b) Intensité de fluorescence en fonction de la position dans le canal a différents temps apres le
remplissage du canal microfluidique. L’insert présente une vue de dessus de I'extrémité du canal
en microscopie de fluorescence a différents temps. L’échelle représente 50 pm.

et son évaporation dans 'air ambiant (fleches bleu clair). Par conservation de la masse,
la pervaporation induit un flux depuis l'entrée du canal vers son extrémité (fleches bleu
foncé). Ce flux a été mis en évidence dans les travaux de E. Verneuil et al. [26] a I'aide de
traceurs fluorescents dispersés dans le canal. Le résultat de cette étude expérimentale est
présenté sur la figure 1.5 (a). Les points obtenus montrent que la vitesse d’écoulement est
linéaire le long du canal :

v(x) = kx. (1.5)

La conséquence directe de ce phénomene de flux induit est I’accumulation des particules
fluorescentes a 'extrémité du canal et a été explorée lors de ces expériences. Des photo-
graphies a différents intervalles de temps ont été réalisées et sont présentées dans l'insert
de la figure 1.5 (b). De ces images ont pu étre extraits les profils d’intensité de fluorescence
présentés sur la figure 1.5 (b). Ces derniers donnent une idée des profils de concentration
dans le canal. Ces profils résultent d’un équilibre entre convection et diffusion des traceurs
fluorescents, comme cela sera discuté plus loin avec la mise en équations de ces mécanismes.

Il peut étre intéressant de faire I’analogie entre ce phénomene et la « transpiration »
des plantes étudiée par T. Wheeler et al. [27] et illustrée sur la figure 1.6. Le modele de
la pervaporation s’illustre par I’évaporation de I’eau au niveau des feuilles qui entraine un
flux du sol a travers les racines jusqu’aux extrémités des feuilles permettant ainsi 'apport
d’eau et de nutriments pour ’ensemble de la plante.

Développement des pervaporateurs

A la suite de ces observations, J. Leng et al. [3] ont développé 1'outil microfluidique
appelé par la suite « micropervaporateur ». A la différence des expériences de E. Verneuil
et al. et de G. Randall et al., cette nouvelle puce microfluidique intégre une fine mem-
brane de PDMS : la pervaporation de ’eau n’a plus lieu a travers un bloc épais mais a
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FIGURE 1.6 — Analogie de la pervaporation et du flux induit avec la transpiration des plantes.
L’eau est transportée du sol jusqu’en haut de ’arbre ou elle s’évapore au niveau des feuilles.
Figure issue des travaux de T. Wheeler et al. [27].

travers une fine membrane de PDMS qui ne recouvre qu’une zone précise et bien définie
du canal. Ces modifications permettent une pervaporation plus rapide et controlée. La
figure 1.7 présente ce micropervaporateur. Sa fabrication est détaillée dans 'annexe A.
La puce microfluidique comprend deux niveaux de canaux superposés séparés d’une fine
membrane de PDMS d’épaisseur e de 'ordre de la dizaine de microns. Le canal inférieur
contient les solutions/dispersions d’intérét a concentrer. Ses dimensions typiques sont de
I'ordre de w =~ 10 — 500 pm pour la largeur, h ~ 10 — 50 pum pour la hauteur et
L =~ 5— 15 mm pour la longueur. Le canal supérieur recouvre le canal inférieur sur une
longueur Lg, appelée longueur de pervaporation. En effet, la pervaporation dans la zone
« L — Lo » est négligée car I'épaisseur du PDMS est grande comparée a 1’épaisseur de
la membrane. De cette maniere, la pervaporation du mélange dans le canal inférieur est
controlée en ajustant I’humidité de 'air qui y circule.

En remplissant la puce microfluidique d’une solution ou d’une dispersion, le solvant
pervapore a travers la membrane de PDMS. Un flux est induit du réservoir vers le canal
et les composants qui ne pervaporent pas a travers le PDMS sont transportés vers le bout
du canal ou ils s’accumulent. Le design du micropervaporateur permet un controle spatial
et temporel du procédé de pervaporation et par conséquent du processus de concentration
des solutions et dispersions utilisées.

Grace a cet outil, des techniques d’observations ont été mises en place pour décrire de
fagon qualitative mais aussi quantitative, le procédé de concentration de solutions (élec-
trolytes [3], polymeres [28], tensio-actifs [29]) et de dispersions diverses (colloides [30],
nanoparticules [31,32]). Pour aller plus loin, cet outil permet la fabrication de microma-
tériaux [32-34], I'exploration de diagrammes de phase [3,29,35], ou encore la mesure de
coefficients de diffusion [36], comme cela sera expliqué par la suite.
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FIGURE 1.7 — Micropervaporateur réalisé par J. Leng et al. [3]. Vue de dessus et vue de profil
du micropervaporateur montrant les deux niveaux de canaux superposés. De 'air a humidité
controlée circule dans le canal supérieur. Le canal inférieur concentre les solutions/dispersions
contenues dans le réservoir. Les dimensions typiques sont w ~ 10 — 500 pum pour la largeur,
h ~ 10 — 50 pym pour la hauteur, . ~ 5 — 15 mm pour la longueur et e ~ 10 — 30 pym
pour 'épaisseur de la membrane.

1.1.2 Concentration dans un micropervaporateur idéal
Hypotheses du micropervaporateur idéal

La description du processus de concentration dans un micropervaporateur est com-
plexe et nécessite la connaissance de nombreux parametres évoluant dans le temps. Pour
décrire simplement son fonctionnement, la pervaporation, ’hydrodynamique et le procédé
de concentration sont considérés dans un premier temps comme des processus indépen-
dants. Les solutions/dispersions sont donc considérées comme idéales, et le coefficient de
diffusion des solutés/particules est considéré comme indépendant de la concentration.

Afin de simplifier encore la description du processus, les hypotheses suivantes ont été
prises en compte :

— la pervaporation au travers de la membrane est uniforme le long du canal et ne
varie pas au cours du temps,

— le canal ne se déforme pas, w et h sont constants,

— seul le solvant pervapore au travers de la membrane de PDMS, les autres composés
restent piégés dans le canal et ne sont ni soumis a des réactions chimiques ni sujets
a des champs externes (la gravité est négligée).

Appliquées dans un régime dilué, ces hypotheses permettent de décrire le processus de
concentration dans un micropervaporateur idéal en accord avec les expériences. Une des-
cription plus générale du processus de concentration dans un canal unidirectionnel pour le
cas d’un systeme binaire a été développée par M. Schindler et A. Adjari et sera détaillée
par la suite [37]. Cette description autorise le couplage entre pervaporation, hydrodyna-
mique et processus de concentration et permet de modéliser 1’expérience de concentration
de solutions et de dispersions dans les pervaporateurs microfluidiques, jusqu’a des états
denses, au-dela du régime dilué.
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FIGURE 1.8 — Bilan des flux qui s’appliquent le long du canal unidirectionnel d’un micropervapo-
rateur. Les fleches bleues correspondent & la vitesse de I’écoulement sur une section hw du canal
aux différentes positions z, x + dx et Lg. Les fleches rouges représentent le flux de pervaporation
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Description de I’écoulement induit dans un micropervaporateur idéal

A partir des hypotheses posées précédemment, il est possible de mettre simplement en
équation ’écoulement dans un canal unidirectionnel selon la direction x. Sur la figure 1.8,
un volume élémentaire du canal de section hw et de longueur dx est considéré. Le bilan
de matiere s’écrit :

—v(x + dx)hw = —v(x)hw + Q.dz , (1.6)

avec v la vitesse de I’écoulement moyennée sur la largeur w et la hauteur h du canal et
Q. (m?.s7!) définit comme le flux de pervaporation. Ce dernier dépend des dimensions
du canal h et w mais aussi de I’épaisseur de la membrane e et de 'humidité extérieure
a. [23,24,26]. L’équation 1.6 implique :

V. 1
Qe = ‘= (1.7)
hw h T,
avec V, une vitesse caractéristique de pervaporation de 'eau a travers le PDMS et T,
défini comme le temps caractéristique de pervaporation. Physiquement, T, correspond au
temps nécessaire pour vider un volume de canal hwLg rempli d’eau.

0,0 = —

Avec les dimensions typiques d’un micropervaporateur (h ~ 10 — 50 pm, w ~ 10 —
500 pm et e ~ 10 —20 pm), et pour un taux d’humidité nul, Q. est de I'ordre de la dizaine
de micrometres carrés par seconde et T, ~ 1 — 30 min.

L’équation 1.7 s’integre pour x < Lo et donne v(z) le champ de vitesse moyen de
I’écoulement dans une tranche de canal hw a une position x :

v(z) = —=. (1.8)

Pour x > Ly, le flux de pervaporation est considéré comme nul et la vitesse d’entrée, notée
Vo, est constante et vaut :
Ly Ly
Vo= —"2=2V. 1.9
T T T R e (1.9)
Le profil de vitesse de I’écoulement induit dans le micropervaporateur se résume par la
figure 1.9. Pour x > Lg, la pervaporation est nulle, la vitesse est constante et vaut V4.
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v

FIGURE 1.9 — Profil de vitesse (moyennée sur une tranche hw de canal) de ’écoulement induit
dans un micropervaporateur idéal.

Cette vitesse peut étre déterminée expérimentalement : apres avoir rempli le microperva-
porateur d’eau puis asséché le réservoir, le suivi de la position du ménisque air/eau dans
la zone « L — Ly » en fonction du temps donne directement V. T, est ensuite déduit a
partir de I’équation 1.9. Pour x < L, la vitesse est linéaire et la pente de la droite vaut
1/T.. Expérimentalement, la vitesse n’est pas vraiment nulle en x = 0. En effet, la perva-
poration en bout de canal dans la direction —z n’est pas strictement nulle. Cette vitesse
résiduelle reste cependant faible par rapport a la pervaporation le long du canal et peut
étre négligée dans la plupart des cas [35].

Les équations 1.8 et 1.9 s’integrent pour donner les trajectoires de solutés/particules
dispersés dans le canal et sont en bon accord avec un suivi expérimental de particules
fluorescentes [38] :

t
z(t) = x(t = 0) exp(—?) pour = < Ly, (1.10)
Lo
z(t)=a(t=0)— Tt pour x > L. (1.11)

Concentration dans un micropervaporateur idéal

L’ensemble de ces équations régit, pour un micropervaporateur idéal, I’écoulement in-
duit par la pervaporation qui a pour conséquence de conduire les solutés ou les particules
qui ne pervaporent pas le long du canal et de les concentrer. Le gradient de concentration
formé génere un flux de diffusion opposé au flux de convection induit par la pervaporation.
La figure 1.10 (a) illustre ce phénomene de compétition entre diffusion et convection. La
contribution convective est tracée en bleu et correspond a la vitesse de I’écoulement induit
par la pervaporation v(z). La partie diffusive est la conséquence directe du gradient de
concentration représenté, a un temps ¢ donné, par la courbe rouge.

On définit P., le nombre de Péclet qui compare le transport par convection au transport
par diffusion :

P, = . (1.12)

Lorsque le flux de convection est égal au flux de diffusion, le nombre de Péclet vaut 1.
On note p la position ou cette condition est satisfaite. L’équation 1.8 combinée avec 1.12
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FIGURE 1.10 — (a) Représentation de 1’équilibre convection/diffusion dans le micropervaporateur
au cours du temps. La courbe bleue représente la contribution convective, a savoir le profil
de vitesse de I’écoulement induit. Les courbes jaune-orange-rouge présentent schématiquement
les profils de concentration des solutés/particules obtenus a différents temps ¢ du processus
de concentration. (b) Concentration au cours du temps a la position z = 0 : le champ de
concentration adopte un profil gaussien le long du canal qui croit linéairement au cours du
temps apres un temps t* qui correspond au temps de transport d’un soluté ou d’une particule
jusque dans la boite d’accumulation de taille p.

donne p = /DT,. Pour x < p, le transport est dominé par la diffusion. Pour x > p, le
transport est dominé par la convection. Les composés de la solution/dispersion utilisée
s’accumulent dans une « boite » de taille p qui dépend du temps caractéristique de perva-
poration T, et de leur coefficient de diffusion D. Cette affirmation a été mise en évidence
dans les travaux de E. Verneuil et al. [26] qui montrent que la taille de boite augmente
avec le temps de pervaporation T, et dans les travaux de J. Leng et al. [29] qui démontrent
en utilisant des particules de tailles différentes la dépendance de p avec le coefficient de
diffusion D.

En z = Ly, Pe = LyVy/D = (Lo/p)?. Pour des nombres de Péclet P. >> 1, la taille
de boite p est inférieure a la longueur de pervaporation Lg. Les solutés/particules sont
conduits du réservoir jusque dans la boite d’accumulation ou le flux est dominé par la
diffusion. Le bilan de matiere permet d’estimer le taux de concentration au bout du canal
dans le temps qui est donné par :

0C GV, (1.13)

ot D
Cette équation permet de connaitre les ordres de grandeur de la concentration au bout
du canal. Par exemple, si p = Lg/10, la concentration initiale Cy au bout du canal sera
multipliée par 10 au bout d’un temps 7;. Pour des nombres de Péclet P. < 1, la position p
se retrouve dans la région qui ne pervapore pas, ¢’est-a-dire pour x > Ly. Ce cas de figure
implique que la diffusion est plus importante que la convection, le micropervaporateur
perd son intérét et ne concentre pas les solutions ou les dispersions.

En régime dilué, le transport des composés se décrit comme la somme d’un terme
convectif et d'un terme diffusif :

J =—-D0,C + Cv(x), (1.14)
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ou D est le coefficient de diffusion des solutés/particules et ne dépend pas de la concen-
tration C' dans 'hypothese du régime dilué. La conservation de la masse implique :

8C + 8,0 =0. (1.15)

En combinant les équations 1.14 et 1.15, on obtient le systeme d’équations définissant le
processus de concentration :
x C
0,0 = DEC + TGIC + T pour x < Ly, (1.16)
0,C = D@iC + V00, C pour x > Ly, (1.17)

avec les conditions aux limites suivantes : le flux .J est nul au bout du canal (J(z = 0) = 0)
et le flux provenant du réservoir vaut Jy (J(x > Lo) = Jp).

Finalement, I’équation 1.16 s’integre numériquement pour donner les profils de concen-
tration obtenus au cours du temps dans le micropervaporateur. Les solutions sont discutées
en détails dans les travaux de J.-B. Salmon et al. [39] et la figure 1.10 résume le processus
de concentration. Apres un régime transitoire défini par t* = T, In (P.), correspondant au
temps de transport des solutés/particules du réservoir jusqu’au bout du canal, les profils
de concentration adoptent un profil gaussien le long du canal qui croit linéairement au
cours du temps (voir figure 1.10 (a)).

Générer un gradient de concentration stationnaire

Des mesures résolues spatialement et temporellement des profils de concentration et
du champ de vitesses le long du canal meneraient a priori a une estimation du coefficient
de diffusion du systeme dans le micropervaporateur. Pour simplifier une telle expérience,
on réalise a I’aide du micropervaporateur un état stationnaire. Cet état permet alors de
réaliser des mesures dans des conditions stationnaires.

Dans les expériences décrites précédemment, le réservoir alimente continiiment le canal.
Pour générer un gradient de concentration stationnaire, il faut donc imposer, a un temps
donné, que le flux de solutés/particules provenant du réservoir soit nul soit J(z > Lg) =
Jo = 0. Apres avoir alimenté le canal par la solution/dispersion & une concentration Cy
pendant un temps 0t, le réservoir est remplacé par un réservoir ne contenant que de I’eau
pure, soit Cy = 0. La figure 1.11 (a) illustre ce protocole. Aprés un régime transitoire
qui correspond au temps nécessaire pour vider le volume du canal (de I'ordre de quelques
T. [39]), 'équation 1.14 s’écrit :

—D0,C + Cu(z) =0. (1.18)

La convection et la diffusion se compensent exactement et un gradient de concentration
stationnaire est établi (figure 1.11 (b)). La forme du gradient de concentration obtenu ne
dépend que de D, la mesure expérimentale du champ de concentration et du profil de
vitesses a l'intérieur de la puce microfluidique mene donc directement a des estimations
du coefficient de diffusion du mélange étudié via la relation :

~ Co(x)

D="5c (1.19)
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FIGURE 1.11 — Etablissement d’un état stationnaire. (a) Représentation des étapes de remplissage
de la puce microfluidique dans le temps : la puce est d’abord alimentée par une solution ou une
dispersion & concentration C puis le réservoir est remplacé par un réservoir ne contenant que de
I’eau pure (Cp = 0). (b) Profil de concentration obtenu résultant de I’équilibre entre convection
et diffusion atteint lors du régime stationnaire. La forme du profil ne dépend que du coefficient
de diffusion D des solutés ou particules.

1.1.3 Micropervaporation dans les régimes concentrés

Le modele du micropervaporateur idéal décrit précédemment se heurte cependant a
certaines limites. En effet, il n’est valable que pour des mélanges dilués dont I'activité chi-
mique du solvant et le coefficient de diffusion des solutés/particules ne dépendent pas de
leur concentration dans le mélange. Les interactions entre solutés ou particules ne peuvent
pourtant pas étre négligées pour des régimes concentrés. M. Schindler et A. Adjari ont
alors développé un modele théorique permettant de décrire le processus de concentration
dans un canal unidirectionnel pour le cas général d'un systeme binaire [37]. Cette descrip-
tion permet de prédire les profils de concentration et de vitesse dans le micropervaporateur
au-dela de la limite diluée en prenant en compte les interactions entre solutés/particules
dans le mélange.

Modele général
Les équations générales de continuité et de convection/diffusion a considérer s’écrivent :

Op = =V (pv), (1.20)
Oyws = V(DVws) — V(vws) , (1.21)

avec p la densité, v la vitesse massique du mélange et w, la concentration en solu-
tés/particules du mélange. Pour simplifier, M. Schindler et A. Adjari ont considéré un
canal unidirectionnel 1D ou les flux sont moyennés sur une tranche de canal hw. Le mo-
dele donne le systeme d’équations suivant qui décrit I’évolution spatiale et temporelle d'un
mélange binaire qui s’évapore le long d'un canal unidirectionnel :

Op = _8x<pv) - ) (1'22>
Oips = O (pD(ws)ast) - aa:(psv) ) (1'23>

Qep?
hw
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avec pY la densité de I'eau pure, p, la densité du soluté/particule et D(w,) le coefficient
de diffusion mutuelle/collective du mélange a la concentration w;, en solutés ou particules.
(). correspond au taux de pervaporation décrit dans les parties précédentes. Il dépend de
la géométrie du canal, la solubilité et la diffusion des molécules d’eau dans le PDMS mais
aussi de la différence d’activité chimique du solvant entre 'intérieur et ’extérieur du canal
notée Aa = (a(ws) — a.), avec a(ws) 'activité de I'eau a la concentration massique wy de
la solution/dispersion et a, 'humidité extérieure. On définit :

Qe = X Aa = ¢?(a(w,) — a.), (1.24)

ot ¢ correspond au flux de pervaporation lorsque 'humidité a. est nulle et a(ws) vaut
1. 11 dépend de la géométrie de la puce microfluidique, la solubilité et la diffusion des
molécules d’eau dans le PDMS. On définit aussi le temps de pervaporation 7, = ¢.°/hw.
L’équation 1.22 devient :

0
Pe
Oip = —0,(pv) — T—(a(ws) — ). (1.25)
L’équation 1.25 est une équation de conservation qui exprime le flux de matiere dans
le canal en fonction de la pervaporation de I'eau a travers la membrane qui dépend de
la variable ¢.° et de la différence d’activité Aa. L’équation 1.23 correspond simplement &

I'écriture 1D de 'équation générale de la convection/diffusion (équation 1.21).

Pour la plupart des mélanges de liquides binaires classiques ou dans le cas de dis-
persions colloidales, le volume des composés reste inchangé lorsqu’ils sont mélangés et
vérifient : @1 + @o = 1, avec ¢; = p;/p? leur fraction volumique, p étant la masse vo-
lumique du composé @ pur et p; = pw; avec p la masse volumique du mélange et w; la
fraction massique du composé i dans le mélange. Dans ce cas, il est plus aisé de travailler
dans un référentiel de vitesses volumiques ol u = @1v1 + v avec v; les vitesses des com-
posés. La vitesse volumique moyenne suit alors V.u = 0 [40], et les équations du modele
de M. Schindler et A. Adjari prennent la forme plus simple :

O = —i(aw “a), (1.26)
at‘;ps + aaz(%u) = az(D(SOS)aSOS) ) (1‘27)

avec ¢, la concentration volumique en solutés/particules dans le mélange. La vitesse
massique et la vitesse volumique sont reliées par la relation :

1
YDpVw, . (1.28)

v=u—(
pe’

ps’

Les deux équations 1.23 et 1.25 dans le référentiel de vitesses massiques ou les deux
équations 1.26 et 1.27 dans le référentiel de vitesses volumiques décrivent le processus
de concentration dans un micropervaporateur et dépendent principalement des deux va-
riables a, l'activité chimique du solvant et D, le coefficient de diffusion. Deux cas sont

envisageables et ont été étudiés dans les theses de L. Daubersies [41] et A. Merlin [38] :

— Le cas de liquides binaires, illustré sur la figure 1.12 (a). Pour ce type de mélange,
lactivité a(w;) chute lorsque la concentration augmente ce qui a une influence non
négligeable sur le flux de pervaporation @).. La concentration au bout du canal va
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alors augmenter jusqu’a atteindre une valeur maximale w} imposée par 1'équilibre
local a(w?) = a, : le flux de pervaporation diminue et entrave ’accumulation des
solutés au-dela de w}. Le profil de vitesse est décalé vers I'entrée du canal.

— Le cas de dispersions colloidales, illustré sur la figure 1.12 (b). L’activité de I'eau
n’est pas modifiée par la présence des particules et reste constante égale a 1
[30,42,43], le taux de pervaporation (). n’en est donc pas modifié : la pervapo-
ration a lieu sur toute la longueur du canal. Dans ce cas cependant, le coefficient
de diffusion collective peut étre modifié par les interactions entre particules lorsque
la concentration change ce qui affecte la relaxation des gradients de concentration.

Ces deux cas ont été étudiés par la suite avec un mélange eau/glycérol et une disper-
sion aqueuse de nanoparticules de silice.

Gradient de concentration stationnaire

Comme dans le régime dilué, un gradient de concentration stationnaire est généré
lorsque l'on impose, avec le protocole décrit par la figure 1.11, un flux d’entrée en solu-
tés/particules nul en remplagant le contenu du réservoir par de 'eau pure (ws; = 0). Les
solutés/particules adoptent, aprés un état transitoire de l'ordre de quelques 7., un profil
de concentration stationnaire (J;ws = 0). On a alors : 9;p = 0, ’équation 1.23 devient :

wsv(z) = D(ws)d,ws . (1.29)

Cet état stationnaire peut étre utilisé afin d’obtenir des estimations du coefficient de
diffusion mutuelle/collective, a partir d’'une mesure du profil de concentration wg(z) et
du profil de vitesses v(z), car la forme du gradient ne dépend que de D(w;). Notons que
la mesure de v(z) est difficile & mesurer mais qu’elle n’est pas nécessaire. En effet, la
mesure in situ du profil de concentration et du temps de pervaporation 7, permet aussi
de remonter au profil de vitesses v(x) en intégrant 1’équation 1.22 :

po(z) = Le /0 " A (a(ws(®)) — az), (1.30)

Te

si I'on connait la fonction a(ws).

Expérimentalement 7, peut étre estimé par des mesures du profil de vitesses a dif-
férentes positions x en amont du gradient de concentration, voir figure 1.12. Seules les
variables thermodynamiques p(ws) et a(ws) sont requises. Finalement, la dérivée spatiale
de la mesure du profil de concentration wg(x) permet d’obtenir le coefficient de diffusion
D sur la gamme de concentrations 0 — w} a partir de I’équation 1.29.

Dans le référentiel de vitesses volumiques, les équations s’écrivent en régime station-
naire (Oyps = 0) :

PsU = D(st)axﬁps y (131)
u(e) =~ [ dr(a(e,(®) ~ ac). (1.32)

Te

Dans ce référentiel, la connaissance de p(w;) n’est pas nécessaire pour déterminer le coef-
ficient de diffusion D.
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FIGURE 1.12 — Illustration des deux cas possibles lors d’une expérience de micropervaporation :
(a) présente le cas d’un mélange de liquides binaire, (b) présente le cas d’une dispersion colloidale.
La premiere ligne schématise une vue de profil d’un canal microfluidique. Les fleches bleues
correspondent a la pervaporation ainsi qu’au flux induit par celle-ci dans le canal. La fleche
rouge correspond au sens de diffusion des solutés ou des particules. La seconde ligne représente
schématiquement les profils attendus pour l'activité chimique du solvant a et le coefficient de
diffusion mutuelle ou collective D en fonction de la concentration massique ws ou volumique
s du mélange. La troisiéme ligne correspond aux profils de concentration et de vitesse dans le
micropervaporateur dans les deux cas proposés.
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1.2 Le cas d’un mélange de liquides binaire : le sys-
teme eau/glycérol

Pour justifier de I'utilisation de la pervaporation comme outil pour mesurer des coeffi-
cients de diffusion mutuelle et valider la méthode expérimentale mise en place, le mélange
binaire eau/glycérol a été choisi. En effet, ce systéme est connu. Notamment des me-
sures point par point du coefficient de diffusion mutuelle ont déja été réalisées [44-47] et
plusieurs publications rapportent les valeurs d’activité du mélange eau/glycérol [48-51]
indispensables pour déterminer le coefficient de diffusion mutuelle en fonction de la concen-
tration en glycérol par 'expérience de pervaporation décrite précédemment.

Cette partie présente dans un premier temps la puce microfluidique utilisée afin de
générer un gradient stationnaire de concentration du mélange eau/glycérol. Elle détaille
ensuite les procédures expérimentales mises en place afin de mesurer les champs de concen-
tration et de vitesse dans le micropervaporateur qui menent a une détermination précise
du coefficient de diffusion mutuelle du mélange eau/glycérol. La fiabilité de la technique
ainsi que ses avantages sont démontrés en comparant les résultats obtenus avec les don-
nées de la littérature.

1.2.1 Détails expérimentaux

Comme expliqué dans les parties précédentes, le micropervaporateur de J. Leng et
al. [3] permet de mesurer des coefficients de diffusion mutuelle en générant un gradient de
concentration stationnaire et en mesurant les champs de concentration et de vitesse a I'in-
térieur de la puce microfluidique. Des mesures de coefficient de diffusion mutuelle sur des
solutions de copolymere tribloc ont d’ailleurs été réalisées par L. Daubersies et al. [36]. La
procédure a été reprise ici en apportant quelques améliorations qui permettent d’accéder a
des valeurs tres précises du coefficient de diffusion collective pour le mélange eau/glycérol.

Design du micropervaporateur

Quelques modifications de la puce microfluidique de J. Leng et al. ont été apportées
afin de faciliter les manipulations et d’optimiser la précision des mesures et sont détaillées
ici. La géométrie du micropervaporateur utilisé est présentée sur la figure 1.13. Le canal
principal est un canal rectangulaire de largeur w, de hauteur h et de longueur L. Il est
recouvert par un second canal ou 'on peut faire circuler de ’air a une humidité a, sur
une longueur de pervaporation L. Les deux niveaux sont séparés par une fine membrane
de PDMS d’épaisseur e. Le micropervaporateur utilisé pour la suite a les dimensions sui-
vantes : w = 100 pym, h = 35 pm, Ly ~ 1 cm et e = 15 um. La fabrication des puces
microfluidiques est détaillée dans I’annexe A. Dans le cas ou l'on impose une humidité
nulle a, ~ 0, on estime expérimentalement, par le suivi d’'un ménisque air/eau, un temps
de pervaporation 7, d’une dizaine de minutes.

L’amélioration principale réside dans la conception d’une géométrie en Y. Cette géo-
métrie présente un réel avantage pour la mise en place de gradient de concentration
stationnaire car elle permet une alimentation astucieuse de la puce microfluidique. Une
branche du Y est en effet reliée a un réservoir contenant la solution étudiée. La seconde
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FIGURE 1.13 — Schéma de la puce microfluidique utilisée. (a) Vue de dessus : les fleches illustrent
la pervaporation de I’eau a travers la membrane de PDMS qui induit un flux qui concentre les
solutés contenus dans le réservoir au bout du canal. Les couleurs montrent schématiquement
le gradient de concentration qui en résulte. Les dimensions sont : A = 35 pm, w = 100 pm,
Ly = 1 cm. (b) Vue de profil mettant en évidence la superposition du canal qui contient la
solution avec le canal dans lequel circule de Iair sec. Les fleches bleues indiquent la pervaporation
de I'eau a travers la membrane de PDMS. L’épaisseur e de la membrane est égale & 15 um. (c)
Vue de dessus de la totalité du montage : le canal microfluidique est connecté a un réservoir
contenant les solutés. La pression hydrostatique impose un débit Q > Qg entre le réservoir et
la sortie. Cette astuce permet de changer rapidement les solutés qui sont concentrés a l’entrée
du canal en plongeant le tube dans un réservoir différent.

branche du Y fait office de sortie. La pression hydrostatique induite par une faible diffé-
rence de hauteur entre le réservoir et la sortie impose un débit Q > Q¢ = hwlg/7.. Il est
alors possible, en plongeant le tube dans un réservoir différent, de changer rapidement les
composés qui seront concentrés par le pervaporateur au niveau de l'intersection du Y. En
utilisant un canal qui ne présenterait qu’'une entrée, le débit induit par la pervaporation
(Qo ~ 4 nL.min"') serait trop faible pour drainer rapidement le volume du tube reliant
la puce au réservoir (volumes typiquement compris entre 1 et 10 pL) et la manipulation
serait considérablement ralentie.

Données thermodynamiques

Dans le cas du systeme eau/glycérol, le volume du mélange ne change pas significative-
ment lors du mélange comme le prouve le tracé de .+ ps = pe/p° + ps/p2, (pe et pe étant
respectivement le pourcentage volumique et la densité de 1’eau) en fonction de la concen-
tration en glycérol wy sur l'insert de la figure 1.14. Ces données montrent en effet que le
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FIGURE 1.14 — Activité (a) et densité (b) du mélange eau/glycérol en fonction de la concentration
massique en glycérol. Les données sont issues des références [48-51] pour les valeurs d’activité
et de la référence [52] pour les valeurs de densité du mélange. La ligne continue est donnée par
I’équation 1.35. L’insert représente . + s = pe/p? + ps/p° en fonction de ws.

mélange eau/glycérol ne dévie du cas idéal que de ~ 0.01 a ws = 0.6. Utiliser le référentiel
de vitesses volumiques n’induirait donc pas d’erreur significative pour la résolution du
modele. Cependant, afin de pouvoir appliquer cette démarche pour des mélanges binaires
non idéaux dont le volume serait modifié lorsque les deux composés sont mélangés, les
équations du modele de M. Schindler et A. Adjari ont tout de méme été considérées dans
le référentiel de vitesses massiques pour la suite. On rappelle ces équations :

0
Oup = ~0u(pv) — 9Le (1.33)

Les équations 1.33 et 1.34 montrent que les variables thermodynamiques p(ws) et a(w;)
sont requises. Ces parametres sont connus et présentés sur la figure 1.14. L’activité du
mélange eau/glycérol, a(ws), a été référencée par plusieurs groupes pour des températures
allant de 20 a 35°C [48-51]. Les valeurs sont quasi-indépendantes de la température et
sont bien modélisées par la relation empirique 1.35 :

a(ws) = (1 — wy)(1.6514w,* — 0.2362w,> + 0.9542w, + 1) . (1.35)

La figure 1.14 (b) présente quant a elle la masse volumique du mélange & 20°C [52].

Les expériences ont été réalisées a température ambiante T = 20 + 0.5°C. Les di-
mensions transverses (h x w = 35 x 100 pm?) du micropervaporateur étant faibles, les
flux de convection induits par de petits gradients de température sont largement négli-
geables. Un controle strict de la température lors de 'expérience n’est donc pas nécessaire.
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F1GURE 1.15 — Illustration du processus de concentration du glycérol dans le micropervaporateur.
Les courbes rouges et bleues présentent respectivement les profils de concentration et les profils
de vitesse. La ligne pointillée représente la concentration maximale w}. dt correspond au temps
auquel on impose une concentration en glycérol nulle & I’entrée du canal.

Procédure expérimentale

La procédure expérimentale pour générer un gradient de concentration stationnaire,
détaillée dans la partie précédente, est appliquée pour mesurer le coefficient de diffusion
mutuelle du mélange eau/glycérol. On illustre le processus de concentration par la figure
1.15.

Le micropervaporateur présenté sur la figure 1.13 est préalablement rempli par une
solution de glycérol a une concentration wy = 0.01. Le glycérol est conduit par le flux
induit par la pervaporation au bout du canal ou il s’y concentre. Aux temps courts, la
concentration en glycérol est faible wg(z) < 1 et n’affecte que peu Iactivité chimique
de 'eau (a(w,) =~ 1) et la densité du mélange (p(w,) =~ p2). Le glycérol s’accumule au
bout du canal et la pervaporation au bout du canal est toujours assurée dans une zone de
taille p ot le flux est dominé par la diffusion [29,32-37]. Lorsque > p, le processus de
concentration est dominé par la convection [32,34,37], ws(z) < 1, Oip ~ 0 et la vitesse
est donnée par :

v(z) ~ _d—ad (1.36)

Te

Alimenté par le flux de pervaporation qui conduit le glycérol, la concentration au bout du
canal augmente jusqu’a atteindre une concentration maximale w} imposée par 1’équilibre
local a(w?) = a. : le flux induit par la pervaporation diminue et entrave l’accumulation
du glycérol. Une fois ce plateau atteint, un état de concentration maximale croit le long
du canal et la vitesse du flux est décalée vers 'entrée du canal. Lorsque I'on s’éloigne de
la position du gradient, la concentration reste faible wg(z) < 1 et I'équation 1.22 mene
a la vitesse du flux induit par la pervaporation avec une pente constante (équation 1.36).

Apres un délai d’une vingtaine de minutes (6t > 7.), le réservoir est remplacé par
un réservoir d’eau pure. La pression hydrostatique induite entre le réservoir et la sortie
impose un flux Q) > @)y, ce qui permet de fixer rapidement la concentration w, = 0 a
I’entrée du canal, au niveau de l'intersection du Y. Un gradient de concentration station-
naire (J;ws = 0) s’établit en conséquence de la compétition entre convection et diffusion
du glycérol. Une mesure in situ du profil de concentration wg(x) est réalisée apres un
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temps suffisamment long pour s’assurer que le gradient de concentration stationnaire est
établi (¢t > 3 h). Apres avoir réalisé la mesure du profil de concentration, le réservoir est
de nouveau remplacé par un réservoir d’eau pure dans lequel ont été ajoutés des traceurs
fluorescents. Le canal se remplit alors de ces particules qui sont conduites vers I'extrémité
du canal principal. La vitesse de ces particules permet de calculer le temps de pervapora-
tion 7, et de remonter au profil de vitesses v(x) grace a ’équation 1.30. La dérivée spatiale
du profil de concentration d,w, méne alors directement a des estimations du coefficient
de diffusion mutuelle D(ws).

1.2.2 Champ de concentration

Cette partie détaille la méthode expérimentale utilisée pour mesurer le profil de concen-
tration stationnaire généré lors de I'expérience de pervaporation microfluidique.

De nombreuses techniques existent pour mesurer des concentrations : optiques (fluores-
cence, interférométrie ...), spectrométriques (UV visible, infrarouge ...), physico-chimiques
(chromatographie, titrage ...). Parmi cette multitude de techniques, la microspectroscopie
Raman a été choisie pour réaliser les mesures de concentration dans la puce microflui-
dique. Cette technique a l'avantage d’étre non intrusive ni destructive et le montage
confocal utilisé permet de collecter des informations locales. Le principe de la spectro-
scopie Raman et le montage expérimental développé au laboratoire sont présentés dans
I’annexe B. Brievement, la microspectrocopie Raman permet d’obtenir des informations
locales sur la composition d'un échantillon en étudiant la longueur d’onde et I'intensité de
la lumiere diffusée par celui-ci lorsqu’il est éclairé. Par la suite, nous exploitons la spec-
troscopie Raman afin de déterminer de maniere quantitative la composition d’'un mélange.

Calibration

Pour mesurer la concentration en glycérol a I'intérieur de la puce microfluidique, une
calibration est donc nécessaire. Des spectres Raman ont été extraits a partir de solutions
a concentrations connues en glycérol puis analysés. Dans un premier temps, 1’acquisition
de ces spectres a directement été réalisée dans des vials contenant les solutions en utili-
sant un objectif 20X. D’autres spectres ont par la suite été réalisés avec des objectifs de
grossissement et d’ouverture numérique différents mais aussi directement dans une puce
microfluidique afin de valider la procédure de calibration.

La figure 1.16 présente un spectre Raman typique du systeme eau/glycérol étudié.
Comme détaillé dans 'annexe B, ce spectre est caractéristique de la composition du mé-
lange. Le large pic de droite est caractéristique des vibrations de liaisons moléculaires -OH,
qui constituent les molécules d’eau (voir figure B.2 dans I’annexe B, page 164) mais aussi
les molécules de glycérol. Les deux pics de gauche sont caractéristiques des vibrations de
liaisons -CH, uniquement présentes pour la molécule de glycérol dans notre mélange. Ce
spectre est donc la signature du mélange eau/glycérol et I'intensité des deux pics renseigne
sur la proportion en eau et en glycérol. La calibration consiste alors a étudier 'intensité
du pic de l'eau par rapport a celle du pic de glycérol en fonction de la concentration du
mélange analysé. Le traitement et I'analyse des spectres se déroulent comme suit :
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FIGURE 1.16 — Spectres Raman typiques du mélange eau/glycérol. La figure illustre la procédure
de traitement de ces spectres. (a) La courbe rouge correspond au spectre brut obtenu par le
spectrometre présentant l'intensité de la lumiere diffusée en unités arbitraires en fonction de la
fréquence. La courbe noire correspond a la ligne de base. (b) Spectre issu de la soustraction de
la ligne de base au spectre Raman. L’insert est un zoom sur le pic de I’eau. En noir, la courbe
a été ajustée par un polyndéme d’ordre deux. (c¢) Spectre normalisé par U'intensité maximale du
pic de 'eau. L’encadré est un zoom sur le pic du glycérol dont un des deux maxima a été ajusté
par un polynome d’ordre deux.

— Soustraction de la ligne de base (figure 1.16 (a)) : Uintensité du spectre pour les
valeurs de fréquences v < 2400 cm™ et v > 3900 cm™ est estimée par une droite
affine qui est soustraite au spectre brut afin que le signal a ces valeurs de fréquences
soit nul. Cette étape permet de s’affranchir du bruit de mesure pouvant provenir
du bruit électronique ou de contributions extérieures (du vial par exemple).

— Normalisation du spectre par I'intensité maximale du pic de 'eau (figure 1.16 (b)) :
I’ensemble du signal est normalisé par le maximum local d’'un polynome d’ordre
deux ajustant au mieux le pic de I'eau dans la région de fréquences 3330—3400 cmL.

— Extraction de l'intensité maximale du pic du glycérol arbitrairement choisi situé
a v = 2945 em (figure 1.16 (c)) : le ratio r est défini comme le maximum local
du polynoéme d’ordre deux qui ajuste au mieux le pic dans la région de fréquences
2930 — 2960 cm.

Cette procédure a été réalisée pour les spectres obtenus a partir de mélanges eau/glycérol
formulés a différentes concentrations et permet d’extraire le parametre r. La figure 1.17
présente certains de ces spectres ainsi que le ratio r en fonction de la concentration en
glycérol. Ce ratio, ajusté par un polynoéme d’ordre trois, varie fortement en fonction de la
proportion eau/glycérol, passant de 0 & 5 lorsque wy passe de 0 & 100%, ce qui permet de
connaitre avec une grande précision la concentration d’une solution inconnue. Une telle
démarche permet en effet d’estimer avec une grande précision (40.01) la fraction en gly-
cérol d’une solution inconnue a partir de 'extraction du ratio r d’un spectre Raman.

Mesures de champ de concentration dans la puce microfluidique

Grace a la spectroscopie Raman et a une minutieuse calibration, il est possible de re-
monter a la concentration inconnue d’un mélange eau/glycérol. Cette méthode a donc été
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FIGURE 1.17 — Spectres normalisés pour différentes concentrations en glycérol : w, =
0,0.5,0.75,1. Les carrés bleus de l'insert représentent le ratio r en fonction de la concentra-
tion en glycérol wg, r correspondant & 'intensité du pic situé a v = 2945 cm™. Les croix rouges
et les ronds bleus correspondent a des points de calibration indépendante obtenus dans un canal
microfluidique (voir texte). La courbe noire est le polynéme d’ordre trois qui représente au mieux
les données expérimentales.

utilisée afin de déterminer le champ de concentration obtenu apres avoir généré un gradient
de concentration stationnaire au sein de la puce microfluidique présentée sur la figure 1.13.

Les profils de concentration dans la puce microfluidique ont été obtenus en se placant
a mi-hauteur dans le canal. La confocalité du systeme est assurée par I'utilisation d’un
objectif 60X d’ouverture numérique NA = 1.42. La puce microfluidique est déplacée a
'aide d’une platine motorisée selon la direction z (voir figure 1.13) synchronisée avec les
acquisitions Raman. Le canal a été balayé selon sa longueur par pas de 10 um et des
spectres Raman ont été extraits pour chaque pas. Les spectres obtenus ont d’abord été
traités de la méme maniere que lors de la calibration. Au niveau de ’entrée du canal, pour
x > 4.5 mm, il est attendu un spectre d’eau pure. Cependant, une contribution importante
du PDMS qui compose la puce microfluidique apparait malgré I'utilisation du « pinhole »
pour rendre le systeme confocal (voir figure 1.18 (a)). Cette observation est principale-
ment due a la contribution hors focus car le rayonnement laser traverse un bloc de PDMS
d’une épaisseur de 'ordre de quelques millimetres. La distance de travail, I'indice optique
des milieux traversés mais aussi les aberrations et artefacts issus du systéme optique [53]
sont autant de parametres qui favorisent cette contribution hors focus. Une étape supplé-
mentaire au traitement des spectres est donc réalisée afin de retirer cette contribution de
PDMS non désirée. Pour cela, les spectres relevés aux positions x > 4.5 mm ou de 'eau
pure est attendue ont été moyennés afin d’obtenir le spectre bleu de la figure 1.18 (a).
A ce spectre moyen a été soustrait le spectre de ’eau pure obtenu lors de la calibration
(courbe rouge). Le signal restant est cohérent avec la contribution de PDMS mesurée
indépendamment en focalisant le systeme optique dans un bloc de PDMS. La nouvelle
étape de traitement des spectres relevés dans la puce microfluidique consiste a soustraire
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ce signal résiduel des spectres mesurés.

La contribution typique du PDMS se situe dans la méme gamme de fréquences que
celle du glycérol. Cependant, le ratio r est déduit du maximum local du pic du glycérol
a v = 2945 cm! et pour cette valeur de fréquence la contribution du PDMS reste faible
(~ 0.1 ua.). Cette étape de soustraction de la contribution du PDMS ne meéne pas a
des erreurs significatives sur 'estimation de la concentration du mélange. Afin de s’en
convaincre, des points de calibration ont été réalisés a l'intérieur d’une puce microflui-
dique en PDMS en utilisant cette méthode de traitement des spectres. Un simple canal
droit possédant une entrée et une sortie, de longueur L =~ 2 cm et de dimensions trans-
verses h x w = 35 x 100 pum? a été confectionné. Le canal est enfermé dans un bloc de
PDMS de quelques centimetres pour éviter la pervaporation. La puce est ensuite successi-
vement remplie par de 'eau, puis par des solutions eau/glycérol a concentrations connues.
Pour chaque solution qui coule dans le canal, une mesure de microspectroscopie Raman
in situ est réalisée a mi-hauteur du canal en z = h/2. Les spectres obtenus présentent
eux aussi une contribution hors focus de PDMS et sont traités selon le protocole décrit
plus haut afin d’obtenir le ratio r. Les données ainsi obtenues sont reportées sur la figure
1.17 (croix rouges et ronds bleus) et montrent que la différence entre les concentrations
estimées ne dévient pas de la courbe de calibration (déviation inférieure a £0.01). Ces me-
sures supplémentaires démontrent la précision et la reproductibilité de nos mesures de w
méme dans un canal microfluidique qui induit une forte contribution hors focus de PDMS.

Des spectres relevés en parcourant la longueur du canal microfluidique et de leur trai-
tement sont extraits les ratios r donnant ainsi acces a la concentration en glycérol w, en
fonction de la position x dans le canal. L’analyse d’un spectre est présenté sur la figure 1.18
(b) pour une concentration ws = 0.28. Le profil de concentration wg(z) obtenu est présenté
sur la figure 1.19. Il présente un plateau a la concentration en glycérol w} ~ 0.97 + 0.01
puis décroit jusque ws = 0. La valeur du plateau correspond a priori a ’humidité dans le
canal supérieur (voir figure 1.13), a, = a(w?) = 0.09 £ 0.03. L’humidité obtenue n’est pas
strictement nulle comme I’humidité imposée : la différence peut probablement provenir
du transfert de masse dans la phase gaz au niveau de la membrane, de la précision sur la
mesure de wy ou du controle imprécis de 'humidité de notre dessiccateur.

1.2.3 Profil de vitesse

La seconde information nécessaire a la détermination du coefficient de diffusion mu-
tuelle du mélange eau/glycérol est le profil de vitesse dans le canal microfluidique. Ex-
périmentalement, une mesure de ce profil est impossible dans nos conditions. Cepen-
dant, I’équation 1.30 permet de résoudre numériquement le profil de vitesse a partir de
la connaissance des parametres a(w;) l'activité chimique de I'eau, p(ws) la masse volu-
mique du mélange, du profil de concentration wg(x) et 7. le taux de pervaporation. a(w;)
et p(ws) sont connus et présentés sur la figure 1.14. Le profil de concentration wy(x) a
été mesuré par microspectroscopie Raman, il ne manque plus qu’a déterminer le taux de
pervaporation 7,.. Celui-ci peut étre obtenu en mesurant le profil de vitesse, prédit comme
linéaire en amont du gradient de concentration (voir I’équation 1.36). Cette partie détaille
la méthode expérimentale utilisée afin d’obtenir le taux de pervaporation 7, qui permet
de résoudre numériquement 1’équation 1.30 menant ainsi au profil de vitesse réel dans le
gradient de concentration.
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FIGURE 1.18 — (a) En bleu, spectre Raman normalisé et moyenné sur les positions = > 4.5 mm.
Les courbes rouge et noire sont respectivement les contributions typiques de ’eau et du PDMS.
(b) Spectre Raman obtenu & une position x spécifique corrigé de la contribution en PDMS
(courbe noire). La courbe magenta correspond au spectre Raman le plus proche mesuré pour un
mélange eau/glycérol de concentration connue (w, = 0.28).
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FIGURE 1.19 — Profil de concentration stationnaire en glycérol wg(z) mesuré par microspectro-
scopie Raman dans le micropervaporateur. La barre d’erreur sur les mesures est de +1%.
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Une fois le profil de concentration mesuré, le réservoir est de nouveau remplacé par
un réservoir contenant de ’eau pure et des traceurs fluorescents (diametre 1 pm, concen-
tration en pourcentage solide de 0.02). La géométrie en Y permet d’alimenter rapidement
le canal principal. Le suivi des particules dans la zone ou la concentration en glycérol
est nulle, permet de déterminer le temps de pervaporation 7.. Plus précisément, une série
d’images a différentes positions x dans le canal sont enregistrées. Les images sont réa-
lisées en microscopie de fluorescence a 'aide d’un objectif 60X & un plan focal situé a
mi-hauteur dans le canal (z = h/2). Ces images sont d’abord seuillées pour ne sélection-
ner que les particules situées dans le plan focal. Le code de suivi développé par D. Blair
et E. Dufresne [54] a ensuite été appliqué afin d’identifier les particules et assurer leur suivi.

Les trajectoires obtenues dans le plan (Ozy) sont présentées sur la figure 1.20 (a).
Les lignes pleines noires représentent les bords du canal. Le profil de vitesse théorique
est calculé pour un canal rectangulaire de dimensions A = 35 ym et w = 100 pum [55]
en négligeant les composantes verticales liées a la pervaporation. Ce profil est tracé en
rouge sur la figure. Les trajectoires ont été sélectionnées au centre du canal dans la zone
—20 < y < 20 pm, ou le profil de vitesses théorique est quasiment plat, délimitée par
les lignes pointillées. Le champ de vitesses présente en effet un profil de Poiseuille. Cette
sélection permet de minimiser la dispersion des vitesses et de n’en extraire que la vitesse
maximale. La déviation théorique de la vitesse maximale dans la zone considérée est es-
timée inférieure a 5%. La position des traceurs en fonction du temps est représentée sur
la figure 1.20 (b) pour les trajectoires sélectionnées. La régression linéaire de ces données
donne la vitesse maximale des traceurs a la position x considérée. Il est alors possible
de calculer la vitesse moyenne v(x) dans le canal en utilisant la relation entre la vitesse
maximale et la vitesse moyenne dans un canal rectangulaire de dimensions h x w [55].

Les vitesses maximales ont été mesurées a différentes positions = dans le canal en
amont du gradient de concentration. Les vitesses moyennes ont ensuite été calculées et
tracées en fonction de x sur la figure 1.21. L’équation 1.36 prédit que le profil de vitesse
est linéaire en amont du gradient de concentration. Un ajustement affine du profil dans
la zone ou il n’y a que de I'eau pure mene donc a une estimation du temps de pervapo-
ration 7,. On trouve 7, &~ 600 s. Couplée a la mesure de wy(x) et a la connaissance des
parametres a(ws) et p(ws), le profil de vitesse pourra étre résolu numériquement a partir
de I’équation 1.30.

1.2.4 Coefficient de diffusion mutuelle

Les résultats obtenus précédemment sont résumés sur la figure 1.22. Celle-ci présente le
profil de concentration en glycérol mesuré par microspectroscopie Raman dans le microper-
vaporateur ainsi que la vitesse moyenne du flux de convection induit par la pervaporation.

Les cercles noirs correspondent au profil de concentration wg(z) mesuré. Les carrés
correspondent aux vitesses moyennes des traceurs a différentes positions x dans le canal.
Ces mesures permettent d’estimer le temps de pervaporation 7. en amont du gradient de
concentration ot le profil de vitesse est linéaire (équation 1.36). Finalement, la mesure de
ws(x), Pestimation du temps de pervaporation 7, et la connaissance des parametres a(wy)
et p(ws) permettent de résoudre numériquement la totalité du profil de vitesse grace a
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FIGURE 1.20 — Résultats du suivi vélocimétrique des traceurs fluorescents. (a) Les points colorés
correspondent aux trajectoires relevées dans le plan (Ozy) a une position x du canal. La courbe
rouge est le profil de vitesse théorique obtenu pour les dimensions du canal considéré a un plan
focal situé a mi-hauteur du canal (z = h/2). Les lignes noires correspondent aux limites du
canal. Les lignes pointillées sont les limites de sélection des trajectoires qui ont été considérées
pour l'analyse. (b) Evolution de z en fonction du temps pour les trajectoires présentées en (a).
La régression linéaire de ces données permet d’estimer la vitesse maximale dans le canal.
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FIGURE 1.21 — Vitesses moyennes des traceurs a différentes positions  dans le canal. Les barres
d’erreur sont estimées a partir de la déviation standard déterminée en étudiant la trajectoire
de plusieurs traceurs fluorescents. La pente de I'ajustement affine, représenté en bleu, donne le
temps d’évaporation .
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FIGURE 1.22 — Les cercles noirs correspondent au profil de concentration stationnaire ws(z)
mesuré en microspectroscopie Raman dans le micropervaporateur. Les carrés correspondent a
la vitesse moyenne v(x) mesurée par suivi vélocimétrique de traceurs fluorescents. Les barres
d’erreur sont estimées a partir de la déviation standard déterminée en étudiant la trajectoire de
plusieurs traceurs fluorescents. La ligne continue correspond a 1’équation 1.30.

I’équation 1.30. Ce profil correspond a la ligne continue sur la figure 1.22.

Ces résultats et la dérivée spatiale du profil de concentration wg(x) menent a une
estimation du coefficient de diffusion mutuelle en utilisant 1’équation 1.30. C’est I'impor-
tante résolution des mesures du profil de concentration qui permet de calculer la dérivée
spatiale 0w, car il est possible de réaliser une moyenne glissante sur des intervalles de
largeur dz = 200 pm seulement. La figure 1.23 présente le coefficient de diffusion mutuelle
finalement obtenu. Le coefficient D décroit significativement de D ~ 9.8 x 10719 m?.s~!
pour w, ~ 0.02 & D ~ 0.15 x 1071 m?.s7! pour ws ~ 0.96. Ces résultats sont légere-
ment dispersés aux faibles concentrations en glycérol en raison de la difficulté d’estimer
0,w, dans cette gamme de concentrations. Par ailleurs, les résultats sont cohérents avec
les mesures rapportées dans la littérature [44-47] et sont bien représentés par 1’équation
suivante :

D(w,)/(10"m? s7) = 10.25 — 13.08w, + 8.62w,* — 17.65w,* + 11.98w,* ,(1.37)

sur la gamme de concentrations wys = 0.02 — 0.96 (voir la ligne bleue continue de la figure
1.23).

La comparaison avec les valeurs de la littérature démontre la validité de la méthode
expérimentale mise en place et met aussi en avant sa force pour fournir des coefficients
de diffusion mutuelle sur une large gamme de concentrations au cours d’une unique expé-
rience.

1.3 Le cas d’un systeme de nanoparticules chargées

Dans cette partie, nous nous sommes attachés a étudier le processus de concentration
dans le cas particulier ou l'activité de la dispersion est constante mais ou 'on s’attend
a ce que le coefficient de diffusion collective dépende fortement des interactions entre les
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FIGURE 1.23 — Coefficient de diffusion mutuelle du mélange eau/glycérol. Les petits cercles sont
les valeurs issues de ’expérience de micropervaporation. Les autres symboles sont des données
issues de la littérature [44-47]. La ligne bleue continue correspond a I’équation 1.37 qui représente
au mieux les données.

particules. Pour ce faire, une dispersion aqueuse de nanoparticules de silice a été utilisée.
Par la suite, cette dispersion sera d’ailleurs désignée par son nom commercial, a savoir
« Ludox ». De la méme maniere que précédemment, le micropervaporateur a été exploité
afin de déterminer le coefficient de diffusion collective de cette dispersion. Apres avoir
généré un gradient de concentration stationnaire dans la puce microfluidique, les champs
de concentration et de vitesses ont respectivement été mesurés par microspectroscopie
Raman et par suivi de traceurs fluorescents, puis les équations du modele de M. Schindler
et A. Adjari [37] ont été utilisées afin de déterminer le coefficient de diffusion collective
de la dispersion. Enfin, les résultats obtenus seront discutés.

1.3.1 Les Ludox : une dispersion aqueuse de particules chargées
Présentation des Ludox

La dispersion utilisée est une dispersion aqueuse de nanoparticules de silice, appelée
commercialement « Ludox ». Plusieurs types de Ludox existent dépendamment de la taille
des particules et de la méthode de stabilisation et sont connus sous les noms de HS, AS,
TM, LS ... Ces particules, de taille nanométrique (5 — 60 nm) présentent une grande
surface spécifique et sont tres appréciées dans des processus de catalyse ou pour leurs pro-
priétés liantes dans les applications de revétements. Elles sont sphériques, non poreuses
et plutot monodisperses. Elles sont constituées d’un coeur de silice recouvert en surface
par des groupements silanols (Si-OH). Afin d’éviter qu’elles ne réagissent chimiquement
et éviter la formation d’un gel ou d’agrégats, elles doivent étre stabilisées. Les différents
types de Ludox offrent différents types de stabilisation : en induisant des répulsions élec-
trostatiques, en maintenant un pH stable ou par I’ajout d’un revétement sur les particules.




36 CHAPITRE 1

FIGURE 1.24 — Schéma de la surface d’une nanoparticule de Ludox stabilisée par des répulsions
électrostatiques. Le coeur de silice est recouvert en surface par des groupements silanols. Les
contre-ions peuvent étre des ions Na®™ ou NHJ selon le type de Ludox.

Pour le projet, nous nous intéressons a un systeme de particules stabilisées par leurs
répulsions électrostatiques. Il s’agit de la méthode de stabilisation la plus simple a mettre
en ceuvre. Les charges en surface des particules proviennent des équilibres chimiques entre
les groupes silanols et des composés alcalins (hydroxyde de sodium ou ammoniac) en
solution :

(SiOH) + NaOH —» (SiO™) + Na* + H,0
(SiOH) + NH,OH — (SiO~) + NHJ + H,0

ou (SiOH) et (SiO~) correspondent respectivement aux groupements silanols non chargés
et chargés a la surface des particules. La figure 1.24 présente la structure moléculaire d’une
particule stabilisée électrostatiquement et en équilibre avec ses contre-ions.

Les Ludox AS-40 ont été choisis. 1l s’agit de nanoparticules de diametre moyen @ =
22 nm. Le nombre 40 indique la concentration du lot. Les contre-ions sont des ions NHJ,
a la différence des autres types de Ludox, comme les TM ou les HS, dont les contre-ions
sont des ions Na™. Les Ludox AS sont souvent utilisés pour des applications dont la pré-
sence de sodium est nuisible. En effet, les hydroxydes d’ammonium sont en équilibre avec
I"ammoniac dissous dans la dispersion qui a tendance a s’évaporer [56]. Les Ludox sont des
produits commerciaux, la concentration en contre-ions dans la dispersion est connue ap-
proximativement. De plus, ces dispersions commerciales peuvent aussi contenir des agents
antibactériens. Une dialyse permet de « nettoyer » la dispersion et de maitriser la nature
et la concentration des contre-ions.

Dialyse des Ludox

La dialyse est un procédé d’échange sélectif ou de petits solutés passent d'une solution
plus concentrée vers une solution moins concentrée en solutés a travers une membrane
semi-perméable jusqu’a ce qu'un équilibre soit établi. La membrane est choisie en fonc-
tion de son seuil de rétention moléculaire qui laissera passer les solutés en fonction de leur
taille. La dialyse s’applique a de nombreux procédés comme la purification macromolécu-
laire, la concentration de solutions, la séparation de solutés, la décontamination, I’échange
d’ions ...

La figure 1.25 présente 'expérience de dialyse. L’expérience est réalisée selon le pro-
tocole expérimental détaillé par SpectrumLab, le fournisseur de la membrane que nous
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FIGURE 1.25 — Illustration d’une expérience de dialyse. (a) Au début de 'expérience, le sac de
dialyse renferme la dispersion de Ludox : les grosses particules oranges représentent les nano-
particules de silice, les petits points oranges représentent les ions initialement présents dans la
dispersion. Ce sac est plongé dans un volume de solution & concentration en ions (points bleus)
fixée. (b) Lorsque 1'équilibre est atteint, la concentration en solutés et/ou particules dont la
taille est inférieure au seuil de rétention de la membrane dans le sac de dialyse est la méme qu’a
Pextérieur du sac. Les particules plus grandes sont retenues a l'intérieur du sac de dialyse.

avons utilisée [57]. Quelques millilitres de la dispersion de Ludox sont enfermés dans un
sac de dialyse (membrane Spectra/Por n°4, MCWO = 12 — 14 kD) placé dans un bécher
de solution aqueuse de NaCl a concentration initialement connue et a pH fixé égal au pH
initial de la dispersion (pH mesuré a I'aide d’'un pHmetre électronique égal a 9.2). Le vo-
lume du bain de dialyse doit étre au moins cent fois supérieur au volume de la dispersion,
pour que l'on puisse considérer que la solution salée ne sera pas trop diluée pendant la
dialyse [57]. Au cours du processus, appelé osmose, la membrane de dialyse laisse passer
I’eau et les especes chimiques dont la taille est inférieure au seuil de rétention de la mem-
brane utilisée. Ici, la membrane est choisie de maniere a ce que les nanoparticules de silice
soient retenues dans le sac de dialyse et que les ions puissent migrer au travers de celui-ci.
La différence de potentiel chimique entre l'intérieur et I'extérieur du sac de dialyse est le
moteur du procédé qui tend a égaliser les potentiels chimiques de part et d’autre de la
membrane. Pour atteindre cet équilibre, 'eau et les ions du bain de dialyse auront alors
tendance a se diriger vers l'intérieur du sac de dialyse, ce qui aura pour conséquence de
diluer la dispersion. Le sac de dialyse est vidé lorsqu’il apparait trop gonflé pour que le
volume du sac ne limite pas le flux d’eau vers 'intérieur du sac. Les ions initialement dans
la dispersion vont quant a eux avoir tendance a traverser la membrane pour se rendre dans
le bain de dialyse. Au bout d’un certain temps, un équilibre est atteint ou la concentration
en sels a l'intérieur et a 'extérieur du sac est la méme. En réalité, on atteint 1’équilibre
décrit par F. G. Donnan en 1911 [58]. Les concentrations en ions ne sont pas strictement
égales en raison de la présence des particules chargées qui ne peuvent pas diffuser a travers
la membrane (voir annexe C et les discussions dans le chapitre suivant, page 167). L’expé-
rience de dialyse est un procédé long de diffusion a travers une membrane de dialyse pour
équilibrer les deux cotés de celle-ci. Le bain de dialyse est placé sous agitation et changé
régulierement pour accélérer le processus et se débarrasser des ions ou agents antibacté-
riens initialement dans la dispersion. Au bout de quelques semaines, on peut considérer
qu’un équilibre est atteint et récupérer la dispersion de Ludox. Un extrait sec est réalisé
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afin de connaitre la nouvelle concentration en nanoparticules.

Equation d’état

On appelle équation d’état la relation entre différents parametres physiques qui dé-
crivent 1’état du systeme étudié. La pression osmotique est I'un de ces parametres clés qui
décrit le comportement d’une dispersion colloidale. Elle permet de décrire la « résistance »
de la dispersion a la compression. La pression osmotique dépend de la fraction volumique
et des interactions entre particules. Des changements de pente dans ’équation d’état sont
associés a des changements d’état de la dispersion comme une transition liquide/solide ou
un phénomene d’agrégation [59-61].

Considérons une dispersion colloidale dans un bécher. Considérés seuls, les colloides,
mobiles sous 'effet de la température, se déplacent aléatoirement et se heurtent aux parois
avec une pression osmotique 1. Si on considere un gaz idéal de particules qui n’inter-
agissent pas, la pression osmotique s’écrit :

11 = nkgT, (1.38)

avec n la densité du nombre de particules, kg la constante de Boltzmann et 7" la tempéra-
ture. Pour des particules solides, il est plus simple de travailler avec la fraction volumique
solide définie par ¢ = nV{ ol Vj est le volume moyen d’une particule. Pour une dispersion
concentrée, la pression osmotique est plus grande a cause des interactions entre les parti-
cules. Ces interactions peuvent étre introduites dans I’équation précédente en utilisant le
facteur de compressibilité Z(p) :

= 2ksTZ(p). (1.39)
Vo

Pour une dispersion colloidale stable, la pression osmotique augmente de fagon monotone
avec la fraction volumique [59,62—-66]. Il existe de nombreuses expressions analytiques pour
Z (). Des modeles ont été développés afin de prédire la pression osmotique de dispersions
colloidales stabilisées électrostatiquement en tenant compte de ce parametre Z(y) qui
dépend du pH, de la force ionique, de la taille des colloides et de la fraction volumique
de la dispersion [67-69]. Le modele le plus courant reste le modele de cellule résolu par
I'équation de Poisson-Boltzmann car il est fiable et simple & implémenter [69, 70]. Les
grandes lignes de ce modele sont présentées dans ’annexe C.

Pour mesurer expérimentalement 1’équation d’état de dispersions colloidales, 1'utilisa-
tion de dialyses avec un polymere dit « stresseur » est la méthode la plus commune. Les
dialyses sont réalisées en ajoutant ce polymere dans le bain de dialyse. Le seuil de réten-
tion de la membrane est choisi afin que le polymere ne puisse pas traverser la membrane.
Le principe de la mesure repose sur la connaissance de 1’équation d’état du polymere stres-
seur ajouté au bain de dialyse. En effet, celui-ci va imposer une pression osmotique connue
dans le bain de dialyse. La différence de pression de part et d’autre de la membrane va
induire un flux de solvant pour atteindre un état d’équilibre. La dispersion se dilue ou se
concentre alors en fonction de la pression osmotique imposée par le polymere. Les bains
de dialyses sont changés réguliecrement pour qu’au bout d’un certain temps, la pression
osmotique a l'intérieur du sac de dialyse égale celle a I'intérieur de celui-ci (dans la limite
des conditions de 1'équilibre de Donnan [58]). Il est alors possible de relier la concentration
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de la dispersion dans le sac de dialyse avec la pression osmotique du polymere stresseur
pour obtenir I’équation d’état de la dispersion.

Pour déterminer I'équation d’état des Ludox AS, ceux-ci ont été dialysés, pendant
au moins un mois, contre des solutions de polyéthylene glycol (PEG) de masse molaire
M = 35 000 g.mol™! (Sigma Aldrich). Les bains de dialyses sont réalisés en dissolvant
des morceaux de PEG solide dans des solutions d’eau déionisée dont la concentration en
ions Na*t est fixée égale & 107* mol.L~! et le pH maintenu égal & 9.2 en ajoutant des
solutions de NaCl et de NaOH dans le bain de dialyse. Les bains de dialyses sont placés
sous agitation magnétique et changés régulierement pour atteindre 1’équilibre souhaité.
Ils ont par ailleurs été recouverts d’un parafilm afin de limiter I’évaporation. L’expérience
est réalisée a température ambiante. Les sacs de dialyse contenant les dispersions ont été
vidés ou remplis a nouveau afin qu’ils ne soient ni trop gonflés ni trop plats. A la fin
de l'expérience, des extraits secs ont été réalisés afin de connaitre la concentration des
dispersions récupérées. Nous avons alors relié, pour chaque dialyse, la pression osmotique
du polymere stresseur avec la fraction volumique de la dispersion, ce qui mene a son équa-
tion d’état. Ces dialyses permettent de diluer ou compresser continiment et de maniere
homogene nos dispersions.

De nombreuses valeurs de pressions osmotiques du PEG sont disponibles dans la litté-
rature [64,68,71-80]. Ces papiers proposent la plupart du temps une équation d’état pour
le PEG de la forme :

log (II) = a+ b x [PEG]", (1.40)

avec [PEG] la concentration massique en PEG, a, b et ¢ étant des parametres ajustables
qui dépendent de la masse molaire du polymere, de son lot de fabrication, de la concentra-
tion en ions et d’autres conditions expérimentales telle que la température mais aussi de la
technique de mesure utilisée. Les méthodes les plus courantes sont la méthode qui utilise
un osmometre a membrane, la méthode basée sur la mesure du point de congélation ou
celle basée sur la mesure de pression de vapeur saturante. La premiere méthode se base
sur la comparaison de la pression osmotique de deux solutions du méme solvant placées
de part et d’autre d’'une membrane. Cette méthode est directe et précise mais requiert
une calibration minutieuse, des volumes de solutions importants et un temps d’expérience
tres long. Les méthodes par mesure du point de congélation ou de pression de vapeur sa-
turante sont rapides et faciles a mettre en ceuvre et ne demandent que de faibles volumes
de solutions (quelques microlitres). Elles restent cependant des méthodes indirectes et les
relations ne sont valables que pour des solutions diluées [81].

Les papiers de A. Bouchoux [78], M-L. Rami [79] et B. Jonsson [68] proposent des
valeurs numériques pour les parametres a, b et ¢ de I’équation 1.40 pour le PEG 35000, a
partir de mesures expérimentales de pressions osmotiques par une méthode d’osmométrie
a membrane. La publication de J. Li [82] propose quant & elle un ajustement de ces don-
nées expérimentales (mesurées par une méthode d’osmométrie & membrane) par le modele
théorique de J. A. Cohen [83] qui utilise les lois de Van’t Hoff pour des solutions tres di-
luées et de DesCloizeaux pour des solutions semi-diluées. Dans toutes ces publications,
les mesures expérimentales sont réalisées dans un régime dilué et les modeles extrapolent
les valeurs de pressions osmotiques du PEG 35000 dans des régimes plus concentrés. Les
modeles se recoupent dans le régime dilué mais des disparités sont observées a hautes
fractions massiques de PEG. Les valeurs de pressions osmotiques ne devraient donc pas
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étre extrapolées a hautes concentrations.

A Tissue de discussions avec J. Li & ce sujet, nous avons donc décidé de réaliser nos
propres mesures de pressions osmotiques pour notre lot de PEG. Pour des raisons de
disponibilité et de temps d’expérience, ces mesures ont été réalisées avec un osmometre
cryoscopique au Laboratoire de Chimie des Polymeres Organiques (LCPO) avec 'aide de
A. Peyret. L’osmometre cryoscopique donne une valeur d’osmolarité (nombre de moles de
soluté en solution dans un litre de solution) de solutions aqueuses par mesure du point
de congélation. Cette technique permet de déterminer de maniere indirecte la pression
osmotique en calculant la différence de températures entre le point de congélation de la
solution et celui de I’eau pure. L’osmolarité permet de remonter a la température du point
de congélation par la relation [84] :

osmolarité [mosm)|
1000 [mosm]

TFPD [OC] = Tf [OC] — X 1.858 [OC], (141)

ou Trpp est la température du point de congélation et Ty = 273.15°K la température de
fusion de 'eau. En considérant les équilibres thermodynamiques [85,86] en régime dilué,
I'activité de la solution ajq s’écrit :

Ty

Trpp

Rin (axg) = AHo|— — ]+ AC,[In(ZEFR) 4 (

~1)], 1.42
T~ Torp T, )] (1.42)

avec R = 8.31 JJ K 'mol™! la constante des gaz parfaits, AHy = AH M,,, I'enthalpie
de fusion a 273.15°K ot AH = 333.6 x 10> Jkg ! et M., la masse molaire de ’eau,
AC, = (Cphq — CpSOI)Meau, ol Cphq = 4185 J K kg™ ! et C’I,SO1 = 2060 J.K.kg™! sont les
capacités thermiques massiques de I’eau liquide et de ’eau solide. La pression osmotique
I se calcule alors :

T
n:—@fmm@, (1.43)

m

ol V,,, = 18 x 107% mol.m ™3 est le volume molaire de 1'eau liquide.

Les résultats sont présentés sur la figure 1.26 : les cercles noirs correspondent aux
mesures réalisées a 1’aide de 'osmometre cryoscopique, les courbes verte et bleue corres-
pondent aux modeles proposés par A. Bouchoux [78] et J. A. Cohen [83]. La pression
osmotique croit de fagon exponentielle avec la concentration de PEG dans la solution.
On observe quelques disparités entre les mesures obtenues et les modeles rapportés dans
la littérature qui proviennent probablement du lot de polymere utilisé, des ions en solu-
tion mais aussi de la méthode de mesure. En effet, la méthode par mesure de point de
congélation est limitée par la solubilité du polymere qui décroit exponentiellement avec la
température [81]. De plus, les équilibres thermodynamiques sont valables en régime dilué
ce qui fausse les calculs notamment a hautes concentrations. L’accord entre les mesures et
les modeles reste cependant correct et les ordres de grandeurs respectés, mémes a hautes
concentrations.

A partir de ’équation d’état du PEG, on peut alors associer a chaque concentration
de Ludox, obtenue apres dialyse, une valeur de pression osmotique avec laquelle la disper-
sion a atteint un équilibre. Les résultats sont reportés sur la figure 1.27. Les cercles noirs
sont les points obtenus en prenant en compte nos mesures de pressions osmotiques, par
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FIGURE 1.26 — Equation d’état du PEG 35000. Les cercles noirs correspondent aux points ex-
périmentaux obtenus par la méthode de mesure du point de congélation. Les courbes bleue et
verte sont les modeles théoriques proposés par J. A. Cohen [83] et A. Bouchoux [78].
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FIGURE 1.27 — Equation d’état obtenue pour les Ludox AS dialysés contre des solutions de
PEG 35000 & différentes concentrations, et & concentration en Na't fixée & 107 mol.L™! et
pH=9.2. Les cercles noirs correspondent aux points obtenus lorsque ’on prend en compte pour
I’équation d’état du PEG, les mesures réalisées par 'osmometre cryoscopique. Les points bleus
et verts correspondent respectivement aux points obtenus lorsque ce sont les modeles de J. A.
Cohen [83] et de A. Bouchoux [78] qui sont pris en compte comme équation d’état du PEG.
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FIGURE 1.28 — Illustration du processus de concentration de la dispersion de nanoparticules de
silice dans le micropervaporateur. Les courbes rouges et bleues présentent respectivement les
profils de concentration ¢, et les profils de vitesse u. La ligne pointillée représente la concentra-
tion maximale ¢¥. 6t correspond au temps auquel on impose que la concentration ¢y soit nulle
a 'entrée du canal.

détermination du point de congélation, pour I'équation d’état du PEG. Les points bleus
et verts correspondent aux points déterminés en prenant en compte les modeles de J. A.
Cohen [83] et de A. Bouchoux [78] comme équations d’état pour le PEG. De la méme
maniere, la pression osmotique croit fortement avec la fraction volumique de Ludox dans
la dispersion. Les ordres de grandeurs obtenus sont par ailleurs cohérents avec les mesures
réalisées pour des dispersions aqueuses de nanoparticules de silice dans les publications de
J. B. Madeline et al. [87], de J. Li et al. [82] ou de L. Goehring et al. [4]. Il faudra cepen-
dant rester prudent et considérer les valeurs de pressions osmotiques a hautes fractions
volumiques avec précaution pour les raisons discutées plus haut. Le modele de cellule a été
appliqué a la dispersion de Ludox dialysée et permet d’ajuster les données de pressions os-
motiques obtenues avec pour seul parametre la densité de charge o = 0.4 électrons.nm ™2,
en accord avec des valeurs similaires & pH=9.2 [4]. Ces résultats sont présentés et discutés
dans I'annexe C mais aussi dans la conclusion du chapitre 2, page 81.

En plus de I'équation d’état, les dispersions obtenues a la fin des dialyses peuvent
aussi renseigner par de simples observations a l'eeil nu sur leur état liquide, gélifié ou
solide. Pour ces dispersions de particules chargées, on observe la formation d’un gel pour
des fractions volumiques ¢; ~ 0.3 [88-91] puis la formation d'un état solide et friable
ws > 0.45.

1.3.2 Concentration de Ludox dans un canal microfluidique
Processus de concentration et observations microscopiques

La géométrie de la puce microfluidique utilisée pour le mélange eau/glycérol (figure
1.13) est de nouveau exploitée pour concentrer la dispersion de Ludox. Le processus de
concentration est toujours décrit par les équations 1.26 et 1.27 de M. Schindler et A. Ad-
jari. La dispersion colloidale vérifiant ¢, + ps = 1 (avec ¢, la fraction volumique en eau
et ¢, la fraction volumique en particules), on travaille ici dans le référentiel de vitesses
volumiques.
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FIGURE 1.29 — Photographies du bout du canal en microscopie optique a différents moments du
processus de concentration. La fleche bleue indique le sens du flux induit par la pervaporation.
(a) Photographie & ¢ = 0 ou le canal a été rempli de la dispersion a ps = 5% préalablement
dialysée contre une solution dont la concentration en ions Nat est de 107* mol.L ™! et le pH
est de 9.2. (b-c) La concentration augmente. On observe la formation de bandes de cisaillement
a 0; = 45° de la direction du canal qui se compactent pour atteindre un angle 0y = 35°. Un
front dense pousse alors le long du canal. (d) Le matériau dense se désolidarise des parois en
PDMS du canal, (e) il fracture et (f) de l'air envahit les pores du matériau. La barre d’échelle
correspond a 50 pm.

Les étapes de concentration sont illustrées sur la figure 1.28. Le micropervaporateur est
préalablement rempli par une dispersion de Ludox dialysée (ps ~ 5%). La pervaporation
induit un flux qui conduit les particules de la dispersion du réservoir jusqu’au bout du
canal ou elles s’y concentrent. Aux temps courts comme aux temps longs, la concentration
en particules p, n’affecte pas lactivité chimique de l'eau (a(ps) = 1) [30,42,43]. La
pervaporation est assurée sur toute la longueur du canal et la vitesse est donnée par :

u(z) o~ —Mx. (1.44)
Te
Alimentée par le flux de pervaporation, la concentration en particules augmente au bout
du canal jusqu’a atteindre un état dense de concentration maximale ¢%. Une fois cet état
atteint, I’état dense croit le long du canal (figure 1.28).

Des images en microscopie optique du processus sont présentées sur la figure 1.29.
La figure 1.29 (a) est une photographie du bout du micropervaporateur a ¢t = 0 lorsqu’il
est rempli par la dispersion de Ludox. Les figures 1.29 (b) et (c) présentent les photo-
graphies du bout du canal lorsque la concentration augmente. On peut observer tres tot
I’apparition de bandes de cisaillement a #; = 45° par rapport a la direction du canal qui
semblent ensuite se compacter pour atteindre un angle 8y = 35° au fur et a mesure que la
concentration augmente dans le canal. L’état dense semble étre atteint lorsque les bandes
de cisaillement atteignent cet angle ;. L’état dense va ensuite croitre le long du canal.
Au bout d’un certain temps, le canal ne semble plus étre dans le plan focal. En effet,
le PDMS se déforme au fur et a mesure que la concentration dans le canal augmente.
Des contraintes mécaniques sont a 'origine de cette déformation. Lorsque les contraintes
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F1GURE 1.30 — Photographies en microscopie optique de la formation d’un état stationnaire de
concentration pour une dispersion de Ludox dialysée contre une solution de NaCl & 107* M et
pH=9.2. La fleche bleue indique le sens du flux induit par la pervaporation. La barre d’échelle
représente 20 pm. Le temps écoulé entre chaque photographie est de l'ordre de la quinzaine de
minutes.

deviennent trop fortes, elles sont relaxées par la délamination du matériau dense : il se
détache des parois du canal (figure 1.29 (d)), et par 'apparition brusque et aléatoire de
fractures perpendiculaires a la direction du canal (figure 1.29 (e)). Le séchage se poursuit
par 'invasion d’air dans les pores du matériau (figure 1.29 (f)). L’origine de ces contraintes
mécaniques et fractures sera discutée dans le chapitre 3 mais il reste important de garder
en téte ce phénomene pour la discussion sur la détermination du coefficient de diffusion
collective et plus précisément sur Iestimation du profil de vitesse u(x).

Gradient de concentration stationnaire

Un gradient de concentration stationnaire est généré en utilisant le protocole de la fi-
gure 1.11. La figure 1.30 propose des photographies du canal lors de la formation d’un état
stationnaire. Sur la figure 1.30 (a), I’état dense croit le long du canal. On peut observer
la formation progressive de bandes de cisaillement qui vont ensuite étre compressées. Le
réservoir est ensuite remplacé par une solution a concentration en ions Na™ et pH fixés. Le
canal n’est plus alimenté en particules de silice. Une ligne perpendiculaire a la direction
du canal de plus en plus distincte se forme en amont des bandes de cisaillement figure
1.30 (b) au fur et a mesure que 'état stationnaire se construit.

Ici, le réservoir n’est pas remplacé par un réservoir d’eau pure mais par un réservoir
contenant une solution & concentration en ions Na® et pH fixés. Il s’agit en fait de la so-
lution contre laquelle les Ludox ont été préalablement dialysés. Notre premiere intuition
était en effet que les ions étant petits s’infiltraient au travers de I’état dense en particules
de silice et étaient conduits par le flux induit par la pervaporation au bout de canal ou
ils se concentraient. Cette hypothese était par ailleurs appuyée par ’observation de struc-
tures fractales en bout du canal qui pouvaient laisser penser a la cristallisation de sels. Le
choix d’imposer la concentration en sels dans le réservoir permettait donc a priori de fixer
constants la concentration en ions et le pH dans la zone otu le gradient de concentration
stationnaire est formé. Cette description s’oppose cependant a un autre scénario au cours
duquel les ions seraient exclus des zones concentrées en particules fortement chargées en
raison de l'effet Donnan (voir la discussion en annexe C). L’exclusion des ions impliquerait
alors leur accumulation en amont du gradient de concentration, ce qui pourrait potentiel-
lement expliquer 'observation d’agrégats lorsque la concentration en sels dans le réservoir
est de l'ordre de 1072 M. Ces questions resteront malheureusement en suspens car elles
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nécessitent des études plus approfondies.

On atteint donc un état stationnaire en conséquence de I’équilibre entre convection et
diffusion des particules de silice. Pour rappel, dans le référentiel de vitesses volumiques,
les équations s’écrivent en régime stationnaire (95 = 0) :

psu = D(ps)0zps (1.45)
Mw (1.46)

u(w) = ——

La mesure du profil de concentration ¢4(x) est réalisée in situ par microspectroscopie
Raman. Des traceurs fluorescents sont ajoutés a une solution de méme concentration en
Na™ et de méme pH que la solution précédente. Le réservoir est de nouveau remplacé par
cette nouvelle solution. Le suivi des traceurs en microscopie de fluorescence permet de
remonter au parametre 7.. Couplée a la mesure de 7., la mesure du profil de concentration
©(x) mene directement a une estimation de D(gs) en utilisant I’équation 1.45.

1.3.3 Mesure de champ de concentration et profil de vitesses

La mesure du champ de concentration et le profil de vitesse ont respectivement été
mesurés in situ par microspectroscopie Raman et par suivi de traceurs fluorescents. Cette
partie détaille les techniques expérimentales employées et les résultats obtenus.

Calibration Raman

La difficulté de la mesure du champ de concentration in situ réside dans I’élaboration
de la calibration. En effet, dans la gamme de longueurs d’onde étudiée, les particules de
silice ne présentent aucun signal, seule ’eau contribue au spectre [92]. De plus, il est qua-
siment impossible de formuler des dispersions homogenes a hautes fractions volumiques.
Il n’est donc pas envisageable de réaliser la calibration de la méme fagon que pour le
mélange eau/glycérol.

La puce microfluidique décrite dans les travaux de N. Ziane et al. a été utilisée pour
notre calibration. Cette puce microfluidique pensée pour étudier les diagrammes de phase
de mélanges a 1’échelle du nanolitre, permet de faire sécher des gouttes confinées sans
gradient de concentration [35]. La puce est présentée sur la figure 1.31 (a-b). Elle pos-
sede deux longs canaux symétriques se faisant face en forme de serpentins. Ces canaux
sont connectés par des constrictions géométriques a un canal d’alimentation qui dispose
d’une entrée (1) et d’une sortie (2). Une fine membrane de PDMS sépare les canaux de
I’air extérieur. Une goutte d’eau est préalablement posée sur la membrane pour éviter la
pervaporation (a. = 1). La puce est alors remplie d’une dispersion de Ludox (dialysée
contre une solution dont la concentration en ions Na*t est de 107* mol.L.™! et dont le pH
vaut 9.2), de fraction volumique ¢y = 5%, par I'entrée (1) pendant que la sortie (2) est
fermée. La sortie (2) est ensuite ouverte et une huile inerte (Fluorinert FC40) est injectée
avec précaution dans le canal d’alimentation. L’huile inerte et les constrictions permettent
d’assurer le confinement des gouttes de dispersions dans les canaux en serpentins. Une
image en microscopie optique permet de repérer la longueur initiale de la goutte Ly qui
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FiGURE 1.31 — Géométrie de la puce microfluidique utilisée dans les travaux de N. Ziane et
al. [35] et pour la calibration de notre expérience de spectroscopie Raman. (a) La vue de dessus
présente les deux canaux en serpentins se faisant face connectés par des constrictions géomé-
triques (indiquées par les fleches rouges) & un canal d’alimentation qui dispose d’une entrée (1)
et d’une sortie (2). (b) Vue en coupe de la puce microfluidique. Les dimensions des canaux sont
équivalentes aux dimensions de la puce présentée sur la figure 1.13 : w = 100 um pour la largeur
et h = 35 pm pour la hauteur. Le serpentin a une longueur Ly = 15 mm. Le serpentin est
dessiné de maniere & ce que les canaux soient espacés d’une distance d ~ 10 x h pour qu’ils
n’influencent pas le taux de pervaporation des canaux voisins (g. uniforme). L’épaisseur de la
membrane en PDMS est de e = 15 pum. (c) Spectre typique obtenu en focalisant le laser a une
position z = h/2 dans le canal. Le pic de 'eau est ajusté par un polynéme d’ordre deux dans la
gamme de fréquences 3330 — 3400 cm ™! (courbe noire). Le maximum local donne la valeur .
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est alors associée a la concentration initiale de la dispersion ¢y. Une mesure in situ en mi-
crospectroscopie Raman & une position x aléatoire dans la goutte (la concentration dans
la goutte est supposée homogene sur toute sa longueur [35]) et & une hauteur z = h/2
dans le canal est réalisée. La figure 1.31 (c) illustre le spectre Raman obtenu. Celui-ci pré-
sente le pic signature de I'eau et le pic caractéristique du PDMS. La ligne de base (droite
affine estimée pour les valeurs de fréquences v < 2400 cm™! et v > 3900 cm™!) a d’abord
été soustraite du spectre brut. L’intensité maximale du pic de ’eau I, correspondant au
maximum local du polynome d’ordre deux qui ajuste au mieux le pic de 'eau dans la
région de fréquences 3330 — 3400 cm ™! est ensuite relevée. La valeur de I, est associée a
la fraction volumique de la dispersion.

La goutte d’eau initialement posée sur la membrane est retirée. La pervaporation
n’est plus stoppée et ’eau pervapore a travers la membrane de PDMS. La dispersion se
concentre de fagcon homogene et la longueur de la goutte diminue. Au bout d’un certain
temps, une goutte d’eau est de nouveau posée sur la membrane pour stopper la pervapo-
ration. Un nouveau spectre Raman est réalisé, apres un délai d’une quinzaine de minutes,
puis traité de la méme maniere. Le délai permet de s’assurer que la pervaporation est com-
pletement stoppée. Il permet aussi de relaxer des gradients de concentration locaux dans
le cas ou les hypotheses qui valident le critere de séchage homogene [93] ne seraient pas
strictement respectées. Une image en microscopie optique permet de calculer la nouvelle
longueur L de la goutte. Si, on admet que le séchage de la goutte dans cette géométrie
n’induit pas de gradient de concentration [35], la concentration moyenne g & un temps ¢
dans la goutte est donc donnée par :

@s(t)L(t) = poLo - (1.47)
Ces étapes sont reproduites plusieurs fois jusqu’a ce que le séchage de la dispersion dé-
forme significativement le canal et ne permette plus la réalisation des spectres Raman sans

induire un changement de trajet optique du laser. On atteint une concentration maximale
s ~ 0.4 grace a cette méthode.

Pour chaque concentration ¢, on associe une valeur d’intensité maximale du pic de
I'eau I,. On obtient I, en normalisant ces valeurs de I, par la valeur d’intensité I,
lorsque s = 0. I.(ps = 0) est donnée par 'extrapolation de I'ajustement affine des
données I.(ps) en ¢, = 0. La calibration est présentée sur la figure 1.32. Les points verts
et bleus correspondent a deux expériences de calibration distinctes, avec deux objectifs
différents (20 et 60X) pour s’assurer de sa reproductibilité. Ces points sont ajustés par la
courbe en pointillés noirs, droite affine d’équation :

)= Le(ps)
’ 13(905 = 0)
Cette relation suggere que lorsque la concentration en particules ¢, tend vers 1, la contri-
bution en eau I, tend vers &~ 0.14. Cette contribution restante pourrait étre due a
une surestimation de la concentration g initiale. Des molécules d’eau pourraient en effet
rester attachées a la surface des particules malgré la température appliquée lors de la réa-
lisation de l’extrait sec pour déterminer la concentration de la dispersion [94]. Nous avons
cependant choisi d’utiliser cette loi affine pour le traitement des données obtenues par la
suite en l'extrapolant dans la zone de concentration 0.4 < s < 0.6. Cette calibration sera
malgré tout validée par une autre méthode dans le chapitre suivant lorsque 1’on souhaitera
mesurer les champs de concentration pendant le séchage d’une goutte.

A— =1—0.86 X ¢, . (1.48)
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F1GURE 1.32 — Les points verts et bleus correspondent a deux expériences de calibration dis-
tinctes. La mesure Raman a été réalisée avec deux objectifs différents (20 et 60X). La courbe
en pointillés noirs correspond a 'ajustement de ces points expérimentaux par une droite affine
d’équation : Ippm =1 — 0.86 X ;.

Mesure in situ du profil de concentration

Pour mesurer le profil de concentration stationnaire généré dans la puce microfluidique
en Y, la procédure d’acquisition des spectres est identique a celle utilisée pour le mélange
eau/glycérol. Des spectres Raman sont réalisés en focalisant le laser a mi-hauteur dans le
canal et en déplacant la puce a I'aide d’une platine motorisée selon la direction z (voir
figure 1.13). Le canal est balayé par pas de 1 um et des spectres Raman ont été extraits
et analysés pour chaque pas. La ligne de base est soustraite du spectre brut obtenu puis
I'intensité maximale du pic de I'eau I, est relevée en prenant le maximum de I'ajustement
polynomial du spectre, comme décrit précédemment. La figure 1.33 (a) présente I'intensité
maximale du pic de I'eau I, mesurée en fonction de la position = dans le canal.

Pour le mélange eau/glycérol, I'identification de la concentration d’une solution in-
connue repose sur la détermination du ratio entre l'intensité du pic caractéristique du
glycérol et celle du pic caractéristique de ’eau sur un spectre Raman. Contrairement au
mélange eau/glycérol, il n’est pas possible de déterminer la concentration inconnue g
d’une dispersion de Ludox car le spectre ne présente que la contribution de I’eau et seule
la variable I, peut en étre extraite. La calibration réalisée précédemment permet cepen-
dant de remonter a la fraction volumique de la dispersion de Ludox a condition d’avoir un
point de référence pour normaliser 'intensité du pic de 'eau. L’expérience microfluidique
permet d’obtenir ce point de référence. En effet, en amont du gradient de concentration,
dans la zone x > 3280 pm, il n'y a que de l'eau, soit ps(z > 3280 pm) = 0. L’intensité
est alors moyennée dans cette zone et notée I? =< I.(x > 3280 ym) >. On calcule ainsi
Iintensité normalisée I,,prm = I.(x)/I°, tracée sur la figure 1.33 (b).

La relation de calibration 1.48 permet alors de remonter a la fraction volumique de la
dispersion en tout point x dans le canal :
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FIGURE 1.33 - (a) Intensité maximale du pic de I'eau I, en fonction de la position relative x
dans le canal. (b) Le profil précédent a été normalisé par I'intensité I, moyennée dans la zone
x > 3280 pum ou la concentration g est nulle.

o5 () (1 = Liorm(2)) . (1.49)

= — X
0.86
Le profil de concentration obtenu pour la dispersion de Ludox, dialysée contre une
solution dont la concentration en ions Na® est de 107* mol.L=! et le pH est de 9.2, est
tracé sur la figure 1.34 (a). Le profil montre que la fraction volumique dans le gradient
de concentration augmente jusqu’a une fraction volumique maximale ~ 0.64, ce qui est
cohérent avec un empilement aléatoire compact de colloides quasiment monodisperses.

Apres avoir réalisé le scan ou les spectres Raman sont effectués, un second scan est
réalisé en prenant des images en microscopie du canal et du point laser. Ces images per-
mettent d’associer une observation visuelle a chaque spectre Raman. La figure 1.34 (b)
est I'une de ces images. Le point lumineux correspond a ’endroit ou est focalisé le laser.
On distingue trois zones bien délimitées, de gauche a droite : une zone avec des bandes de
cisaillement bien nettes, une zone ou les bandes de cisaillement semblent se former et une
zone ou la dispersion est toujours dans un état liquide. Les limites entre ces zones sont
tracées en pointillés sur la figure 1.34 (a) et correspondent a des changements de pente
dans le profil de concentration.

Profil de vitesse

La seconde information pour extraire le coefficient de diffusion collective de la disper-
sion est le temps d’évaporation 7,.. Une fois le profil de concentration mesuré, le réservoir
est de nouveau remplacé par un réservoir contenant une solution a concentration en ions
Nat et pH fixés et des traceurs fluorescents. Le suivi des particules dans la zone ou la
fraction volumique en particules est nulle, permet de déterminer le profil de vitesse u(z).
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FIGURE 1.34 — (a) Profil de concentration stationnaire ¢, obtenu pour la dispersion de Ludox
(dialysée contre une solution dont la concentration en ions Na* est de 1074 mol.L~! et dont le
pH vaut 9.2) en fonction de la position = dans le canal. Les droites pointillées correspondent
a la délimitation visuelle des zones observées sur l'image correspondante présentée en (b) et
correspondent a des changements de pente dans le profil de concentration. (b) Image en micro-
scopie optique (objectif 60X) du canal au niveau du gradient stationnaire de concentration. La
fleche bleue indique le sens du flux induit par la pervaporation. La configuration ne permet de
voir qu'une largeur w/2 du canal. La barre d’échelle représente 15 pm. Le point blanc lumineux
(fleche verte) correspond a la position ou le laser est focalisé au moment ot un spectre Raman est
réalisé. On peut distinguer trois zones délimitées par deux « traits » distincts perpendiculaires
a la direction du canal (fleches rouges).
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FIGURE 1.35 — Vitesses moyennes des traceurs a différentes positions x dans le canal. Les barres
d’erreur sont estimées a partir de la déviation standard déterminée en étudiant la trajectoire de
plusieurs traceurs fluorescents. La droite bleue correspond a I'ajustement affine des données.
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FIGURE 1.36 — Coefficient de diffusion collective de la dispersion de Ludox (dialysée contre une
solution dont la concentration en ions Nat est de 107* mol.L~! et le pH est de 9.2) obtenu avec
I'expérience de micropervaporation.

La procédure expérimentale a été détaillée dans la partie 1.2.3 dans le cas du mélange
eau/glycérol. Les vitesses moyennes calculées sont tracées en fonction de z sur la figure
1.35. L’ajustement des données indique que la vitesse devient nulle pour x &~ 2 mm bien
avant le bout du canal alors que la relation 1.46 prédit un profil de vitesse linéaire. Cette
observation peut s’expliquer par la présence de fractures dans la zone x < 1 mm (voir
figure 1.29 (e-f) pour un exemple). Une fracture constitue une discontinuité qui implique-
rait que la vitesse u(z) soit nulle au niveau de celle-ci. Ceci décalerait le profil de vitesse
qui aurait pour nouvelle origine la position de la fracture. L’extrapolation des données par
la droite de la figure 1.35 donne alors directement le profil de vitesse u(z) dans la zone ou
le gradient de concentration est formé.

1.3.4 Coefficient de diffusion collective

Couplés, la mesure de ps(x) et du profil de vitesse u(z) permettent de déterminer le
coefficient de diffusion collective de la dispersion de Ludox a partir de ’équation 1.45. Le
profil de concentration obtenu est dérivé spatialement en réalisant une moyenne glissante
sur des intervalles de largeur dx = 10 pum. La figure 1.36 présente le coefficient de dif-
fusion collective D en fonction de la fraction volumique de la dispersion ¢g. Ce résultat
a été obtenu pour une concentration en ions Na™ de 107% mol.L™! et un pH de 9.2. Le
coefficient de diffusion collective D présente une forme singuliere. Il augmente d’abord,
passant de 0 & ~ 4 x 107 m%.s~! pour la gamme de fractions volumiques ¢, = 0 — 0.25,
semble diminuer légérement de ~ 4 x 1071% & ~ 2 x 1071Y m?.s7! pour ¢, = 0.25 — 0.45,
puis augmente tres brusquement pour ¢y > 0.45. La dispersion des données a faible frac-
tion volumique provient de la difficulté d’estimer précisément la dérivée numérique 0,
lorsque ¢, tend vers 0.
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FIGURE 1.37 — (a) Profil de concentration stationnaire @5 obtenu pour la dispersion de Ludox
(dialysée contre une solution dont la concentration en ions Na®t est de 1072 mol.L™! et le pH
est de 9.2) en fonction de la position x dans le canal. Les droites pointillées correspondent a la
délimitation visuelle des zones observées par microscopie optique (comme sur la photographie de
la figure 1.34 (b)) et correspondent & des changements de pente dans le profil de concentration.
(b) Coefficient de diffusion collective de la dispersion de Ludox calculé & partir de la dérivée
spatiale du profil de concentration présenté en (a) et d’une estimation de la vitesse du flux de
pervaporation u(zx) par le suivi de traceurs fluorescents.

La procédure expérimentale a été reprise avec une dispersion de Ludox dialysée contre
une solution dont la concentration en ions Na' vaut cette fois 1072 mol.L™! (pH tou-
jours égal a 9.2), afin d’étudier les effets de la force ionique sur le coefficient de diffusion
collective. Les résultats sont résumés sur la figure 1.37 et doivent étre considérés avec
précaution. En effet, a une telle concentration en sels, les Ludox semblent étre déstabilisés
rapidement lorsque la fraction volumique augmente. Des agrégats sont observés dans la
phase liquide ce qui rend la mesure du profil de concentration difficile car des phénomenes
de piégeage de ces agrégats par le laser (« laser trapping ») se produisent et expliquent
les sauts sur le profil de concentration a basse fraction volumique sur la figure 1.37 (a).

Les coefficients de diffusion collective obtenus pour des concentrations en Na®™ de
10~* mol.L~! et de 1073 mol.L ! sont comparés au coefficient de diffusion Dy, prédit par
la relation de Stokes-Einstein dans le régime dilué sur la figure 1.38. Les points expéri-
mentaux pour les deux valeurs de force ionique semblent similaires pour s > 0.25 et
différer un peu plus dans la zone diluée. Par ailleurs, les valeurs du coefficient dévient
significativement du coefficient de Stokes-Einstein Dy = 2 x 107 m?.s™! méme dans le
régime dilué (ps < 0.25). Ceci met en avant 'importance du role des interactions électro-
statiques entre particules dans la relaxation des gradients de concentration. Ce résultat
sera discuté plus en détails dans le chapitre suivant qui développe la méthodologie mise en
place pour déterminer des coefficients de diffusion collective a partir de I’étude du séchage
d’une goutte confinée entre deux plaques, page 81.
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FIGURE 1.38 — Comparaison entre les coefficients de diffusion collective et le coefficient de Stokes-
Einstein Dy = 2x 10~ m?.s7!, pour les deux dispersions de Ludox utilisées, dialysées contre des
solutions & pH = 9 et & des concentrations en Na™ & 10~% mol.L™!, en vert clair, et 1073 mol.L 1,
en vert foncé.

1.4 Conclusion

La méthode microfluidique développée a été utilisée pour mesurer le coefficient de
diffusion mutuelle d’'un mélange binaire eau/glycérol et le coefficient de diffusion collec-
tive d'une dispersion de nanoparticules de silice. La pervaporation microfluidique a été
exploitée afin de générer des gradients de concentration stationnaires qui résultent d’une
compétition entre convection et diffusion. La mesure in situ des profils de concentration
et du profil de vitesse permettent de remonter a ces coefficients sur toute la gamme de
concentrations au cours d’une seule expérience. La précision des mesures provient des pe-
tites dimensions de la puce microfluidique qui assurent que le transport résulte seulement
de I’équilibre entre convection induite par la pervaporation et diffusion, et de la précision
des mesures de profil de concentration et de profil de vitesse réalisées.

Pour le mélange eau/glycérol, la méthode est validée par la comparaison du coefficient
de diffusion mutuelle obtenu avec des valeurs de la littérature. La mesure in situ du champ
de concentration généré par microspectroscopie Raman repose sur une calibration solide
et la connaissance des parametres a(w;) et p(w,) permettent de calculer tres précisément
le champ de vitesse in situ grace a la mesure du temps d’évaporation 7.. La mesure du
profil de concentration est extrémement résolue ce qui permet de le dériver spatialement
et de calculer le coefficient de diffusion mutuelle du mélange avec grande précision. Ces
travaux ont fait I'objet d’une publication dans le journal AIChE [1].

Pour la dispersion de colloides chargés, il faut cependant garder un regard critique sur
les résultats obtenus. En effet, plusieurs points peuvent étre soulevés :

— La calibration Raman n’est pas aussi robuste que celle réalisée pour le mélange
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eau/glycérol car les nanoparticules de silice ne présentent pas de signature spectrale
dans la gamme de fréquences étudiée par microspectroscopie Raman. La calibration
semble cependant reproductible pour plusieurs expériences dans des configurations
différentes et sera de nouveau vérifiée dans le chapitre suivant lors de la détermi-
nation de champs de concentration au cours du séchage de gouttes confinées.

— L’indice de réfraction de la dispersion dépend de sa fraction volumique (voir les
mesures d’indices de réfraction de la dispersion réalisées a I'aide d’un réfractometre
numérique, sur la figure 1.39). Le laser utilisé pour réaliser les mesures de spec-
troscopie Raman est focalisé dans le canal a une position z = h/2. Cette position
correspond a une distance de travail fixée par la position de ’objectif. Des considé-
rations d’optique géométrique démontrent cependant quun changement d’indice
optique de 'un des milieux traversés induit un déplacement du point de focali-
sation [95] et pourrait donc induire des erreurs sur les valeurs d’intensité du pic
de I'eau extraites des spectres Raman. La calibration ayant été réalisée dans ces
meémes conditions, on peut donc cependant estimer que ce changement d’indice
optique est déja pris en compte.

— Lorsque la dispersion devient un gel, celle-ci induit des contraintes mécaniques qui
ont pour conséquence de déformer les parois en PDMS du canal (voir les photo-
graphies de la figure 1.29). Ces déformations peuvent induire un changement de la
position de la focalisation du laser comme décrit précédemment. Ces déformations
modifient aussi la hauteur du canal, ce qui a priori modifie ’écoulement. Or, le
champ de vitesse est extrapolé dans la zone ou le gradient de concentration sta-
tionnaire est formé car il ne peut étre mesuré a l'aide des traceurs fluorescents au
sein méme du gradient de concentration. L’apparition de contraintes induites au
cours du séchage de dispersions colloidales chargées sera par ailleurs discuté dans
un prochain chapitre.

— Le dernier point inclut 'effet Donnan, les flux de convection liés a la gravité, les
conditions aux limites et I’état de confinement qui pourraient avoir une influence sur
le coefficient de diffusion collective et ne pas permettre des comparaisons simples
entre expériences et modeles théoriques. Ces points seront discutés en détails dans
le chapitre 2, page 81.

La mesure du coefficient de diffusion collective par une autre méthode pourrait nous
renseigner sur 'importance ou non de ces remarques. Ces mesures restent cependant
complexes car il est tres difficile de formuler des dispersions homogenes dans toute la
gamme de fractions volumiques (¢s = 0 — 0.64). De plus, méme dans le régime dilué, ces
mesures ne sont pas si évidentes. Des tests par diffusion dynamique de la lumiere multi-
angle ont été effectués au Centre de Recherche Paul Pascal (CRPP) avec I'aide de F. Nallet
et sont présentés sur la figure 1.40. Les mesures ont été réalisées pour deux fractions
volumiques ¢ = 0.024 et ¢, = 0.24. La DLS multi-angle fournit des corrélogrammes pour
plusieurs angles (0 = 60 — 120°). Seuls deux corrélogrammes pour deux angles différents
sont présentés ici par souci de lisibilité. Si la dispersion est monodisperse et tres diluée
(figure 1.40 (a)), les corrélogrammes sont ajustables par une loi exponentielle de la forme
C(r) =1-— exp*FT. On relie le parametre I" avec le parametre ¢ = 4mnAsin(6/2) qui
dépend de I'angle 6, avec A la longueur d’onde incidente du laser (A = 532 nm) et n
I'indice de réfraction de la dispersion. La pente de 'ajustement linéaire de I" en fonction
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FIGURE 1.39 — Indice de réfraction de la dispersion de Ludox en fonction de sa fraction volumique.
Les cercles bleus sont des points expérimentaux mesurés a ’aide d’un réfractometre numérique.
Les pointillés correspondent a ’ajustement linéaire des points expérimentaux.

de ¢ (figure 1.40 (c)) donne le coefficient de diffusion D. Pour la dispersion diluée a
ps = 0.024, les ajustements sont raisonnables, on remonte au coefficient de diffusion
D(ps =0.024) =2 x 107" m?.s™!, cohérent avec la prédiction de Stokes-Einstein. A plus
hautes fractions volumiques (figure 1.40 (b)), les résultats sont rapidement faussés : les
fonctions de corrélation présentent plusieurs temps caractéristiques. Ces observations ont
déja été rapportées comme étant liées a la polydispersité [96-99].
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F1GURE 1.40 — Corrélogrammes typiques obtenus par diffusion dynamique de la lumiere a deux
angles différents (0 = 60° et § = 120°) pour deux dispersions de Ludox, une diluée a s = 0.024
(a) et une concentrée & p; = 0.24 (b). Pour la dispersion diluée, les ajustements par la loi
exponentielle C(7) = 1 — exp_F T sont raisonnables aux temps courts (courbes noires). Pour la
dispersion concentrée, I’ajustement est mauvais en raison de la polydispersité de la dispersion. (c)
L’ajustement linéaire de I" en fonction de ¢ donne le coefficient de diffusion : D(ps = 0.024) =
2 x 1071 m?s71.




Chapitre 2

Le séchage en goutte confinée pour
mesurer des coefficients de diffusion

L’évaporation peut étre exploitée pour mesurer des coefficients de diffusion. En effet,
le séchage de solutions ou de dispersions colloidales génere des gradients de concentration
qui dépendent de la vitesse d’évaporation et de la diffusion des solutés/particules. Une
mesure des gradients de concentration mene donc a prior: a une estimation du coefficient
de diffusion mutuelle/collective de la solution/dispersion.

La figure 2.1 illustre le cas du séchage d’un film sur un substrat. Le solvant s’évapore a
I'interface avec air avec une vitesse E. Les solutés ou particules de la solution /dispersion
s’accumulent & U'interface air/dispersion sur une taille £ ~ D/ E qui dépend de la vitesse
d’évaporation du solvant et de la diffusion des particules, D étant le coefficient de diffu-
sion des particules. L’étude du séchage d'un film mince sur un substrat, comme présenté
sur la figure 2.1 pourrait donc permettre a priori de mesurer des coefficients de diffusion.
Cependant, il n’est pas évident de connaitre précisément la cinétique de séchage E ou de
mesurer les gradients de concentration in situ. De plus, le séchage couple évaporation avec
des processus complexes comme 1’hydrodynamique ou le mouillage qui doivent étre pris
en compte dans sa description [100-102].

Le séchage de gouttes de quelques microlitres pourrait présenter une alternative au
séchage de films pour mesurer des coefficients de diffusion. Quelques exemples du séchage
de gouttes simplement posées sur un substrat sont présentés sur la figure 2.2. Cette fi-
gure illustre bien la complexité des observations et les instabilités hydrodynamiques et
mécaniques qui entrent en jeu lors du séchage de ces gouttes posées. De plus, la géométrie
rend les conditions aux limites difficiles a définir pour décrire simplement le processus de
séchage et mesurer des coefficients de diffusion [103-106].

Nous montrons ici comment la géométrie de la goutte confinée entre deux plaques
permet de simplifier la description du séchage en s’affranchissant de quelques-unes de ces
difficultés. Nous montrerons ensuite comment nous avons exploité cette géométrie afin
d’estimer des coefficients de diffusion.

Dans ce chapitre, nous exposons les avantages de la géométrie confinée et les équa-
tions qui entrent en jeu au cours du séchage d'une goutte confinée. Nous nous intéressons
ensuite au cas de la dispersion colloidale de Ludox AS introduite dans le chapitre 1. Nous
détaillons comment la méthode de microspectroscopie Raman a été utilisée pour mesurer
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FIGURE 2.1 — Séchage d’un film sur un substrat : (a) cas d’une solution, (b) cas d’une dispersion
colloidale. Le solvant s’évapore avec une vitesse F et les solutés/particules s’accumulent au
niveau de 'interface sur une longueur £ qui dépend de la vitesse de séchage et du coefficient de
diffusion D des solutés/particules : £ ~ D/E.

substrate

FIGURE 2.2 — Exemples de séchage d’une goutte posée (figure issue de [105]). La premieére
représentation correspond a la vue de profil d’une goutte posée sur un substrat. Elle illustre les
flux qui apparaissent au cours du séchage d’une dispersion colloidale. La seconde représentation
correspond au séchage, vue de dessus, d’une goutte de dispersion (Ludox HS) et met en évidence
les instabilités mécaniques qui apparaissent au cours du séchage (délamination, fractures) [107].
La derniere représentation met en avant les instabilités de lambement qui peuvent étre observées
lors du séchage d’une goutte posée de solution de dextrane [108].
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in situ les profils de concentration tout au long du séchage d’une goutte. Ces profils cou-
plés a la dynamique de séchage ont permis d’estimer a nouveau le coefficient de diffusion
collective de la dispersion de Ludox AS. Ces mesures expérimentales et le traitement des
données ont été réalisés en collaboration avec C. Loussert, post-doctorant au laboratoire.
Les résultats sont ensuite comparés a ceux obtenus par la technique de pervaporation
microfluidique et discutés.

2.1 Séchage en goutte confinée

Cette premiere partie présente la géométrie utilisée et détaille les équations qui gou-
vernent le séchage d’une goutte confinée entre deux plaques.

2.1.1 La géométrie et ses atouts

La géométrie utilisée a été proposée dans les travaux de F. Clément et al. [109]. Elle est
illustrée sur la figure 2.3. Une goutte de quelques microlitres (= 0.5 — 2 uli) est confinée
entre deux lames de verre circulaires aussi appelés « wafers ». Les lames ont un diametre
R, = 3.81 cm et font 1 mm d’épaisseur. Les deux lames sont préalablement revétues d’un
revétement hydrophobe (voir annexe A pour plus de détails). Ce revétement permet de
rendre la surface du wafer hydrophobe et d’empécher la goutte de s’y accrocher. Pour les
expériences présentées dans ce chapitre, il s’agit d’'une fine couche de PDMS (=~ 15 pm).
Les résultats ne dépendent pas du revétement utilisé. La distance h entre les deux lames
est maintenue en disposant des « spacers » d’épaisseur inférieure au rayon de la goutte. Ces
« spacers » sont des morceaux de lamelles de verre (épaisseur 170 pm) ou des morceaux
de films de PDMS d’épaisseur controlée typiquement h = 40, 80 ou 280 pum (DGL Films,
Gel-Pak). Ainsi confinée, la goutte adopte une forme cylindrique de rayon R ~ 1 —4 mm
et s’évapore au niveau du ménisque, a 'interface goutte/air. La goutte garde une forme
a peu pres circulaire tout au long de I’évaporation du solvant, en raison de la tension de
surface mais aussi parce que le ménisque « glisse » librement sur la surface des wafers
grace au revétement hydrophobe.

Dans cette géométrie, I’évaporation de la goutte est gouvernée par le transport par
diffusion de la vapeur de solvant dans ’air (loi de Fick) puis le transport par convection
a l'extérieur de la géométrie. Par la suite, la convection a l'extérieur de la géométrie est
négligée car la longueur de transfert a ’extérieur est petite par rapport a la taille du wafer
R,, [110]. A Textérieur de la géométrie, les conditions seront donc considérées constantes
et homogenes. L’humidité est notée a.. Dans la géométrie, on supposera par ailleurs que
la diffusion homogénéise les gradients de concentration dans la goutte et dans la phase va-
peur selon la direction z. Ceci permet une description unidimensionnelle et axisymétrique,
les seules variations possibles ont donc lieu selon le rayon de la goutte. Cette condition est
a priori atteinte lorsque la distance entre les deux wafers h est petite devant les autres
dimensions du systeme. Le séchage est isotherme, ne génere pas de flux convectifs et le
confinement limite les effets Marangoni [42,109,111] car la surface libre (27 Rh) est réduite
comparée a celle d'une goutte posée.
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FIGURE 2.3 — Schéma de la configuration utilisée : une goutte de quelques microlitres (~ 0.5 —
2 uL) est confinée entre deux lames de verre circulaires (R,, = 3.81 cm) préalablement revétues
d’une fine couche de PDMS (& 15 um). La distance entre les deux lames est maintenue grace a
de petits morceaux de lamelles de verre ou de PDMS d’épaisseur h controlée (carrés gris foncés).
Typiquement : h = 40 — 280 pum. Les fleches bleues indiquent le sens du flux d’évaporation. (a)
Vue de dessus. (b) Vue de profil.

Pour résumer, les avantages de cette géométrie sont :

— le transport principalement diffusif et donc un séchage gouverné par des parametres
géométriques,

— la géométrie axisymétrique qui simplifie observations et modélisation,

— Dinterface goutte/air restreinte qui limite les effets Marangoni par rapport a une
goutte posée.

Pour ces raisons, la goutte confinée est utilisée pour étudier quantitativement le séchage
de fluides complexes : étude des diagrammes de phase de solutions de copolymeres [112],
de la formation de « peau » lors du séchage de dispersions et les instabilités de lambement
associées ou encore des effets de la taille et de la forme des particules sur ces instabili-
tés [113]. Dans la littérature, les instabilités de flambement sont beaucoup rapportées lors
du séchage confiné de dispersions colloidales comme dans les travaux de J. Leng [111], de
L. Pauchard et al. [114] ou de F. Boulogne et al. [115]. Quelques exemples sont présentés
sur la figure 2.4. Ces phénomenes sont observés lorsque la taille du gradient de concen-
tration £ généré par le séchage est petite comparée au rayon de la goutte R menant a la
formation d’une « peau » sur les bords de la goutte (voir figure 2.1). Nous verrons plus
tard que la taille de cette « peau » dépend du coefficient de diffusion des particules et
de la dynamique de séchage. Au cours du séchage, cette peau accumule des contraintes
mécaniques qui sont relachées par ces instabilités dites de lambement.

2.1.2 Dynamique de séchage d’une goutte d’eau pure

Pour décrire le séchage d'une goutte d’eau dans la géométrie confinée, on suppose
que la goutte est cylindrique et on néglige 1’épaisseur h afin de considérer un modele
unidimensionnel. On suppose également que le transport de vapeur dans la géométrie
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FIGURE 2.4 — Observations microscopiques du séchage en goutte confinée de différentes disper-
sions. Premiére et deuxieéme lignes : particules de PMMA (poly méthacrylate de méthyle) de
différentes tailles (R, = 230 nm et 3 pm), les diametres initiaux des gouttes sont respectivement
pour la premieére et la deuxiéme ligne de ~ 2 mm et =~ 4.5 mm, le rayon des wafers R, vaut
2.54 cm [111]. Troisieme ligne : dispersion de Ludox HS, le diametre initial de la goutte est de
~ 3 mm et le rayon des wafers R,, vaut 8 mm [115].
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FIGURE 2.5 — Vue en coupe de la goutte confinée. La concentration en eau a linterface li-
quide/vapeur dans la phase vapeur est notée ¢(R) = ¢;. La concentration en eau au bord de la
géométrie vaut c(Ry) = ¢4 = aeCs.

n’est régi que par un processus de diffusion [42,109]. Le flux de vapeur d’eau s’écrit alors :
J(r) = Dyvs0,c, (2.1)

avec c la concentration en eau dans la phase vapeur, D, le coefficient de diffusion de 'eau
dans la phase vapeur (D, ~ 2.8 x 107° m*s~! & 25°C [25]) et v; le volume molaire de
l'eau (v, ~ 1.8 x 107° m®.mol™1).

On considere maintenant que ’établissement des gradients de concentration en eau
dans la phase vapeur, dans la géométrie est trés rapide (R%/D, < 1 min) par rapport
au temps de séchage de la goutte (=~ 2 — 3 h). L’approximation quasistationnaire peut
s’appliquer et s’écrit : V.J = 0. On note les conditions aux limites : ¢(R) = ¢, la concen-
tration en eau dans la phase vapeur a linterface liquide/vapeur (¢, &~ 1 mol.m™?) et
c¢(Ry) = ¢4 = aqcs, la concentration en eau au bord de la géométrie, a, étant 'humidité
extérieure (voir figure 2.5). On obtient le profil de concentration en eau dans la géométrie,
apres intégration de Ac =0 :

cs(1 —ae)In(r/Ry)
In(R/Ry)

c(r) = cs (2.2)

Le flux s’écrit finalement :

~ Dyvees(1—ae) 1
J(r) = (R R, s (2.3)

Le bilan de masse a 'interface liquide/vapeur donne 1’évolution du volume de la goutte :

d(mR%h)

" = 2nRhJ(R). (2.4)

et I’équation de séchage qui décrit I’évolution du ménisque au cours du temps s’écrit :

dR D

dt — RIn(R/R,)’ (25)

en posant D = Dyv.cs(1 — a). Pour simplifier les écritures, on pose : o = [R(t)/Ro)? et
B = [Ry/R,)?, avec Ry = R(t = 0), le rayon initial de la goutte. La solution de 1’équation
de séchage est alors donnée par [42,109] :

"2t = BafIn(Ba) — 1] — Bn(B) — 1]. (2.6)
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FIGURE 2.6 — Images en microscopie optique prises a différents intervalles de temps lors du
séchage d’une goutte d’eau pure. La barre d’échelle représente 250 pm.
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FIGURE 2.7 — (a) Evolution temporelle du paramétre o = [R(t)/Ro|? pour une goutte d’eau
pure. (b) Points expérimentaux et solution de I’équation de séchage 2.5.
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Le temps de séchage total 7y de la goutte se calcule pour av = 0 :

2
Tr = fz% {1 —21In }Im : (2.7)

La figure 2.6 présente des images en microscopie optique d’une goutte d’eau pure qui
s’évapore dans la géométrie confinée. Le ménisque est bien contrasté et permet de suivre
I’évolution temporelle de I'aire de la goutte A(t) par analyse d’images. Les différentes mé-
thodes d’analyse sont proposées dans 'annexe D. On trace a(t) = [R(t)/Ro)*> = A(t)/Ao,
'aire normalisée sur la figure 2.7 (a). La solution de I’équation de séchage 2.6 est représen-
tée sur la figure 2.7 (b) par le tracé du temps ¢ en fonction de Saln(Sa) — 1] —B[In(5) —1].
Cette représentation donne une droite dont le coefficient directeur 7 permet de remon-
ter au coefficient de diffusion de I'eau dans l'air par la relation D = R2 /47. Pour les
expériences réalisées a température ambiante et a humidité a. variant de 0.4 a 0.65, on
obtient D &~ 2.2 — 3 x 1071 m2.s7!. Finalement, on retrouve bien la valeur du coefficient
de diffusion de I'eau dans 'air D, = D/vc,(1 — a,) ~ 2.8 x 107° m?.s~' donnée dans la
littérature qui appuie la validité du modele de séchage en géométrie confinée. Pour une
goutte de rayon initial Ry = 1 mm, le temps de séchage 7y est de l'ordre de 2 a 3 h, ce
qui est cohérent avec le temps typique d’une expérience.

2.1.3 Cas d’une goutte de solution ou de dispersion

Dans le cas du séchage d’une goutte de solution ou de dispersion, il faut prendre en
compte l'activité du mélange. La condition aux limites en » = R du modele précédent
devient : ¢(R) = csa(w?), avec a(w?) l'activité du mélange a la concentration massique
w* a Uinterface liquide/vapeur. L’équation de séchage qui décrit I’évolution du ménisque
au cours du temps s’écrit alors :

dR D(a(w?) — a.)

gt~ RIn(R/R,) (2:8)

avec D = Dyvgcs.

Par la suite, nous nous intéressons principalement au cas de dispersions colloidales et
notamment a la dispersion de Ludox AS introduite dans le chapitre 1. Dans ce cas, 1'acti-
vité de I’eau reste constante et égale a 1 tout au long de I'expérience de séchage [30,42,43]
(voir la discussion dans le chapitre 1, page 20). L’équation de séchage est donc identique
a celle de I'eau pure (équation 2.5).

Par souci de simplicité, nous travaillons dans le référentiel de vitesses volumiques. Les
équations de transport sont donc valables dans le cas des dispersions colloidales ou le vo-
lume des composés reste inchangé lorsqu’ils sont mélangés (et pour la plupart des mélanges
de liquides binaires classiques, mais comme indiqué précédemment il faudra prendre en
compte 'activité de la solution dans I’équation de séchage). La vitesse volumique moyenne
respecte donc la condition : V.u = 0 [40], avec la vitesse volumique u définie par :

u = psus + (1 — ps)ue, (2.9)
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ol @, est la fraction volumique en particules, u, leur vitesse moyenne et u. la vitesse
moyenne du solvant. Les équations de conservation et de transport des particules s’écrivent :

815903 + V(SQ@“S) - 07 (21())
Pslhs = PsU — D((PS)VQOS ) (2'11>

avec D(ps) le coefficient de diffusion collective des particules. On peut alors écrire :

Orps + V(psu) = V(D(ps)Vps) (2.12)
qui mene, avec la condition V.u =0, a :

Opps +uVps = V(D(ps)Vps) . (2.13)

En coordonnées cylindriques, cette équation s’écrit :

1 1
Opps +uV s = ;&n(?’D((ps)@a(ps) + ﬁaQ(D(QOS)OO‘PS) + 0.(D(ps)0.05) , (2.14)

avec r, 6 et z les coordonnées cylindriques. La géométrie est axisymétrique, on admet
donc qu’il n’y a pas de gradients de concentration selon la coordonnée 6, soit : Jpps =
0. De méme, on considere que la concentration est homogene selon la direction z. A
priori, la géométrie confinée exclut les flux convectifs, nous discuterons longuement cette
approximation par la suite, page 75. Si le transport dans la goutte est dominé par la
diffusion, I’équation 2.14 se simplifie :

1
atgps = 8T<TD<903)87"905) . (215>

T
Au niveau du ménisque, la condition aux limites suivante s’applique :
_[D<§08)V@S]T:R - QOS(T = R)R . (216)

Cette derniere relation indique finalement qu’il est possible d’estimer le coefficient de dif-
fusion D(p) en mesurant les profils de concentrations pendant le séchage d'une goutte
confinée.

La figure 2.8 résume le séchage d'une goutte de dispersion dans la géométrie confi-
née. En considérant que les flux convectifs peuvent étre négligés, la compétition entre la
diffusion des particules et la régression du ménisque au cours du séchage de la goutte en-
traine la formation d’un gradient de concentration au bord de la goutte sur une longueur

&=~ D(p,)/ R [42].
A I'interface, on peut estimer un nombre de Péclet :

RR
P, = , (2.17)
D(gs)
qui compare vitesse de séchage avec diffusion des particules dans la goutte. En remplagant
R par son expression donnée par I’équation 2.5, on obtient un nombre de Péclet qui dépend
du logarithme du rayon R :

D

= Do) (R Ry)

(2.18)
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FIGURE 2.8 — Séchage de solutions/dispersions en goutte confinée. Le séchage entraine la for-
mation d’un gradient de concentration sur les bords de la goutte. La diffusion homogénéise ces
gradients. La compétition entre séchage et diffusion se caractérise par la taille £ = D(p;)/R.

Pour P, < 1, le transport est dominé par la diffusion, le séchage dans la goutte sera
homogene. Si P, > 1, la diffusion est lente comparée a la vitesse de séchage, les gradients
de concentration sont importants et menent a la formation d’une « peau » sur les bords
de la goutte. Pour de petites gouttes R < R,,, le nombre de Péclet ne varie donc que
tres faiblement avec le rayon R (dépendance en 1/In(R/R,,)). Pour un rayon R qui passe
de 0.5 a 4 mm, le terme en 1/In(R/R,,) ne varie que de —0.2 & —0.4. La formation de
gradients de concentration dans la goutte dépend donc principalement du coefficient de
diffusion D(ps;).

Typiquement, dans notre géométrie et nos conditions expérimentales, R ~ 100 nm
lorsque le solvant est de l’eau. Pour une dispersion de Ludox, les particules ont un
rayon de 11 nm. La relation de Stokes-Einstein prédit un coefficient de diffusion Dy =
2x 107" m?.s7!. La longueur £ serait donc de I'ordre de 200 um. Nous verrons par la suite
que cette « peau » n’est pas observée dans nos expériences, ce qui suggere que le coefficient
de diffusion collective est en réalité plus important que la prédiction de Stokes-Einstein,
comme souligné dans le chapitre précédent.

2.2 Séchage d’une goutte confinée de Ludox

Dans cette partie, nous nous focalisons sur le séchage des dispersions de Ludox AS,
utilisées dans le chapitre précédent, dans la géométrie de la goutte confinée. Pour les
expériences présentées dans ce chapitre, les dispersions de Ludox utilisées n’ont pas été
dialysées et proviennent directement du lot commercial. La fraction massique de ce lot a
été mesurée par extrait sec, la masse volumique de la dispersion a été déterminée a l'aide
d’'un densimetre (p = 1.29 g.mL~!). En supposant Padditivité des volumes, la densité des
particules vaut p, = 2.216 g.mL™! et la fraction volumique de la dispersion commerciale
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FIGURE 2.9 — Photographies en microscopie optique du séchage d’une goutte confinée de disper-
sion de nanoparticules de silice. La barre d’échelle représente 500 pm.

vaut ¢o = 0.24.

Une goutte de la dispersion de Ludox est disposée au centre d’un wafer préalablement
revetu d’une fine couche de PDMS, puis confinée par un second wafer. La distance entre
les deux wafers est maintenue par des morceaux de lamelles en verre ou de PDMS (voir
figure 2.3). Le séchage de la goutte dure en moyenne quelques heures (=~ 1 — 3 h dépen-
damment de la taille initiale de la goutte et de I'humidité a. & I'extérieur de la géométrie).
Le séchage est directement observé en microscopie optique : la figure 2.9 présente des pho-
tographies a différents intervalles de temps. Au début du séchage (¢ < 50 min) et dans la
majorité des expériences réalisées, la goutte reste circulaire et son rayon décroit progres-
sivement (figure 2.9 (a-c)). Le ménisque glisse librement sur la surface de PDMS, aucun
dépot n’est observé. Des résidus ou des poussieres présents sur la surface peuvent parfois
constituer un point d’accroche pour le ménisque et provoquer des instabilités de lambage.

Dans les expériences qui vont suivre, nous nous intéressons seulement aux expériences,
pour lesquelles les surfaces sont propres et au cours desquelles la goutte reste bien circu-
laire comme sur la figure 2.9. A partir d’une analyse d’images (voir annexe D), on extrait
I’évolution temporelle de I'aire normalisée par 'aire initiale a(t) = A(t)/Ao. La concen-
tration moyenne dans la goutte peut alors étre estimée, connaissant la concentration
et le rayon Ry de la goutte at =0 :

1 R %0
< g >= W/o 21rpg(r, t)dr = - (2.19)

Les variables a et < g > sont tracées en fonction du temps sur la figure 2.10. Ces données
expérimentales sont ajustées a partir de ’équation 2.6 (courbes pointillées).

At =50 min, soit < ¢, > & 0.6, un dépot se forme. La goutte se détache des parois
et une ou plusieurs fractures peuvent apparaitre brutalement (figure 2.9 (d)). Plus tard,
un changement d’indice optique suggere 'invasion de I’air dans la goutte par ses bords
extérieurs (figure 2.9 (e)). Sur la figure 2.9 (f), le matériau final n’évolue plus dans le
temps. L’image en microscopie électronique a balayage de celui-ci, présentée sur la figure
2.11, montre un matériau avec des interfaces bien nettes et des bandes de cisaillement
visibles sur la tranche de la goutte.
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FIGURE 2.10 — Aire normalisée « en fonction du temps extraite de 'analyse d’images réalisée
pour l'expérience de la figure 2.9. L’insert correspond a la concentration moyenne < s > = ¢g/a
dans la goutte. Les courbes pointillées correspondent a ’ajustement par 1’équation 2.6.

FIGURE 2.11 — Images en microscopie électronique a balayage du solide obtenu apres séchage
d’une goutte de Ludox. Les fleches bleues indiquent la présence de bandes de cisaillement. La
barre d’échelle représente 500 pm.
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FIGURE 2.12 — (a) Vue de dessus de la configuration. Des spectres Raman sont effectués lors de
balayages successifs le long du diametre de la goutte tout au long du séchage (points verts). (b)
Vue en coupe de la géométrie. Le laser est focalisé a mi-hauteur dans la géométrie a z = h/2.
(c) Spectre typique obtenu apres soustraction de la ligne de base. Le pic de 'eau est ajusté par
un polynéme d’ordre deux dans la gamme de fréquences 3330 — 3400 cm~! (courbe noire). Le
maximum local donne la valeur I..

2.3 Profils de concentration et coefficient de diffusion
collective

2.3.1 Procédure expérimentale

La microspectroscopie Raman a été exploitée pour extraire les profils de concentration
tout au long du séchage de la goutte. La technique de mesure Raman est détaillée dans le
chapitre précédent. La figure 2.12 (a-b) résume la procédure expérimentale pour la géomé-
trie de la goutte confinée. Ici, le laser est focalisé & mi-hauteur dans la géométrie z = h/2.
La goutte est balayée par pas de 30 pym le long de son diametre a l'aide d’une platine
motorisée. Un balayage typique de la goutte dure environ deux minutes. Celui-ci est ré-
pété tout au long du séchage de la goutte. La figure 2.12 (c) présente un spectre Raman
typique obtenu. On observe le pic signature de 1'eau dans la région 2800 — 3900 cm ™! et
ceux du PDMS dans la région 2800 — 3000 cm ™" malgré la présence du trou confocal [53].
Comme discuté dans le chapitre précédent, les nanoparticules de silice ne présentent pas
de pic caractéristique dans la gamme spectrale étudiée [92]. Nous montrons cependant
ci-dessous qu’il est tout de méme possible de déterminer la fraction volumique de la dis-
persion a partir de la seule contribution en eau.

Une ligne de base (droite affine estimée pour les valeurs de fréquences v < 2400 cm ™! et
v > 3900 cm™!) est soustraite des spectres Raman obtenus. Le pic caractéristique de I'eau
est ajusté par un polynéme d’ordre deux dans la gamme de fréquences 3330 — 3400 cm ™.
Le maximum de cet ajustement donne la valeur d’intensité I..

La figure 2.13 présente le diagramme spatio-temporel du séchage de la goutte, c¢’est-a-
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FIGURE 2.13 — Diagramme spatio-temporel typique du séchage d’une goutte de Ludox. L’axe
des abscisses représente l'espace, I’axe des ordonnées représente le temps. L’échelle de couleur
correspond a la valeur d’intensité maximale du pic de I’eau I.. Les cercles blancs correspondent
a la position du ménisque au cours du temps.

dire l'intensité I, en fonction du temps (axe des ordonnées) et de la position dans la goutte
(axe des abscisses). Le séchage de la goutte étant long (=~ 1 h), le temps d’acquisition des
spectres Raman pour un balayage de la goutte (= 2 min) est ignoré pour construire le
diagramme. Les positions du ménisque, cercles blancs sur la figure, sont déterminées a
partir de ces données (résolution subpixels). La dynamique de séchage en fonction du
temps R(t) est donc connue. Les couleurs du diagramme spatio-temporel correspondent
aux valeurs d’intensité I, : plus la couleur est rouge plus il y a d’eau, plus elle est bleue,
moins il y en a. Ce diagramme met en évidence la diminution de la contribution en eau
conjointement a la décroissance du rayon, mais aussi I'existence d’un gradient spatial de
concentration sur une taille caractéristique ¢ de l'ordre du millimetre tout au long du
séchage.

2.3.2 Calibration

Ces mesures fournissent une « auto-calibration » permettant de relier les mesures d’in-
tensité du pic de 'eau avec la fraction volumique de la dispersion. En effet, la figure 2.14
présente, pour plusieurs expériences, la relation entre la concentration moyenne < ¢, >
dans la goutte et la contribution moyenne normalisée de I'eau I,,,,.,,. Les mesures d’inten-
sité du pic de I'’eau dans I'espace permettent de calculer, pour chaque instant ¢, I'intensité
moyenne :

9 (R
<I.>= ﬁ/o L(r,t)rdr. (2.20)

Lnorm correspond aux valeurs de < I, > normalisées afin que I,o.m (s = 0) = 1. Le suivi
du rayon de la goutte en fonction du temps permet de remonter a la fraction volumique
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FIGURE 2.14 — Relation entre 'intensité maximale normalisée du pic de I'eau sur les spectres
Raman et la fraction volumique ¢; de la dispersion de Ludox. Les points rouges correspondent &
plusieurs expériences « auto-calibrées ». Les points noirs correspondent & une calibration indépen-
dante. Les points bleus correspondent aux points de calibration par la méthode microfluidique
détaillée dans le chapitre 1. Les pointillés noirs correspondent au meilleur ajustement de ces
données.

moyenne dans la goutte < g > (voir équation 2.19). Pour I'ensemble des expériences
réalisées, les points retombent sur une méme courbe dont ’ajustement donne une loi
affine de la forme :

Liorm = 1 — 0.94 x ¢, . (2.21)

Pour appuyer la validité de cette relation, nous avons effectué une calibration de ma-
niere indépendante. La calibration est réalisée en utilisant des gouttes confinées a fractions
volumiques homogenes et connues. Dans un premier temps, des dilutions ont été effec-
tuées. Des gouttes de ces dilutions sont placées dans la géométrie confinée. Une mesure en
microspectroscopie Raman est réalisée afin d’obtenir une valeur I, pour chaque dilution.
Les mesures sont réalisées instantanément apres avoir déposé la goutte avant que celle-ci
ne commence a sécher. Pour obtenir les valeurs de I, a des fractions volumiques plus im-
portantes, une goutte de la dispersion de concentration initiale ¢y = 0.24 est confinée. Son
aire Ay est mesurée. On laisse alors évaporer la goutte pendant une dizaine de minutes
puis on sature en humidité 'extérieur de la géométrie (a, = 1). L’évaporation de la goutte
est stoppée au bout de quelques minutes. On patiente alors une vingtaine de minutes afin
que les gradients générés par le séchage soient relaxés. On détermine la nouvelle aire de la
goutte puis une mesure de microspectroscopie Raman est réalisée le long du diametre de la
goutte. Le balayage montre que I'intensité du pic de ’eau I, est constante sur le diametre
de la goutte et que les gradients ont été estompés. On associe alors cette valeur de I,
a la concentration de la goutte calculée a partir de la relation 2.19. Cette procédure est
reproduite plusieurs fois jusqu’a la fin du séchage. Les valeurs de I, sont normalisées pour
que Inorm(ps = 0) = 1. Cette calibration indépendante a été réalisée pour deux gouttes
différentes avec deux objectifs différents pour en vérifier sa reproductibilité et sa validité
en changeant de configuration. Les points sont tracés en noir sur la figure 2.14. Ceux-ci
sont en bon accord avec la relation affine (équation 2.21) obtenue lors de I’auto-calibration.
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FIGURE 2.15 — Profils de concentration typiques obtenus lors du séchage d’une goutte de dis-
persion de Ludox mesurés par microspectroscopie Raman. Les courbes pleines correspondent a
I’ajustement des données par la relation 2.22. Les triangles indiquent le début de la gélification,
les losanges en indiquent la fin. La ligne grise correspond a ¢, ~ 0.32, la fraction volumique de
gélification.

Meéme si on retrouve le comportement affine, cette relation differe légerement de la
relation de calibration obtenue dans le chapitre précédent par une méthode microfluidique
(points bleus). Pour rappel, nous avions obtenu : I, = 1 — 0.86 X ;. Cette différence
reste inexpliquée mais on peut tout de méme suggérer quelques pistes pour I'expliquer :

— les dispersions utilisées dans le chapitre précédent ont été dialysées contrairement

a celles utilisées dans ce chapitre,
— dans le cas du chapitre précédent, on utilise des canaux microfluidiques qui se dé-
forment significativement lorsqu’on atteint une certaine concentration (@5 > 0.35),
— l’indice de réfraction de la dispersion augmente avec la fraction volumique de la
dispersion (voir figure 1.39 dans le chapitre 1), ce qui peut modifier la position en
z du laser,

— lestimation de la position du ménisque dans l'expérience de la goutte confinée

pourrait fausser la concentration moyenne dans la goutte,

— la gamme de fractions volumiques étudiée est différente (de 0.05 a 0.4 dans la puce

microfluidique et de 0.24 & 0.6 dans la goutte confinée),

— le montage de microspectroscopie Raman a pu évoluer pendant le temps qui a

séparé les deux expériences (=~ 1 an).
En prenant en compte la nouvelle calibration, les données du chapitre précédent ne se-
raient cependant modifiées que de 6%.

2.3.3 Profils de concentration

Sur la figure 2.15, les profils de concentration ont été extraits a partir du diagramme
spatio-temporel de la figure 2.13 et de la calibration (équation 2.21). Seuls certains profils
ont été extraits pour des raisons de clarté. Les données obtenues montrent que 1’évapora-
tion de '’eau ne mene pas a la formation d’une peau sur le pourtour de la goutte mais a
des gradients de concentration sur une taille moyenne £ ~ 1 mm. Avec le coefficient de dif-
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FIGURE 2.16 — Coefficient de diffusion collective estimé & partir des mesures de R(t) et de
ws(r, t) pour différentes hauteurs h de géométrie (différents symboles). La ligne noire correspond
au coefficient de Stokes-Einstein Dy ~ 2 x 107! m?.s~!. L’insert présente ces mémes données
normalisées par Dy.

fusion de Stokes-Einstein (Dy = 2 x 107! m?.s71), et une vitesse de séchage de 'ordre de
la centaine de nanometres par seconde, cette taille devrait étre £ = D/ R ~ 200 pm. Ceci
suggere que le coefficient de diffusion collective des nanoparticules de silice de la dispersion
de Ludox est supérieur au coeflicient de diffusion prédit par la relation de Stokes-Einstein.

Les profils sont ajustés par I’équation d’une parabole :

2
o) = (1455 222

avec @, la fraction volumique en r = 0 (voir les courbes pleines sur la figure 2.15).

2.3.4 Coeflicient de diffusion collectif

En admettant que le transport dans la goutte est bien décrit par les équations 2.15
et 2.16, il est possible d’estimer le coefficient de diffusion collective D(p,) a partir de
la mesure des profils de concentration. En effet, le gradient de concentration 0,¢, et la
dynamique de séchage R peuvent étre extraits des mesures de microspectroscopie Raman
et menent, avec 'équation 2.16 & une estimation de D(ys). Pour minimiser la disper-
sion de D(yp,) induite par le calcul de deux dérivées numériques (9,¢, et R), le rayon R
est modélisé a partir des données et de 1’équation 2.6. Les profils de concentration, ajus-
tés par des paraboles (2.22), permettent d’estimer les gradients en r = R (voir figure 2.15).

La figure 2.16 présente les estimations de D(gs) pour plusieurs expériences et diffé-
rentes hauteurs de géométrie (h = 170 — 280 um). Selon nos résultats, le coefficient de
diffusion décroit de ~ 6 x 10719 & ~ 2 x 107!° m2.s7! pour la gamme de fractions volu-
miques @, = 0.24—0.35 puis reste constant ~ (240.5) x 107 m2.s7! pour ¢, > 0.35. Sur
toute la gamme de fractions volumiques accessibles, le coefficient de diffusion D(p,) dévie
significativement (10 & 30 fois) du coefficient de Stokes-Einstein Dy &~ 2 x 107! m?.s71.
Cette déviation est en accord avec les estimations obtenues par la technique de pervapo-
ration microfluidique présentées dans le chapitre 1 et les estimations de L. Goehring [4].
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FIGURE 2.17 — Images en microscopie de fluorescence obtenues en superposant vingt images
successives (l'intervalle de temps 0t entre chaque image est de 20 secondes) a un temps (a)
t = 5 min et (b) ¢t = 60 min, correspondant aux deux régimes discutés dans le texte. Les
fleches démontrent les deux configurations d’écoulement. Les lignes vertes sont les lignes le long
desquelles les diagrammes spatio-temporels de la figure 2.18 ont été extraits. La hauteur h de la
géométrie pour ces expériences est de 170 pm. La barre d’échelle représente 250 pm.

Nous reviendrons plus tard sur ce résultat qui met de nouveau en avant l'importance du
role des interactions électrostatiques dans la relaxation des gradients de concentration.

2.4 Ecoulements dans la goutte confinée

Pour valider 'utilisation de 1’équation 2.16 pour le calcul du coefficient de diffusion
collective D(¢py), il faut s’assurer que le transport dans la goutte est bien dominé par la
diffusion. Pour cela, nous avons ajouté des traceurs fluorescents (Fluospheres, diametre
500 nm, concentration < 0.01% solide) a notre dispersion et nous avons suivi leur trajec-
toire pendant le séchage de la goutte. Cette expérience est présentée sur les figures 2.17 et
2.18. Deux régimes d’écoulement distincts sont observés et séparés par la ligne pointillée
verte sur les diagrammes spatio-temporels de la figure 2.18 :

— Aux temps courts (figure 2.17 (a)), des recirculations conduisent les traceurs depuis
le bord de la goutte jusqu’en son centre pour z < h/2 et de son centre jusqu'au
bord de la goutte pour z > h/2. La vitesse maximale de ces traceurs est de 'ordre
de 1 pm.s™! pour h = 280 um. La convection naturelle est & l'origine de ces recir-
culations déja mises en évidence dans des expériences similaires avec des mélanges
moléculaires [112,116,117].

— Apreés un certain temps (figure 2.17 (b)), ces flux cessent et les traceurs suivent
alors une trajectoire radiale en direction du centre de la goutte en harmonie avec la
régression du ménisque, ce qui suggere une transition liquide a solide dans lequel les
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FIGURE 2.18 — (a) Diagramme spatio-temporel de I'intensité de fluorescence le long de la ligne
verte sur la figure 2.17. (b) Méme diagramme spatio-temporel normalisé par le rayon de la goutte
R(t). La ligne pointillée verte indique la transition entre le régime au cours duquel on observe
la convection naturelle et le régime de séchage homogene. La ligne pointillée bleue indique le
moment ou le rayon de la goutte n’évolue plus : la goutte s’est détachée de la surface et une
fracture est apparue.

traceurs sont piégés. Dans ce régime, les traceurs se concentrent alors de maniere
homogene pendant tout le reste du séchage.

2.4.1 Flux convectifs

La figure 2.19 schématise le phénomene de convection naturelle qui apparait pendant
le séchage d'une goutte confinée. En effet, les champs de concentration au sein de la
goutte formés au cours du séchage (voir la figure 2.15) sont associés a des gradients de
densité 0,p(ps) orthogonaux a la direction de la gravité. Tant que la dispersion est liquide,
ces gradients induisent naturellement des flux convectifs selon la direction r [112,116,117].

Un ordre de grandeur de la vitesse des flux convectifs peut étre estimé a partir de
I’équilibre entre gradient de pression hydrostatique : 8, pgh, et forces visqueuses : nu,, /h*.
U, est la vitesse maximale des flux convectifs, g est la gravité et n correspond a la viscosité
de la dispersion. On obtient alors une estimation de la vitesse des flux convectifs :

h3
w P , (2.23)
U

qui dépend fortement de la hauteur A de la géométrie.

Dans la géométrie confinée (h < R), on peut utiliser I'approximation de lubrification
pour calculer rigoureusement la vitesse des flux convectifs. En supposant que la variation
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FIGURE 2.19 — Les gradients de concentration générés pendant le séchage (couleurs bleue et
noire) sont associés a des gradients de densité (couleurs blanche et rouge) qui induisent des flux
convectifs (fleches).

de la viscosité 1 est négligeable dans la goutte, la vitesse radiale s’écrit [116] :

wn(z) = o= ple;f]h Obs 21— 5)(22 - 1), (2.24)

avec ps la densité des particules, p, la densité de I'eau et Z = z/h. La vitesse maximale
(pour Z =~ 0.2 et Z ~ 0.8) est donnée par :

dpgh?

=~ 0.008 ,
(7 X 77R

(2.25)
avec 0p la différence de densité a travers la goutte.

On définit le nombre de Rayleigh, qui compare les flux convectifs avec la diffusion des
particules au sein de la goutte, par :
Umh
Ra = D (2.26)
La publication de B. Selva et al. [116] démontre que la convection naturelle ne de-
vrait pas avoir d’influence sur les gradients de concentration qui la génerent dans une
géométrie confinée tant que le nombre de Rayleigh est inférieur ou proche de 1. En ef-
fet, si Ra ~ O(1), les particules sont naturellement transportées par convection sur une
longueur L de l'ordre de h (< R) pendant un temps 74 ~ h?/D. Comme la diffusion
homogénéise la dispersion sur la hauteur h en un temps t > 7, et que la composante
radiale de la vitesse moyennée sur la hauteur est nulle (V.u = 0), le transport des parti-
cules reste dominé par la diffusion. Dans ce régime, les concentrations sont homogenes sur
la hauteur et le transport est dominé par la diffusion malgré la présence des flux convectifs.

La figure 2.20 (d) présente les mesures expérimentales du profil de vitesse a la position
r = R(t)/2 dans la goutte. Les trajectoires des traceurs sont collectées avec un objectif
60X a différents plans focaux typiquement espacés de 10 a 20 pym. Le code de suivi déve-
loppé par D. Blair et E. Dufresne [54] a ensuite été utilisé afin d’identifier les particules et
de calculer leur vitesse en fonction de la hauteur z dans la géométrie. Les différents sym-
boles correspondent a plusieurs hauteurs h et plusieurs expériences. Le profil de vitesse
obtenu est bien ajusté par la vitesse théorique de I’équation 2.24 et se modélise de fagon
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FIGURE 2.20 — Images en microscopie de fluorescence obtenues en superposant quatre images
successives pour mettre en évidence les flux dans la goutte pour différentes hauteurs de géomé-
trie : (a) h =80 pm, (b) h =170 pm et (c) h = 280 pm. La barre d’échelle représente 250 pm.
(d) Profils de vitesse, mesurés par le suivi des traceurs fluorescents a une position r = R(t)/2,
normalisés par la vitesse maximale u,,. La ligne pleine correspond a la prédiction théorique
donnée par I’équation 2.24. Les différents symboles correspondent a différentes hauteurs de géo-
métrie. Les images et le suivi des traceurs ont été réalisés aux temps courts du séchage, dans le
régime ou la convection naturelle est observée.

cohérente avec I'approximation de lubrification.

Les figures 2.20 (a-c) sont des images en microscopie de fluorescence obtenues en super-
posant quatre images successives (méme 6t pour chaque expérience) pour trois hauteurs
différentes (h = 80 um, h = 170 pm et h = 280 um). Celles-ci illustrent la dépendance
des flux convectifs avec la hauteur h : u,, ~ h3. Expérimentalement, pour h = 280 pum,
les vitesses maximales mesurées sont de 'ordre de u,, ~ 1 pym.s~! au début du séchage,
de l'ordre de 0.4 ym.s~* pour h = 170 pm et de 0.01 pm.s™! pour h = 80 um. Ces valeurs
sont en bon accord avec la prédiction théorique de I’équation 2.24 : en prenant la viscosité
du lot de la dispersion n = 15 mPa.s mesurée en rhéologie, et un gradient de concentra-
tion 0,¢s ~ 0.06/R en r = R/2 (voir figure 2.15), u,, est de 'ordre de 0.8 ym.s~! pour
h = 280 pum. Ces approximations doivent tout de méme étre relativisées car la viscosité
de la dispersion évolue avec sa fraction volumique dans le temps et dans I’espace pendant
le séchage de la goutte. De plus, I'équation 2.24 est valide uniquement dans I’approxima-
tion de lubrification [116] qui ne s’applique pas rigoureusement dans nos configurations
(Ro ~ 1 mm et h allant jusque 280 pm).

Dans les expériences présentées ici, le coefficient de diffusion D(¢p;) passe de = 6x 10710
A~ 2x107 m2s™! pour p, = 0.24—0.35 (voir figure 2.16). Pour h = 280 um, on mesure
une vitesse u,, ~ 1 ym.s~!, le nombre de Rayleigh varie alors de ~ 0.5 & ~ 1.4. Pour
h = 170 pm, on mesure une vitesse u,, ~ 0.4 um.s™!, le nombre de Rayleigh varie alors
de =~ 0.1 a = 0.3. Pour les deux hauteurs, le nombre de Rayleigh est inférieur ou proche
de 1. Ceci suggere que les gradients de concentration de nanoparticules de silice générés
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par le séchage ne sont pas fortement affectés par les flux convectifs (voir plus haut). Ces
flux peuvent tout de méme gouverner le mouvement de particules plus larges comme les
traceurs fluorescents dispersés dans la goutte. Cette démonstration est aussi appuyée par
les mesures de D(ps) (figure 2.16). En effet, elles ne dépendent pas de la hauteur de la
géométrie h contrairement aux flux convectifs qui en dépendent fortement (u,, ~ h3, voir
figure 2.20 (a-c)).

2.4.2 Transition Sol/Gel

Apres un certain temps, les flux convectifs disparaissent d’abord au niveau du ménisque
puis progressivement jusqu’au centre de la goutte. Aux temps plus longs, les traceurs fluo-
rescents semblent piégés dans la dispersion et suivent des trajectoires radiales en direction
de son centre comme 'indique la figure 2.18. Ces observations suggerent la formation d’un
gel qui seche de maniere homogene jusqu’a la consolidation du matériau final. Le front qui
traverse la goutte de r = R a r = 0 (ligne pointillée verte sur la figure 2.18(a)) suggere
que la transition liquide a gel a lieu a une concentration critique ..

Combinées a la mesure des profils de concentration (figure 2.15), les mesures en mi-
croscopie de fluorescence permettent d’estimer la fraction volumique de gélification. On
extrait les aires normalisées a; pour laquelle la transition liquide/gel apparait et ap pour
laquelle la goutte est completement gélifiée (ligne verte pointillée sur la figure 2.18). On
reporte ensuite sur la figure 2.15 les profils de concentration correspondant a ces deux a.
Pour o ~ o (triangles), la fraction volumique atteint ¢, ~ 0.32 en 7 = R. Pour a >~ a»
(losanges), la fraction volumique atteint ¢, en r = 0 (voir la ligne grisée sur la figure 2.15).
Les profils de concentration interceptent le front de gélification a différentes positions r
en raison de l'existence des gradients de concentration. Ces expériences fournissent une
estimation de la fraction volumique de gélification ¢, ~ 0.32 4+ 0.02.

Cette valeur est estimée a partir de la disparition des flux convectifs qui suggerent
la transition liquide/gel mais qui pourrait aussi étre due a une soudaine augmentation
de la viscosité de la dispersion (équation 2.24). Cette estimation reste cependant en bon
accord avec des observations préliminaires faites en laissant évaporer quelques millilitres
de la dispersion dans des vials sous agitation a 40°C et en estimant la concentration fi-
nale dans les vials par extrait sec (protocole de la référence [91]), mais aussi a l'issue des
expériences de dialyses décrites dans le chapitre précédent. Notre estimation de ¢. est
aussi cohérente avec les valeurs qui ont pu étre rapportées dans la littérature pour des
systemes similaires. En effet, les Ludox et plus généralement les dispersions de colloides
fortement chargés sont connus pour former des gels élastiques a des fractions volumiques
inférieures a la concentration maximale d’'un empilement aléatoire compact de colloides
monodisperses [35, 90, 118]. Des mesures en rhéologie sur des dispersions de Ludox HS
démontrent aussi une nette transition sol/gel pour . = 0.3 [91].

2.4.3 Séchage homogene

Dans la phase gel, les diagrammes spatio-temporels de la figure 2.18 suggerent que
les trajectoires sont radiales et que la vitesse radiale des traceurs, ne dépend pas de la
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position z dans la géométrie. Ces observations suggerent la relation suivante :

ro.
qui indique que la vitesse des traceurs n’est plus décrite par la vitesse volumique moyenne
u = psus + (1 — @5)ue, qui vérifie a priori u = 0 dans un régime gélifié, mais plutot par la
vitesse des nanoparticules u,. Les traceurs semblent en effet piégés dans le réseau gélifié
de colloides et suivent sa déformation pour le reste du séchage.

Ce méme résultat peut étre rigoureusement démontré en considérant les équations qui
régissent les grandes déformations dans un milieu continu comme décrit récemment dans
les travaux de C. MacMinn dans une formulation eulérienne [119]. L’outil le plus simple

pour décrire la déformation d’un milieu est le tenseur gradient F'. Celui-ci est défini comme
la matrice jacobienne du champ de déplacement U [120] :

F'=I-VU, (2.28)
avec I: la matrice identité.

Avec I'approche eulérienne, le champ de déplacement U mesure le déplacement de
chaque point du matériau par rapport a leur position de référence. Il s’écrit :

U=r—-R(r1), (2.29)

ou R(r,t) correspond a la position de référence du matériau qui se trouve a la position
r au temps t. Le champ de vitesse ug est quant a lui défini par la dérivée particulaire du
champ de déplacement [119] :

DU oU ou
U= —=—+u,. VU= —F. 2.30
Dt ot ot ( )
Dans notre systeme, la géométrie est axisymétrique et on considere qu’il n’y a pas de
déformation selon la direction z. Le gradient du champ de déplacement en coordonnées

cylindriques est donné par :

.U, 0 0
vU=| 0 U/r 0], (2.31)
0 0 0

avec U, le déplacement selon la coordonnée r.

On écrit I'inverse du tenseur gradient :

_ 1-0,U, 0 0
F = 0 1-U./r 0]. (2.32)
0 0 1

Par définition, le déterminant de F mesure le changement de volume local lors de la
déformation [119,120], soit :

det(F) = — = — ! CIGUN (2.33)

det(F—1) (1-0:.U,)1=U,/r) ps(r, )
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@i(r,t) correspond au champ de concentration de référence dans la goutte. Dans la des-
cription eulérienne, celui-ci s’écrit [119] :

@i(ra t) = 908(1' - U(I‘, t)’ ti) . (234)

En effet, le champ de concentration de référence dépend du champ de déplacement U :
au temps t celui-ci est a une position r qui était a I'origine a la position r — U au temps
t;.

Dans une premiere approche, nous considérons que le champ de concentration dans la
goutte est homogene lorsque le matériau gélifie (gradients de concentration faibles, ¢ < 1,
voir équation 2.22 et figure 2.15). On suppose alors : ¢;(r,t) = ;. On obtient la relation
du second degré suivante :

s(r,t) 1 Uf
=140 — 9.
20 1 Lo i), (2:35)

équivalente a la relation écrite dans le cas d’'un systeme tridimensionnel par T. Bertrand
et al. [121]. Par intégration, on obtient finalement le champ de déplacement U selon la
coordonnée 7 :

U, =r— [ﬁ v Q/OT (*08(1;’ H_ 1> rd’r] - (2.36)

2

La concentration moyenne dans la goutte peut s’écrire @, (r,t) ~ p; R?/R? (voir équation
2.19). On peut alors intégrer la relation 2.36 pour obtenir le champ de déplacement U
selon la coordonnée 7 :

R;
U, ~r—r—. 2.37
p (2.37)
La dérivée particulaire de U, permet alors de calculer le champ de vitesse ug (voir
équation 2.30) :

815U7» r o
Ug= ————~ —R. 2.38
* 1-0.U, R (2.38)
Ceci montre de nouveau que la vitesse des particules suit exactement la vitesse du solide
us = u. En effet, on retrouve 'équation 2.27 suggérée par les trajectoires des traceurs
fluorescents sur la figure 2.18.

Cependant, le champ de concentration dans la goutte de référence ne peut pas étre
considéré comme homogene ¢;(r,t) # ;. En effet, les gradients de concentration se sont
développés dans la phase liquide et sont figés en phase gel. Grace aux mesures de mi-
crospectroscopie Raman, on sait que le profil de concentration dans la goutte lorsque
celle-ci gélifie est parabolique (voir figure 2.15 et la relation 2.22). Les mesures en micro-
scopie de fluorescence permettent par ailleurs de mesurer le champ de déplacement U. On
est donc capable de définir plus rigoureusement le champ de concentration de référence

i(r,t) = @s(r — U(r, t),t;) :

(r — I;i(zr,t)f)

)

S — (1 et
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La relation 2.33 donne alors le champ de concentration aux temps ultérieurs :

)= o) (1200 ) (240

On démontre ainsi que les trajectoires radiales des particules fluorescentes dans la phase
gélifiée imposent que si le profil de concentration dans la goutte est une parabole lorsque
celle-ci gélifie alors le profil de concentration aux temps ultérieurs restera une parabole.
C’est d’ailleurs ce qui est observé sur la figure 2.15.

Pour aller encore plus loin, on peut réécrire la condition aux limites qui s’applique au
niveau du ménisque (équation 2.16) :

_[D<¢S)VSOS]T:R = @s(r = R)R : (241>

Dans cette équation, on peut remplacer ¢, par son expression (équation 2.40) pour calculer
le coefficient de diffusion :

D(p,) = — ) B (2.42)

On remarque que D(p,) ne dépend que de £(t;) qui définit la forme des gradients de
concentration et de R qui correspond a la vitesse de récession du ménisque avec le temps.
Avec I'équation 2.5 qui décrit la dynamique de séchage de la goutte, on trouve alors :

_ 1+e(ty) D
Dlps) = 2(t)) log(R/Ry)

(2.43)

Finalement, I'observation des trajectoires des traceurs fluorescents dans la goutte apres
la transition liquide/solide mene a la relation 2.43. Celle-ci indique que le coefficient de
diffusion ne dépend que de l'inverse du logarithme du rayon de la goutte.

Reprenons les données de 'expérience présentée sur la figure 2.15. Apres la transition
liquide/solide, le rayon R varie de 720 a 560 pum. Le terme en log passe donc de —3.97 a
4.22. Ceci prédit une variation pour D(p;) inférieure a 6%. Ce résultat est bien cohérent
avec nos observations : apres la transition liquide/solide (ps > 0.32), le coefficient de
diffusion reste quasiment constant D(p,) &~ (2 £ 0.5) x 107 m?.s™! (voir figure 2.16).

2.5 Discussions et conclusions

Le séchage d'une dispersion de Ludox AS a été étudié dans la géométrie de la goutte
confinée. Les observations microscopiques montrent que l’évaporation dans la géométrie
se modélise par un simple processus de diffusion. Ces observations démontrent par ailleurs
que la goutte seche sans accroche du ménisque ni dépots sur les surfaces, jusqu’a la déla-
mination et la fracture du matériau consolidé. L’ajout de traceurs, suivis en microscopie
de fluorescence, révele des flux convectifs dans la goutte pour des fractions volumiques
inférieures a ¢, ~ 0.32, la concentration de gélification. Apres cette transition, les traceurs
sont figés dans le réseau gélifié de colloides qui continue de sécher de maniere homogene.
Grace a la mesure in situ des profils de concentration dans la goutte nous avons estimé le
coefficient de diffusion collective de la dispersion de Ludox (voir figure 2.16). Ces travaux
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F1cURrE 2.21 — Coefficients de diffusion collective adimensionnés obtenus dans nos expériences :
en vert, les points obtenus par la méthode de pervaporation microfluidique décrite dans le cha-
pitre 1, en rouge les points obtenus par la méthode de goutte confinée décrite dans ce chapitre
(par souci de clarté seules deux expériences sont présentées ici). Les courbes pointillées corres-
pondent aux prédictions théoriques de D(p;s) calculées a partir du modele de pression osmotique
présenté dans ’annexe C pour différentes concentrations en sels : 1074, 1073 et 5x 107 mol.L 1.

ont été publiés dans le journal Physical Review of Fluids [2].

Sur la figure 2.21 sont présentés les résultats obtenus dans ce chapitre (points rouges)
et ceux précédemment obtenus dans le chapitre 1 (points verts). Dans un premier temps,
on peut observer que les résultats obtenus ont tous le méme ordre de grandeur, a savoir
10 a 30 fois le coefficient Dy de Stokes-Einstein (pour 0.24 < ¢4 < 0.55). Pour les deux
expériences, le coefficient de diffusion collective des Ludox AS semble constant dans la
gamme de fractions volumiques 0.3 < ¢, < 0.55 avec D(p,) ~ (24 0.5) x 10719 m?.s71.
Cependant, pour des fractions volumiques ¢y > 0.55, le coefficient de diffusion diverge
fortement dans le cas des expériences de pervaporation microfluidique. Enfin, pour les
fractions volumiques s < 0.3, les résultats sont difficilement comparables car ils sont
relativement bruités dans le cas des expériences microfluidiques.

Nous pouvons aussi comparer nos résultats avec ceux récemment publiés par L. Goeh-
ring et al. [4], présentés sur la figure 2.22. Leurs travaux rapportent des résultats similaires
aux notres en étudiant la relaxation de gradients de concentration lors du séchage unidi-
rectionnel, dans des cellules de Hele-Shaw, de différentes dispersions de Ludox (TM, HS
et SM) dialysées contre des solutions salées a différentes concentrations. Les coefficients
de diffusion rapportés sont 10 a 80 fois supérieurs au coefficient Dy. Pour des fractions
volumiques 0.25 < ¢y < 0.55, leurs coefficients semblent, comme dans nos expériences,
constants pour tous les types de Ludox. Dans le cas des Ludox HS et TM, le coefficient
diverge fortement lorsque la fraction volumique dépasse 0.55. A basse fraction volumique,
la dispersion des données est attribuée a un artefact numérique (dérivée de données qui
ne varient que tres faiblement).
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FIGURE 2.22 — Coefficients de diffusion collective adimensionnés, mesurés et prédits pour des
dispersions de Ludox SM, HS et TM a différentes forces ioniques issus des travaux de L. Goehring
et al. [4].

De maniere générale, ces résultats présentent tous le méme ordre de grandeur mal-
gré quelques différences. Pour tous les cas expérimentaux, on observe une déviation si-
gnificative du coefficient de Stokes-Einstein Dy. Le coefficient de diffusion collective de
dispersions provient d’un couplage entre interactions colloidales et résistance hydrodyna-
mique [43,122] et suit la relation de Stokes-Einstein généralisée :

D(p;) = wsk(%) ol (2.44)

Ne Ops’

avec k(ps) la perméabilité de la dispersion et 7, la viscosité de 'eau. 1l est donc attendu
pour des dispersions colloidales dont les interactions électrostatiques sont fortes (forte
compressibilité osmotique) et dont la résistance hydrodynamique du flux de solvant par
rapport aux particules est faible, que le coefficient de diffusion collective soit plus grand
que le coefficient de diffusion Dy. Ces phénomenes sont connus et ont déja été observés
plusieurs fois en utilisant des techniques de diffusion du rayonnement sur des dispersions
trés monodisperses [98,123,124].

En utilisant un modele pour la pression osmotique des dispersions, il est possible de pré-
dire I’évolution du coefficient de diffusion collective en fonction de la fraction volumique de
la dispersion. A partir du modele de cellule présenté en annexe C pour obtenir I7(;), nous
présentons sur la figure 2.21, une prédiction théorique du coefficient de diffusion collective
pour différentes dispersions de Ludox dialysées contre différentes solutions salées (courbes
pointillées). Cette prédiction est aussi présentée dans les travaux de L. Goehring sur la
figure 2.22 (courbes pleines). On constate que pour des fractions volumiques ¢, < 0.25, le
coefficient de diffusion collective est tres dépendant de la concentration en sels imposée.
Les valeurs de D(gs) semblent ensuite se rejoindre pour des fractions volumiques ¢s > 0.4.

Le modele differe incontestablement des résultats expérimentaux. Dans le cas de la
goutte confinée, la dispersion de Ludox utilisée n’a pas été dialysée et provient directe-
ment du lot commercial contrairement aux dispersions utilisées dans le cas des expériences
de pervaporation microfluidique ou dans les travaux de L. Goehring. Pourtant, contrai-
rement a la prédiction théorique, la concentration en sels ne semble pas, a priori, avoir
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de role significatif sur le coefficient de diffusion collective. Le modele pourrait seulement
expliquer les valeurs de D(ys) obtenues par L. Goehring pour des fractions volumiques
0.32 < @5 < 0.45. En régime dilué (ps < 0.3), les ordres de grandeur de D(p;) ne sont pas
cohérents avec le modele qui prédit des coefficients de diffusion 10 a 110 fois supérieurs
au coefficient de Stokes-Einstein. Le modele ne prévoit pas non plus de brusque remontée
pour des fractions volumiques ¢, > 0.55 observée dans les expériences de pervaporation
microfluidique et dans les expériences de L. Goehring.

Nous proposons quelques pistes pour tenter d’expliquer la disparité entre les résultats
et leur comparaison avec le modele théorique proposé par L. Goehring.

Validité du modele : Le modele théorique prend en compte le facteur de sédimen-
tation K (ps) dans 'expression de la perméabilité k(p;). Dans le cas de spheres dures, il
s'écrit @ K(ps) = (1 — )% [43,125]. Notre modele et celui proposé par L. Goehring
utilisent cette expression mais sa validité pourrait étre discutée dans le cas de dispersions
chargées.

Poroélasticité : Un second point qui remet en cause la validité du modele a été sug-
géré théoriquement dans le contexte du séchage unidirectionnel. R. Style et al. ont réécrit
les équations de transport des colloides en prenant en compte des équations de poroélas-
ticité dans la phase gélifiée [126]. Ils ont démontré que les équations de transport restent
les mémes mais que le coefficient de diffusion collective est modifié par les conditions aux
limites et I’état de confinement du gel :

k(ps)3(1 —v) OIT
Ne 14+v Op,’

avec v le coefficient de Poisson du gel. Cette relation montre que les équilibres mécaniques
et le confinement peuvent aussi avoir un impact sur le coefficient de diffusion collective de
Stokes-Einstein généralisé (équation 2.44) connu pour décrire la relaxation des gradients
dans le cas de dispersions liquides. En reprenant les équations de C. MacMinn [119] qui
gouvernent les grandes déformations dans le cadre de la poroélasticité linéaire, on retrouve
le résultat démontré par R. Style et al.. Cependant, les géométries utilisées nécessitent
I’écriture des équations de poroélasticité dans un cadre non linéaire.

Effet des sels : Le modele théorique qui permet d’estimer la pression osmotique 11(p;)
présente une différence importante avec les cas expérimentaux qui pourrait expliquer les
divergences entre modele et expériences. En effet, le modele prédit que les dispersions
de particules chargées excluent la majorité des contre-ions selon le principe d’exclusion
de Donnan [58], détaillé en annexe C. Ceci présente une différence majeure avec les cas
expérimentaux. Dans le cas de la goutte confinée, les ions (initialement contenus dans le
lot commercial) se concentrent nécessairement pendant le séchage de la goutte. Dans les
deux autres cas expérimentaux (pervaporation microfluidique et séchage unidirectionnel
dans une cellule de Hele-Shaw), on ne connait pas vraiment la concentration en ions dans
la dispersion apres la dialyse en raison de l'effet Donnan. De plus, on ne sait pas non
plus comment ils diffusent ou sont conduits au cours de l'expérience (voir la discussion
dans le chapitre 1, page 44). L’effet des sels sur le coefficient de diffusion collective de la
dispersion reste donc indéterminé.
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Convection naturelle : Un autre phénomene a garder en téte pour discuter ces ré-
sultats est la convection naturelle. Dans toutes les configurations, lorsque la dispersion
est dans un état liquide (ps < 0.32), les gradients de concentration induisent des flux
convectifs. Ces flux ne devraient pas a prior:i influencer les gradients qui les génerent si
la géométrie est confinée et que le nombre de Rayleigh est inférieur ou proche de 1 [116]
(voir discussions page 75). Cependant les géométries utilisées sont a la limite de validité
des approximations nécessaires pour cette hypothese.

Contraintes induites pendant le séchage : A hautes fractions volumiques, nous
observons une forte remontée du coefficient de diffusion collective dans le cas des expé-
riences de séchage unidirectionnel. La déformation de la géométrie pendant le séchage
pourrait étre évoquée pour justifier cette observation. En effet, les contraintes induites
lors du séchage des dispersions de Ludox déforment significativement les canaux micro-
fluidiques ou les cellules de Hele-Shaw et pourraient mener a une estimation faussée du
coefficient de diffusion. Cependant, nous resterons ici prudents car nous ne savons pas
si ces déformations peuvent étre réellement a 'origine de la remontée du coefficient de
diffusion collective pour ¢s > 0.55.
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Chapitre 3

Mesure n situ de contraintes
induites lors du séchage

Dans ce chapitre, nous nous intéressons aux contraintes mécaniques induites par le
séchage de fluides complexes. En effet, ces contraintes peuvent générer des déformations
importantes, des phénomeénes de délamination (détachement du substrat) ou de fractu-
ration du matériau sec. L’objectif de ce chapitre est de proposer une méthode originale
de mesure in situ de contraintes pendant le séchage confiné de fluides complexes. Cette
méthode est notamment appliquée au séchage de dispersions de Ludox présentées dans
les chapitres précédents. Nous proposons finalement un modele basé sur la théorie de la
poroélasticité linéaire afin d’expliquer les résultats obtenus.

3.1 Etat de Dart

3.1.1 Pourquoi mesurer des contraintes pendant le séchage ?

La figure 3.1 présente différents réseaux de fractures. Ces réseaux sont observables a
des échelles macroscopiques (colonnes de basalte, terre séchée) et microscopiques (films
colloidaux ou polymeres). Ils sont parfois aléatoires, parfois ordonnés et sont observés dans
des contextes variés : des ceuvres picturales [127,128], de la terre seche [129-132], divers
revétements [102, 133, 134] ou encore des gouttes de sang [135,136] pour citer quelques
exemples. Dans les exemples de la figure 3.1, la formation de ces réseaux de fractures
a une histoire commune : 1’évaporation du solvant d’un fluide complexe. Ces fractures
correspondent en effet a des relaxations de contraintes mécaniques qui se sont accumu-
lées lors de I’évaporation de solvant d’une phase initialement liquide. La relaxation de ces
contraintes mécaniques peut se manifester sous la forme de fractures comme indiqué plus
haut mais aussi sous la forme de déformations, d’instabilités [108,114, 115,137,138, de
délamination [134,139,140] ou encore de bandes de cisaillement [141,142].

L’étude des contraintes mécaniques induites pendant le séchage est importante pour
de nombreux domaines :

— Les industriels de 'impression et du revétement sont les premiers concernés par
les problématiques de séchage. En effet, les contraintes accumulées lors du séchage
doivent étre comprises pour élaborer la formulation d’encres ou de peintures qui
ne déformeront pas leur substrat, qui ne s’en décolleront pas et qui ne craqueront
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pas pendant ’évaporation du solvant [102].

— Les fractures sont aussi un probleme rencontré pour la fabrication de cristaux col-
loidaux ou de matériaux photoniques. Ces problemes limitent notamment la taille
des dispositifs qu'il est possible d’élaborer [143-145].

— L’étude du séchage et des fractures trouve aussi une application dans le domaine
de la géologie [129,131]. Par exemple, les recherches dans ce domaine permettent
de comprendre la formation des réseaux observés sur la terre séchée (figure 3.1 (f))
ou encore les réseaux géométriques formés par les colonnes de basalte en Irlande du
Nord (figure 3.1 (d)) [130,132]. Plus récemment, ces études ont permis de suggérer
I'existence d’'une ancienne activité volcanique sur Mars [146].

— Dans le domaine de la médecine ou de la biologie, I’étude des motifs formés par
une goutte de sang séché (figure 3.1 (e)) permettrait de diagnostiquer des mala-
dies [135,136] ou de déterminer les conditions de séchage pour répondre aux besoins
d’une enquéte policiere [147]. Pour aller encore plus loin, ’étude de la formation de
réseaux de fractures pourrait expliquer les motifs observés sur la téte des crocodiles
du Nil ou la peau de melons [148,149].

— Etudier les fractures dans les ceuvres d’art (figure 3.1 (a)) permet de vérifier Pau-
thenticité ou I’age de la peinture [127]. Ce cas est un peu particulier. En effet, les
craquelures peuvent provenir du séchage de la peinture mais aussi d’autres phéno-
menes comme le vieillissement, I’environnement ou les contraintes appliquées sur
la toile au cours des années [128].

On peut aussi citer des exemples plus ciblés liés aux expériences de pervaporation
microfluidique menées au laboratoire (voir figure 3.2). Pour rappel, la pervaporation mi-
crofluidique permet de concentrer continiment des mélanges dans des canaux en éva-
porant le solvant (voir chapitre 1) jusqu’a la formation d’un état dense [3]. Cet outil
microfluidique est exploité afin de décrire de fagon qualitative et quantitative le procédé
de concentration de solutions ou de dispersions colloidales [3,28-31]. La pervaporation
microfluidique permet aussi de fabriquer des micro-matériaux [32], d’explorer des dia-
grammes de phase [3,29,35] ou encore de mesurer des coefficients de diffusion [1, 112].
L’observation de déformations importantes, de délamination et de fractures au cours des
expériences de pervaporation microfluidique sont souvent rapportées [32, 33,35, 89]. Ces
observations ont aussi été évoquées dans le chapitre 1 avec 'utilisation de dispersions de
Ludox (voir figure 1.29, page 43). Ces déformations limitent malheureusement les études
quantitatives ou la fabrication de micro-matériaux. Par exemple, dans les travaux de N.
Ziane et al. [35], la déformation des canaux limite la caractérisation de diagrammes de
phase aux basses concentrations. Dans le chapitre 1, page 45, la déformation des canaux
ne permet pas d’assurer I'exactitude des mesures de champs de concentration ou de profil
de vitesse. Dans les travaux de C. Laval et al. [33], la déformation des canaux empéche la
fabrication de micromatériaux aux dimensions controlées (voir figure 3.2 (c)).

L’ensemble de ces exemples illustre la diversité des domaines touchés par les contraintes
induites par le séchage de fluides complexes. La compréhension de ces phénomenes est es-
sentielle pour limiter les déformations ou les fractures. Il faut alors comprendre 1’origine
des contraintes accumulées pendant le séchage. Pour cela, il est essentiel de les quantifier.
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FIGURE 3.1 — Réseaux de fractures qui apparaissent a la suite de 1’évaporation d’un solvant.
(a) Exemple de fractures sur une ceuvre d’art. (b) Fractures dans un film colloidal [134]. (c)
Fractures observées sur des gouttes de dispersions de Ludox séchées sur une lame de verre. (d)
Colonnes hexagonales observées en Irlande du Nord formées suite a une coulée de lave basaltique.
(e) Craquelures sur une goutte de sang séché [135]. (f) Motifs observés sur de la terre seche. (g)
Fractures obtenues apres séchage d’une solution de polymere [133].
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FIGURE 3.2 — Images MEB de matériaux fabriqués par micropervaporation. (a) Micromatériaux
de nanoparticules d’or et de silice [32]. (b) Micromatériaux & base de nanoparticules de silice [89].
(c) Vue en coupe de micromatériaux PVA /nanotubes de carbone toujours incrustés dans la
matrice PDMS [33]. Pour (a) et (b), la largeur des matériaux est de l'ordre de 100 pm. Pour
(c), les largeurs sont 45, 90 et 150 pm.

Dans la suite de ce chapitre, nous proposons un inventaire de techniques développées, a
notre connaissance, pour mesurer des contraintes pendant le séchage. Nous présentons
ensuite une nouvelle technique de mesure originale afin de mesurer in situ les contraintes
tout au long de I’évaporation d’une goutte confinée.

3.1.2 Techniques de mesure existantes

Pour quantifier des contraintes mécaniques lors du séchage, peu de techniques expéri-
mentales sont rapportées dans la littérature.

Les méthodes qui mesurent les contraintes pendant le séchage de films minces sont
les plus mentionnées. La figure 3.3 (a) présente le principe de ces techniques. Il repose
sur la détermination de la courbure du substrat sur lequel le film liquide est initialement
déposé. La figure 3.3 (b) présente la méthode classique utilisée pour mesurer des rayons
de courbure pendant le séchage de films minces. Le film liquide est déposé sur un substrat
flexible. Un laser permet de détecter la position du substrat. Lorsque le solvant s’évapore,
les contraintes générées déforment le substrat. La déviation du laser permet d’estimer le
rayon de courbure du substrat.

En 1909, G. Stoney propose un modele permettant de calculer les contraintes rési-
duelles apres le séchage d’un film métallique, a partir du rayon de courbure du substrat.
Ce modele a été repris dans de nombreux travaux pour calculer des contraintes rési-
duelles [150-154]. Le modele suppose que I’épaisseur du substrat, 1’épaisseur du film, le
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FIGURE 3.3 — (a) Principe de mesure de contraintes induites par le séchage de films minces
par détermination du rayon de courbure du substrat. Les déformations induites permettent de
quantifier la contrainte moyenne a partir de I’équation de G. Stoney [163]. (b) « Cantilever
beam deflection method » : lorsqu’un film mince seche sur un substrat flexible, un laser permet
de détecter la position du substrat. La déviation du laser induite par la déformation du substrat
pendant le séchage renseigne sur les contraintes générées. Figure adaptée de la revue de L.
Francis et al. [164].

module élastique et le coefficient de Poisson du substrat sont connus. La méthode et le
modele ont par la suite été développés pour calculer des contraintes tout au long du sé-
chage de films polymeres [155,156] ou de films colloidaux [157-162]. L utilisation de cette
méthode reste cependant complexe et imprécise. Pour utiliser les modeles, des hypotheses
sur la déformation du film et du substrat, les propriétés mécaniques du film et du sub-
strat, I’homogénéité du séchage et de la contrainte ou encore ’épaisseur du film doivent
étre considérées.

Dans cette continuité, des méthodes optiques sont développées pour imager la distri-
bution des contraintes dans I’ensemble du film pendant son séchage. Ces méthodes sont
basées sur la mesure de la déformation du substrat par des techniques basées sur 1’étude
de franges d’interférence [165,166] ou de rayons biréfringents [167,168|.

La spectroscopie infrarouge a aussi été utilisée pour mesurer des contraintes dans des
films polymeres. En effet, les forces appliquées ont une influence sur la position, 'intensité
ou la forme des bandes d’absorption infrarouges [169]. Ces mémes effets ont été rappor-
tés en spectroscopie Raman [170]. Ces méthodes spectroscopiques ont pour avantage de
s’affranchir de la connaissance des propriétés mécaniques du film et du substrat et offrent
la promesse d'une bonne résolution spatiale [164]. Ces méthodes présentent cependant
I'inconvénient de sonder les déformations de matériaux qui déforment les vibrations mo-
léculaires. Elles sont donc limitées a certains matériaux.

Depuis quelques années, 'utilisation de la microscopie a traction de force s’impose
aussi comme une méthode de mesure de contraintes pendant le séchage de films [171-175].
La figure 3.4 résume le principe de cette méthode. Le film liquide seche sur un substrat
élastique. Des traceurs fluorescents intégrés dans le substrat permettent de suivre sa défor-
mation pendant le séchage du film. De la méme maniere que précédemment, cette méthode
est une mesure indirecte des contraintes induites par le séchage de films et nécessite la
connaissance des propriétés mécaniques du substrat.

La figure 3.5 présente une autre méthode originale proposée par F. Boulogne et al.
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substrat flexible

forces

substrat rigide traceurs fluorescents

FIGURE 3.4 — Principe de la microscopie a traction de forces. Un substrat mou est fixé sur
une base rigide. Des particules fluorescentes sont intégrées a la base du substrat et au niveau
de la surface. La mesure du déplacement des traceurs fluorescents a la surface par rapport a
ceux immobiles a la base permet d’estimer les forces appliquées par I’échantillon sur le substrat.
Figure adaptée de R. Style et al. [174].

[176]. Des gouttes de dispersions colloidales sont déposées sur de films fins d’élastomeres
eux-meémes déposés sur un liquide. Le séchage des gouttes va provoquer le recroqueville-
ment du film de PDMS. L’étude des plis formés permet de remonter aux contraintes
induites lors du séchage des gouttes. Cette méthode nécessite cependant des conditions
spécifiques sur les films élastomeres et des conditions d’adhésion du film sur le substrat.

Nous verrons plus tard (voir page 115) que la théorie de la poroélasticité est lar-
gement utilisée afin de prédire les contraintes générées par le séchage de fluides com-
plexes [105,177-180]. La résolution des modeles établis nécessite cependant la connaissance
des équations constitutives des matériaux. En particulier, la micro-indentation permet de
mesurer leurs propriétés mécaniques afin de prédire les contraintes induites lors de 1’éva-
poration [181] grace a la théorie de la poroélasticité. Ces mesures sont invasives mais
permettent de calculer les contraintes résiduelles dans les matériaux pour prévoir 'appa-
rition ou méme la largeur des fractures.

3.2 Proposition d’une nouvelle méthode de mesure

Dans cette partie, nous proposons une méthode originale de mesure directe et in situ
de contraintes pendant le séchage de gouttes confinées.

3.2.1 Principe

La figure 3.6 schématise 'expérience de mesure de contraintes que nous avons déve-
loppée. Nous utilisons la géométrie de la goutte confinée présentée dans le chapitre 2.
Pour résumer, une goutte est confinée entre deux wafers préalablement revétus d’une fine
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FIGURE 3.5 — Schéma du montage expérimental de F. Boulogne et al. [176]. (a) Un film mince
d’élastomere flotte sur un bain d’eau. Une goutte de dispersion colloidale est déposée sur le film.
(b) Au cours du séchage, des rides se forment sur le film d’élastomere. Ces rides sont utilisées
pour quantifier les forces qui sont entrées en jeu pendant le séchage de la dispersion. (¢) Séchage
d’une goutte de Ludox SM sur un film flottant.
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FIGURE 3.6 — Principe de mesure directe de contraintes.

support fixe

couche d’un revétement hydrophobe (voir A pour plus de détails). La goutte s’évapore a
I'interface air/solvant au niveau du ménisque.

La différence fondamentale avec le systeme décrit dans le chapitre 2 réside dans la
maniere de maintenir la distance h entre les deux wafers. En effet, dans ce montage, nous
n’utilisons plus de « spacers ». Ici, 'un des wafers est attaché a un support fixe et le second
est fixé sur le plateau d’une balance. C’est le principe de fonctionnement de la balance
qui permet de garder la distance h entre les deux wafers fixe.

La balance utilisée est une balance a compensation électromagnétique de force. La
plupart des balances de précision électroniques vendues aujourd’hui utilisent ce mode de
fonctionnement. Celui-ci est résumé sur la figure 3.7. La force appliquée par un poids sur
le plateau de la balance provoque le déplacement d’une languette de position face a une
cellule opto-€électronique. Un circuit électronique détecte alors un changement de tension
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FIGURE 3.7 — Principe de fonctionnement d’une balance & compensation électromagnétique de
force.

puis rétablit le systeme dans sa position initiale. La force de réaction nécessaire pour
compenser le déplacement est générée par des bobines de compensation placées dans un
champ électromagnétique d’aimants permanents. La force de réaction permet de mesurer
la charge déposée sur le plateau.

Avec ce principe, le plateau de la balance est maintenu a une position fixe constante
quelle que soit la force appliquée sur le plateau. Le wafer attaché au plateau de la balance
garde donc lui aussi une position fixe. Le second wafer est attaché a un support qui garde
la méme position tout au long d’'une expérience. C’est ainsi que la distance h est mainte-
nue constante.

Nous tirons donc profit du principe de la balance pour mesurer les contraintes géné-
rées lors du séchage d’une goutte entre les deux wafers. Au cours d’une expérience de
séchage, si des contraintes sont générées, la balance indiquera une masse. Cette masse est
équivalente a la force de réaction nécessaire pour compenser le déplacement du plateau et
donnera donc directement une valeur de contrainte, en connaissant 1’aire de la goutte.

Comme dans le chapitre précédent, les wafers sont recouverts d’une fine couche d’un
revétement hydrophobe. Pour les expériences présentées dans ce chapitre, il s’agit d'une
fine couche de PDMS (voir annexe A). Ce revétement permet au ménisque de glisser li-
brement sur le substrat. Il n’y a donc pas d’adhésion avec le substrat lors de la mesure.
Avec cette méthode, on mesure la contrainte moyenne qui s’accumule pendant le séchage
d’une goutte en s’affranchissant de la connaissance des propriétés du substrat.
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FIGURE 3.8 — Schéma détaillé du montage expérimental. (a) Vue de coté. (b) Vue de dessus.

3.2.2 Montage expérimental

Les figures 3.8 et 3.9 présentent le schéma détaillé et quelques photographies du mon-
tage expérimental. Le role de chaque composant du montage sera détaillé dans les pa-
ragraphes suivants. Brievement, le montage se compose d'une balance sur laquelle est
placé un poids (de masse mg) surmonté d’'un premier wafer. Sur ce premier wafer repose
un systeme de rétro-éclairage. Le wafer revétu de PDMS sur lequel une goutte sera dé-
posée est fixé au premier wafer grace a des aimants. Le second wafer vient confiner la
goutte grace a une platine motorisée. Ce wafer est lui aussi fixé a 1’aide d’aimants sur un
autre wafer solidement attaché a la platine par I'intermédiaire d’une piece opto-mécanique
équipée de trois vis micrométriques. Le dispositif est surmonté d'un systeme de visuali-
sation. La caméra et la balance sont connectées a un ordinateur pour acquérir les données.

Caractéristiques de la balance

La balance utilisée est une balance de précision Mettler-Toledo (modele AB204-S).
Le temps de réponse de la balance est inférieur a la seconde. Les données constructeur
indiquent que la balance choisie mesure des masses a 0.1 mg pres, sa répétabilité est de
0.1 mg et sa linéarité est de 0.2 mg. La capacité maximale de la balance est de 220 g. Ce
type de balance est extrémement sensible aux courants d’air dans la piece. Elle est géné-
ralement fournie avec des vitres de protection. Pour les besoins de 'expérience, ces vitres
ont du étre démontées. Pour limiter les courants d’air qui pourraient perturber les me-
sures, le montage a été placé dans une boite fermée (voir les photographies de la figure 3.9).

Nous verrons par la suite que le séchage de gouttes de dispersions colloidales génere
des forces de tension importantes et des masses effectives tres négatives. Nous avons rapi-
dement remarqué que la balance saturait et ne pouvait pas mesurer des masses inférieures
a —20 g. Pour contourner ce probleme de saturation, une masse my ~ 60 g est déposée
sous les wafers sur le plateau de la balance. Ce poids initial ajouté au poids des wafers
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FI1GURE 3.9 — Photographies du montage expérimental.
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permet ainsi de mesurer des masses jusqu'a —100 g.

Visualisation

Le séchage de la goutte est observé par dessus grace a un stéréomicroscope. Une ca-
méra surmonte le stéréomicroscope et permet de suivre I’évolution de la goutte tout au
long de I'expérience. Pour garantir la meilleure qualité d’image possible, nous avons choisi
un systeme de rétro-éclairage a placer en dessous de 1’échantillon. Un systeme de rétro-
éclairage de bonne qualité mesure en moyenne 20 x 20 cm? et pese bien plus lourd que la
masse maximale mesurable par la balance.

Pour des raisons pratiques, nous avons donc retenu un module LED de taille 10 x 2 cm?
et de masse proche de 6 g (White LED Backlight, Adafruit). Le module est alimenté par
un générateur externe. La faible taille permet de s’adapter a la géométrie du montage.
L’alimentation externe au module et la faible masse permettent quant a elles de ne pas
saturer la balance. L’homogénéité de l'illumination n’est pas parfaite en raison de ces
compromis mais permet tout de méme une observation du séchage de la goutte et un
suivi du ménisque au cours du temps (voir annexe D).

Confinement de la goutte

La goutte est déposée sur le wafer fixé sur le plateau de la balance. Elle est ensuite
confinée en approchant le second wafer. Une platine motorisée est utilisée pour positionner
le second wafer. La platine utilisée pour ce montage est une platine Thorlabs LTS150. Elle
permet une translation de 15 cm en quelques secondes et peut supporter un poids de 4 kg
sans perdre en précision lorsqu’elle est utilisée a la verticale. Sa précision est inférieure a
5 pm. Elle est actionnée via Matlab a partir d'un controle ActiveX. Le code Matlab permet
de choisir sa position, notée par la suite d par rapport a sa position zéro (voir figure 3.10
(a)). Une étape de calibration est réalisée afin de relier cette position d avec la distance
entre les deux wafers.

Pour cela, nous prélevons une goutte de diméthylsulfoxyde (DMSO) de volume V' a
I’aide d’une micropipette que nous disposons au centre du wafer dans notre géométrie.
Typiquement, nous utilisons un volume V = 2 ul.. Le DMSO est choisi pour sa densité
proche de celle de 'eau. En effet, les micropipettes étant calibrées avec de 1’eau, le choix
d’un liquide de densité proche permet de faire I’hypothese que le volume indiqué par la
micropipette est quasiment égal au volume réellement prélevé. Le DMSO est aussi choisi
pour sa faible pression de vapeur saturante ce qui permet de s’assurer qu’il ne s’évapore
pas pendant le temps de la calibration (< 15 min). Grace a la platine motorisée, nous
approchons le wafer supérieur par pas de 10 ym. Pour chaque pas, une image de la goutte
est enregistrée. On arréte la descente lorsqu’un saut de masse important est relevé par la
balance. En effet, I'augmentation significative de la masse indique que les deux wafers se
touchent.

L’image de la goutte permet de connaitre son aire A. Connaissant son volume V et
en supposant que la goutte adopte une forme cylindrique, on remonte ainsi a la distance
h entre les deux wafers : h = V/A. L’étape de calibration est fastidieuse. Au cours des
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premiers tests, la distance h minimale qui sépare les deux wafers était d’ailleurs de I'ordre
de 300 — 400 pm. Au-dela, les wafers étaient en contact car ils n’étaient pas strictement
paralleles.

Pour faire face a cette difficulté, une piece opto-mécanique équipée de trois vis micro-
métriques a été fixée sur le support qui maintient le wafer supérieur. Il s’agit en fait d'une
monture pour miroir généralement utilisée pour réaliser des montages optiques (Thorlabs,
KS2T). Cette piece permet d’ajuster le wafer supérieur grace aux vis micrométriques
pour que celui-ci soit le plus parallele possible a celui fixé sur la balance. L’ajustement est
d’abord effectué grossierement avec un niveau a bulle. Il est ensuite réalisé plus finement,
pas a pas, en utilisant la méthode de calibration : on mesure la nouvelle distance h a
chaque fois que les vis sont tournées. L’objectif est d’atteindre une distance h minimale
sans que les wafers ne soient en contact.

On trace sur la figure 3.10 (b) la distance h entre les wafers en fonction de la distance
d parcourue par la platine. Pour la calibration présentée ici, la distance minimale pour A
était d’environ 80 pum. Au-dela, le signal de masse de la balance indique que les wafers
sont en contact. La droite obtenue valide la méthode de calibration : la distance h décroit
linéairement avec la position de la platine. On peut alors définir la position de la platine
en fonction de la distance h désirée. Avec la calibration présentée sur la figure 3.10 (b),
on montre qu’on est capable d’obtenir une distance A < 100 um au centre des wafers sans
que les deux wafers ne soient en contact. Le rayon des wafers vaut R, = 3.81 cm. Dans
ce cas, I'angle entre les deux wafers est a priori inférieur a 0.15°.

Cette calibration a été reproduite plusieurs fois pour estimer la précision sur h, avant
et apres une expérience de mesure de contraintes, avant et apres nettoyage des wafers.
On estime une erreur inférieure a 5 um lorsque les wafers ne sont pas remplacés. Avec de
nouveaux wafers, 'erreur est de l'ordre de la dizaine de microns. Par la suite, la calibra-
tion a été systématiquement reproduite apres un changement de wafers. Cependant, nous
verrons plus tard que la distance h influence peu les mesures de contraintes réalisées et
que cette erreur est négligeable.

Typiquement pour les expériences qui seront présentées par la suite, on se place a une
hauteur h ~ 200 pm pour mimer les expériences réalisées dans le chapitre 2.

Nettoyage des wafers

Pour s’assurer de la reproductibilité des expériences et limiter ’accroche de la ligne
de contact, les wafers doivent étre nettoyés ou remplacés régulierement. Pour ne pas dé-
monter le montage apres chaque expérience, des aimants ont été utilisés. On prépare alors
indépendamment les wafers « mobiles » revétus de PDMS sur lesquels on colle des aimants.
D’autres aimants collés sur le montage permettent d’attacher et de détacher facilement
les wafers « mobiles ».

Les aimants ont été choisis de maniere a ce qu’ils résistent a une contrainte impor-
tante pour qu'ils ne se détachent pas lors d’'une expérience (force de traction de 1 kg).
Pour qu’ils ne perturbent pas les mesures de la balance, il a été vérifié que la distance
entre les aimants et le plateau de la balance était suffisante. Enfin, les aimants sont placés
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FIGURE 3.10 — (a) Schéma du montage expérimental lorsque la platine est & une distance d de sa
position la plus haute. (b) Distance h mesurée entre les deux wafers en fonction de la distance
d parcourue par la platine. La distance h est calculée en connaissant le volume et 1’aire d’une
goutte de DMSO.

le plus loin possible les uns des autres (voir figure 3.8 (b)), au niveau des bords des wafers,
de maniere a ce qu’ils ne s’influencent pas lorsque la goutte est confinée. Nous verrons par
la suite que les aimants s’influencent tout de méme. En effet, les contraintes du montage
ne permettent pas de les éloigner suffisamment les uns des autres. Nous verrons cependant
qu’ils seront responsables d'un offset qui reste constant tout au long de I'expérience.

Controle de ’humidité

L’équation qui régit la dynamique de séchage pour une goutte d’eau ou une dispersion
colloidale est rappelée ici :

dR D(1 — a.
dR _ D(-ac) ’ (3.1)
dt  RIn(R/R,)

avec D = 6 x 1071° m2.s~. Pour modifier la dynamique de séchage, il v a deux possibi-
lités : modifier significativement la taille des wafers R,, en comparaison de la taille de la
goutte R ou moduler I’humidité a. a 'extérieur de la cellule.

La figure 3.11 présente I’'amélioration apportée au montage afin de controler I’humidité
a. a l'extérieur de la géométrie. Une boite de Petri en verre a été découpée pour s’adapter
au montage. Une partie de la boite est attachée au support opto-mécanique. Des aimants
permettent de venir fixer 'autre partie de la boite sous la géométrie une fois la goutte
confinée.

La boite est remplie d’eau. Ceci permet de saturer I’atmosphere autour de la géométrie
et de controler ’humidité a. en jouant sur la salinité de I'eaun [182]. L’humidité a. n’est
pas strictement mesurée. La solution de I’équation 3.10 permet cependant d’en calculer
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boite de Petri

FI1GURE 3.11 — Optimisation du montage de mesure de contraintes pour modifier ’humidité a.
a 'extérieur de la cellule et ainsi modifier la dynamique de séchage de la goutte confinée. Une
boite de Petri en verre est usinée de maniere a s’ajuster au montage. Des aimants permettent
de fixer la partie inférieure de la boite sous la géométrie une fois la goutte confinée. La partie
inférieure de la boite est remplie d’eau. La salinité de I’eau permet de jouer sur ’humidité a..

une approximation a partir des mesures expérimentales de ’aire d’'une goutte en fonction
du temps. Nous reviendrons sur ce point dans la partie 3.3.3 de ce chapitre.

3.2.3 Tests préliminaires
Tests sans goutte

Lors des premiers tests de séchage de gouttes, nous avons observé une masse négative
de l'ordre de —1 a —4 g des le début des expériences. Nous avons attribué cette masse
initiale aux interactions qu’il pourrait y avoir entre les aimants lors de la descente du
wafer supérieur pour confiner une goutte. Afin de s’assurer que nous pouvions considérer
cette masse initiale comme un offset constant tout au long de 'expérience, nous avons
réalisé plusieurs tests a vide, c’est-a-dire sans goutte.

La figure 3.12 présente les masses observées en fonction du temps pour deux expé-
riences. La masse initiale est tarée et donc nulle. On approche ensuite le wafer du second
grace a la platine motorisée. La position de la platine d est choisie afin que la distance h
entre les wafers soit de l'ordre de 200 pum. La descente du wafer correspond a une varia-
tion de masse de 0 a environ —3 g dans les cas présentés ici. Les deux cas typiquement
observés sont illustrés par les points bleus et orange sur la figure 3.12. Dans le cas des
points bleus, une fois que la distance entre les deux wafers est atteinte, la masse reste
constante comme nous le prévoyions. Dans le cas des points orange, la masse décroit en-
core pendant une heure avant de remonter progressivement. Au bout d’un certain temps,
la masse se stabilise. Ce temps est bien supérieur au temps typique d’une expérience de
séchage (t > 2 h). Dans ce cas l'offset n’est pas constant. Il n’est donc pas possible de le
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soustraire des mesures qui seront réalisées.

Nous avons réussi a mettre en évidence la différence entre les deux cas. En effet, dans
le « cas bleu », les wafers étaient soit utilisés pour la premiere fois, soit non utilisés depuis
plus de 24 h. Dans le « cas orange », les wafers venaient la plupart du temps d’étre utilisés
et nettoyés. En effet, afin de s’assurer que les surfaces de PDMS étaient propres, nous uti-
lisions du scotch pour éliminer les poussieres ou les résidus des expériences précédentes.
Nous avons cependant remarqué que le scotch chargeait électrostatiquement les surfaces
de PDMS. En les approchant 'une de I'autre, la balance mesurait alors l'interaction élec-
trostatique entre les surfaces de PDMS.

Pour la suite, nous avons donc supprimé 'utilisation du scotch pour nettoyer les wa-
fers. De plus, nous avons laissé un temps supérieur a 10 h entre chaque expérience afin
de s’assurer que les surfaces de PDMS étaient « déchargées » et que la balance ne me-
surait plus l'interaction entre les surfaces de PDMS. Avec ce nouveau protocole, nous
nous sommes assurés que les profils de masse pour des « tests a vide » étaient semblables
au profil décrit par les points bleus de la figure 3.12 : une masse initialement nulle qui
diminue lorsque la géométrie est confinée jusqu’a une valeur qui reste constante tout au
long de 'expérience. La valeur de l'offset différera selon les expériences en fonction de la
position des aimants les uns par rapport aux autres. Cet offset reste constant dans ces
nouvelles conditions : il sera soustrait aux masses obtenues dans les prochaines expériences.

L’insert de la figure 3.12 est un zoom sur les valeurs de masse de la courbe bleue, c’est-
a-dire lorsque les wafers sont utilisés pour la premiere fois ou qu’un temps suffisamment
long a été attendu afin que la balance ne mesure pas les interactions entre les surfaces de
PDMS. La masse fluctue entre —2.82 et —2.78 g. Il est impossible de s’affranchir de ces
fluctuations qui sont a priori dues a des vibrations externes (vibrations de la paillasse,
vibrations du batiment ou passage dans la piece pendant I'expérience). Par la suite, on
considérera une erreur possible de 'ordre de 40 mg sur les mesures effectuées.

Séchage d’une goutte d’eau

Un des premiers tests que nous avons ensuite effectués est le séchage d'une goutte
d’eau pure. Ce test permet d’avoir une expérience de référence et d’évaluer la précision
de nos mesures.

Dans nos expériences de gouttes confinées, le volume des gouttes est de 'ordre de
quelques microlitres (== 0.5 — 2 ul). Leur masse est donc de l'ordre de 0.5 a 2 mg. Cette
masse est inférieure a la précision de notre mesure (40 mg). L’évolution de la masse de la
goutte sera négligée tout au long de I'expérience.

La figure 3.13 présente le signal de masse obtenu lors du séchage d’une goutte d’eau
pure. Une goutte d’eau de 1 uli est déposée sur le wafer inférieur. La masse initiale est
tarée. La goutte est confinée en approchant le wafer supérieur grace a la platine moto-
risée. Une calibration préalablement réalisée permet de fixer la distance entre les wafers
h = 200 pm. Lorsque le wafer descend, la masse décroit de 0 a ~ —2.7 g. L’expérience
réalisée en approchant les deux wafers sans goutte explique cette valeur qui provient de
loffset du a la présence d’aimants.
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FIGURE 3.12 — Masses mesurées par la balance lorsqu’il n’y a pas de goutte entre les deux wafers.
La masse initialement nulle décroit lorsque le wafer supérieur est approché du second. Les points
bleus correspondent au cas ou les wafers sont utilisés pour la premiere fois : la masse atteint
un palier puis reste constante. Les points orange correspondent au cas ou les wafers viennent
d’étre nettoyés avec du scotch : la masse décroit plus fortement avant de remonter lentement
vers la valeur du palier. Le temps est présenté en échelle logarithmique. Les expériences ont été
réalisées sur =~ 2 h, le temps typique d’une expérience de séchage d’une goutte. L’insert présente
un zoom sur les fluctuations des points bleus.
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FI1GURE 3.13 — Signal de masse obtenu lors du séchage d’une goutte d’eau pure.

Tout au long du séchage de la goutte, la masse fluctue ensuite entre —2.71 et —2.74 g.
Ces fluctuations peuvent étre attribuées aux vibrations du batiment ou du passage dans la
piece pendant I'expérience comme dans les tests préliminaires sans goutte. Elles pourraient
aussi étre associées a la force capillaire induite par le confinement de la goutte entre les
deux wafers (voir figure 3.14). Cette force capillaire s’écrit comme la somme d’un terme
dit de Laplace (force exercée par la différence de pression de part et d’autre du ménisque)
et d’un terme dit de tension de surface (force exercée par la tension de surface le long de
la ligne triple) [183-185] :

Foop = TR?AP — 27yRsin(a), (3.2)

oll R est le rayon de la goutte, AP est la pression de Laplace, v = 72.8 x 1072 N.m~! est
la tension superficielle de 'eau et « est 'angle de mouillage de la goutte sur les surfaces.
La pression de Laplace s’écrit :

1 1
AP = ( ) , 3.3
"7 7 (3.3)
ou R; et Ry sont les rayons de courbure de la goutte. La géométrie impose :
—h
Ri=—— 3.4
" 2cos(a) (3.4)
Ry =R. (3.5)
Comme h < R, la pression de Laplace se simplifie et s’écrit :
—2
AP ~ —Z1c08(0). (3.6)
h
On estime finalement la force capillaire exercée par une goutte entre deux plaques :
—2
Frop >~ M’/TRQ — 21yRsin(«) . (3.7)

h
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verre + PDMS

FI1GURE 3.14 — Force capillaire induite par la présence d’une goutte d’eau pure confinée entre
deux plaques.

Sur une surface de PDMS, 'angle de mouillage d’une goutte d’eau est de ~ 100°
[186, 187]. Pour une goutte de 1 pL et une hauteur h = 170 pm le rayon initial de la
goutte vaut R ~ 1.4 mm. Au début de 'expérience la force capillaire est donc de 'ordre
de Fuqp ~ 0.3 mN. La masse mesurée par la balance serait de 'ordre de m = F'/g ~ 30 mg
(g étant I'accélération de la pesanteur). Cette valeur se confond avec les fluctuations de
masse observées sur la figure 3.13 pour des tests a vide.

3.2.4 Protocole expérimental

Suite a I'optimisation du montage et les observations préliminaires, le protocole expé-
rimental suivant a été mis en place pour mesurer les contraintes exercées lors du séchage
d’une goutte :

— Les wafers sont préparés. Ils sont d’abord revétus d’une fine couche de PDMS (voir
annexe A pour plus de détails). Des aimants sont ensuite collés de maniere a ce
que les wafers s’attachent et se détachent facilement du montage.

— Les wafers sont mis en place sur le montage.

— Une calibration est réalisée pour définir la position de la platine pour que la distance
entre les wafers soit typiquement h = 200 um. Pendant 1’étape de calibration, on
s’assure du parallélisme des wafers.

— La distance h entre les wafers est maintenue pendant minimum 10 h pour laisser
le temps au systeme de relaxer les interactions électrostatiques entre les surfaces
de PDMS.

— La platine est relevée et une goutte de quelques microlitres (V' = 0.5 — 2 uL) de
la dispersion d’intérét est disposée au centre du wafer inférieur. La concentration
initiale de la dispersion est notée y. L’acquisition de la masse est lancée instan-
tanément apres avoir déposé la goutte. Typiquement, les valeurs de masses sont
enregistrées toutes les secondes. On note ¢y le moment ot la goutte est déposée.

— La goutte est confinée en moins d’une minute en approchant le wafer supérieur
grace a la platine motorisée. On note t.¢, le moment ou la goutte est confinée.

— L’objectif du stéréomicroscope est placé au-dessus de la goutte et les parametres
de la caméra sont réglés avant ’acquisition d’images.

— L’acquisition des images est lancée au temps ¢;. Typiquement, une image est enre-
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gistrée toutes les 20 secondes.

— Si besoin, la boite de Petri est fixée sous la géométrie puis remplie d’eau a salinité
controlée pour modifier la dynamique de séchage.

— Une fois le séchage de la goutte terminée, les données de masse et les images sont
collectées pour leur traitement. La platine est relevée, les wafers sont nettoyés ou
remplacés avant de recommencer une expérience.

3.3 Cas du systeme de nanoparticules chargées : les
Ludox

Dans cette partie, nous présentons quelques résultats expérimentaux obtenus en étu-
diant le séchage des dispersions colloidales de Ludox utilisées dans les chapitres précédents.

3.3.1 Résultats expérimentaux

La figure 3.15 présente un exemple de résultats typiquement obtenus lors du séchage
d’'une goutte de Ludox AS. Une goutte de Ludox AS de volume Vj = 2 uli est déposée
au centre du wafer inférieur. Pour les expériences réalisées avec les Ludox, les wafers sont
recouverts d’une fine couche de PDMS (voir annexe A pour plus de détails). La dispersion
provient directement du lot commercial. La fraction volumique initiale est ¢y = 0.24. La
masse initiale est tarée. La goutte est ensuite confinée en approchant le second wafer a
I’aide de la platine motorisée. La distance h entre les wafers vaut environ 200 pym. Tout au
long de I'expérience, un ordinateur enregistre les valeurs de masse mesurées par la balance
et les images obtenues grace a la caméra.

Par la suite, on note ¢y le moment ou la goutte est déposée. On définit le temps t.¢
comme le temps a partir duquel la goutte est confinée. Ce temps est typiquement inférieur
a 15 secondes et correspond au temps de la descente du wafer. Comme ce temps est faible
comparé au temps typique du séchage d’une goutte, il sera négligé. Cette approximation
doit tout de méme étre gardée en téte car elle peut fausser I'estimation de la concentration
initiale dans la goutte. En effet, pendant le temps t., la goutte commence déja a s’éva-
porer. En prenant ¢, la concentration du lot comme concentration initiale au début de
I'expérience, on fait une erreur. Rigoureusement, il faudrait connaitre ¢(t.s). Pour la suite,
on fera 'approximation que le temps ¢, est confondu avec le temps ty, soit ¢(t.) = @o.
On définit enfin le temps t; qui correspond au moment ou la premiere image est acquise.
Le temps At = t; — ty correspond au délai expérimental nécessaire pour confiner la goutte
et régler la position du stéréomicroscope ainsi que les parametres de la caméra. Ce délai
est a priori inférieur a 1 min.

Des images du séchage de la goutte sont présentées sur la figure 3.15 (a). La premiere
image est enregistrée au temps ¢; (symbole x). Au cours du séchage, la goutte reste a peu
pres circulaire et son rayon diminue progressivement (symbole ¢ et o). Plus tard, la goutte
se détache des parois de PDMS (symbole <) et son rayon n’évolue plus. Une fracture ap-
parait quasiment instantanément apres la délamination. Encore plus tard, un changement
d’indice optique indique que ’air envahit les pores du matériau consolidé (symbole +).
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FI1GURE 3.15 — Résultats typiques obtenus avec le montage de mesure de contraintes pour une
goutte de dispersion de Ludox AS. Les conditions initiales sont : h ~ 200 um, Vo = 2 ulL,
o = 0.24. L’expérience est réalisée a température et humidité ambiantes. (a) Images de la goutte
acquises pendant le séchage. La barre d’échelle représente 500 um. (b) Parametre o = [R(t)/Ro)?
en fonction du temps. L’insert présente la concentration moyenne < ¢4 > dans la goutte au cours
du temps. (¢) Masse relevée par la balance en fonction du temps. (d) Masse tracée en fonction
de la fraction volumique moyenne dans la goutte < (s >. L’insert présente les mémes résultats
avec une échelle semi-logarithmique. (e) Contrainte moyenne o, en fonction de la concentration
moyenne dans la goutte < ¢s; >. L’insert présente un zoom sur la contrainte dans la gamme de
concentrations 0.24 — 0.37. Les zones grisées correspondent aux masses et aux contraintes qui
sont a priori trop faibles pour étre mesurées par notre systeéme.
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Ces observations sont équivalentes a celles décrites dans le chapitre 2.

La figure 3.15 (b) présente ensuite I’évolution temporelle de I'aire de la goutte norma-
lisée par son aire initiale : a(t) = A(t)/Ag. L’aire de la goutte est déterminée en analysant
les images enregistrées par la caméra. La procédure utilisée pour I'analyse d’images est
présentée dans I'annexe D. La premiere image est enregistrée au temps ¢;, son analyse
donne 'aire A(t;) # Ap. Pour déterminer l'aire Ay, nous réalisons un ajustement linéaire
de A(t) aux temps courts (¢ < 10 min). Nous extrapolons ainsi les données de A(t) en tg
pour obtenir Ay. Pendant le séchage, le parametre o décroit (symboles x, ¢ et o) jusqu’a
atteindre un plateau. Ce plateau est atteint apres la délamination de la goutte (symbole <).

L’insert de la figure 3.15 (b) présente la concentration moyenne < ¢4 > dans la goutte.
Connaissant la concentration initiale ¢ de la dispersion, le parametre o permet de déter-
miner la concentration moyenne dans la goutte avec la relation :

<y > = bl : (3.8)
e

présentée dans le chapitre 2. Cette relation permet de calculer la concentration moyenne
dans la goutte tout au long du séchage. On notera cependant comme expliqué plus haut
que la valeur de g n’est pas tout a fait exacte ce qui peut induire une erreur systématique
sur la concentration moyenne < @, > calculée. De plus, il faut tenir compte d'une erreur
possible issue de I'analyse d’images. Elle peut en effet induire une erreur de 'ordre de 2%
et jusqu’a 8% en fin de séchage sur la concentration moyenne dans la goutte en raison de
la qualité des images (voir discussions dans I'annexe D).

La figure 3.15 (c) présente le signal de masse obtenu au cours de l’expérience et la
figure 3.15 (d) trace la masse en fonction de la concentration moyenne dans la goutte
< s >. Lorsque le second wafer descend, la masse décroit jusqu’a atteindre une masse,
notée megset. Les aimants sont a lorigine de cet offset qui reste constant tout au long de
I'expérience. Cette hypothese est valide si les wafers sont utilisés pour la premiere fois ou
si un temps long sépare deux expériences (voir les explications page 100). Sur les figures
3.15 (c) et (d), la masse initiale mogset @ été soustraite a ’ensemble du signal. La masse
initiale m(¢;) est alors définie comme nulle.

Au début de I'expérience, pour t < 50 min et < ¢, > < 0.3, le signal de masse reste
plat, avec des fluctuations plus basses que la résolution. A un temps ¢t ~ 50 min, lorsque
la concentration atteint < ¢, > =~ 0.3, la masse commence a décroitre. At~T5 min,
au niveau du symbole ¢, la masse est passée de 0 a —3 g. Une dizaine de minutes plus
tard, pour < g > =~ 0.48, la masse commence a décroitre fortement (symbole o) jusqu’a
atteindre une masse de =~ —45 g a t ~ 130 min (symbole <) pour < ¢ > ~ 0.55. La
goutte délamine ensuite des surfaces de PDMS et la masse retourne a 0.

3.3.2 Des forces induites par le séchage

La figure 3.15 (e) présente la contrainte o, en fonction de la concentration moyenne
dans la goutte < ¢, >. La contrainte o,, correspond a la force exercée par la goutte sur
les wafers normalisée par l'aire de la goutte. Elle s’écrit :

(3.9)
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avec g l'accélération de la pesanteur.

Pour des fractions volumiques < ¢, > < 0.3, la contrainte est inférieure & 1x10~* MPa.
Cette variation reste dans l'incertitude des mesures qui peuvent étre déterminées avec
notre systeme (voir les discussions sur la précision de la mesure page 101). Pour une
concentration < ¢, > =~ 0.3, une contrainte non négligeable commence a apparaitre. La
contrainte passe de 0., ~ 1x107* MPa & 0., ~ 7x10~* MPa lorsqu’on atteint une concen-
tration < g > ~ 0.36 (symbole ¢). La contrainte augmente encore avec la concentration
pour atteindre 0., ~ 6 x 1073 MPa pour < ¢, > ~ 0.48 (symbole o). La contrainte
augmente ensuite fortement jusqu’a atteindre une valeur maximale de 0.15 MPa pour
< s > =~ 0.55. La contrainte n’est plus mesurée lorsque la goutte se détache des parois
(symbole +).

La courbe de la figure 3.15 (e) suggere que des contraintes fortes apparaissent lors du
séchage de la dispersion de nanoparticules de silice. Ces contraintes apparaissent a une
concentration moyenne dans la goutte < ¢, > =~ 0.3. Cette concentration coincide avec la
concentration de la transition liquide/gel de la dispersion. Dans les chapitres précédents,
nous avions en effet identifié cette concentration comme la concentration de gélification :
en observant I’état des dispersions obtenues apres dialyses ou apres séchage dans des vials
dans le chapitre 1, et en suivant la trajectoire de traceurs fluorescents pendant le séchage
d’une goutte confinée dans le chapitre 2. A partir de cette concentration, la goutte forme
un gel élastique. En continuant de sécher, ce milieu élastique se contracte. C’est cette
compression qui est a ’origine des contraintes mécaniques observées. Le séchage de ce gel
sera détaillé plus tard avec la proposition d’'un modele basé sur des équations linéaires de
poroélasticité (voir page 115).

On notera que la contrainte maximale mesurée est de 'ordre de 0.15 MPa. La délami-
nation apparait donc bien avant la contrainte maximale estimée en calculant la pression
capillaire lors de l'invasion de 'air dans les pores du matériau. Cette pression maximale
est estimée dans de nombreuses publications par ppe. ~ v/a, o v = 72 mN.m ™! est la
tension de surface et a le rayon des colloides [177,179,188-190]. Dans le cas de notre dis-
persion de Ludox AS, le rayon des colloides est de 11 nm. La pression p,,4. serait de I'ordre
de 6 MPa, ce qui est bien supérieur aux contraintes mesurées par le dispositif mis en place.

3.3.3 Influence de divers parametres
Reproductibilité de ’expérience

La figure 3.16 présente les résultats obtenus pour plusieurs expériences réalisées dans
les mémes conditions expérimentales, a température et a humidité ambiantes a plusieurs
mois d’intervalle. Les conditions initiales sont les mémes que décrites précédemment :
h ~ 200 pm, Vo =2 pl et pg = 0.24.

La figure 3.16 (a) présente I'aire normalisée par aire initiale de la goutte en fonction
du temps «(t). La superposition des courbes montre que la dynamique de séchage est
légerement différente d’une expérience a une autre. L’humidité a. non controlée pendant
ces expériences explique ces différences. Il est d’ailleurs possible de calculer I’humidité
a. a partir de I’équation qui régit la dynamique de séchage de la goutte. Pour rappel,
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FIGURE 3.16 — Résultats obtenus avec le montage de mesure de contraintes pour plusieurs gouttes
de dispersion de Ludox AS. Les trois expériences présentées ici ont été réalisées avec les mémes
conditions initiales : distance entre les wafers h ~ 200 pm, volume initial de la goutte Vo = 2 uL,
concentration initiale du lot ¢g = 0.24, humidité et température ambiantes. (a) Parametres
a = [R(t)/Ro)? en fonction du temps. L’insert présente les concentrations moyennes < @5 >
dans les gouttes au cours du temps. (b) Masses relevées par la balance en fonction du temps. (d)
Masses tracées en fonction des fractions volumiques moyennes dans les gouttes < g >. L’insert
présente les mémes résultats avec une échelle semi-logarithmique. (e) Contraintes moyennes o,
en fonction des concentrations moyennes dans les gouttes < ¢ >. L’insert présente un zoom sur
la contrainte dans la gamme de concentrations 0.24 — 0.37. Les zones grisées correspondent aux

masses et aux contraintes qui sont a priori trop faibles pour étre mesurées par notre systeme.
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I’équation qui donne I’évolution du rayon R en fonction du temps pour une dispersion
colloidale s’écrit (voir le modele explicité dans le chapitre 2, page 60) :

dR  D(1-a,)

dt — RW(R/R,)’ (310)

ot D = 6x107 m2.s!, g, Phumidité  Vextérieur de la cellule et R,, le rayon des wafers.
La solution de cette équation s’écrit :

4D
ot = falin(fa) ~ 1] — Hn(8) — 1. (311)
ot 8 = [Ry/Ru]® A partir des données de «(t), on trace le temps en fonction de

Bafln(Ba) —1]— B[In(B) —1]. Le coefficient directeur 7 de la droite obtenue donne R2,/4D.
Ce temps caractéristique 7 varie d'une expérience a ’autre dépendamment de la tempéra-
ture et de 'humidité a 'extérieur de la cellule, ce qui explique les différentes dynamiques
de séchage observées.

L’insert de la figure 3.16 (a) présente la concentration moyenne dans la goutte < ¢, >
calculée a partir du parametre a. Pendant le séchage, la fraction volumique moyenne dans
la goutte augmente jusqu’a atteindre une valeur entre 0.55 et 0.58. On ne sait pas d’ou
provient la différence entre les fractions volumiques maximales atteintes pour les diffé-
rentes expériences. Ces différences peuvent provenir de plusieurs incertitudes comme celle
sur la concentration initiale g (voir la discussion page 105) ou celle de 'analyse d’images
(voir discussion dans I'annexe D).

La figure 3.16 (b) présente les signaux de masse obtenus pour les trois expériences cor-
respondantes. Pour les données présentées, 1'offset résultant de I'utilisation d’aimants, a
été soustrait comme indiqué dans la partie précédente. Pour les trois expériences, la masse
reste faible aux temps courts puis diminue drastiquement jusqu’a atteindre un minimum
qui dépend de chaque expérience. La masse minimale est atteinte juste avant la délami-
nation et peut atteindre une valeur comprise entre —20 et —50 g. La différence entre les
masses minimales n’est pas expliquée. A conditions fixées, aucune systématique n’a été
observée ce qui suggere un processus stochastique. On peut imaginer que la délamination
est induite par un défaut ou une poussiere sur les wafers qui provoquerait ce phénomene
plus ou moins t6t dans le processus de séchage.

Nous tragons sur la figure 3.16 (c), la masse en fonction de la fraction volumique
moyenne < @y > dans la goutte. Cette représentation permet de comparer les expériences
en s’affranchissant du temps de l'expérience qui dépend de I'humidité a., en dehors de
la géométrie. Cette figure démontre que les expériences sont plutot reproductibles méme
avec une dynamique de séchage légerement différente et un délai de quelques mois entre
chaque expérience. On observe tout de méme un léger décalage en concentration entre
les courbes. Ce décalage peut s’expliquer par les incertitudes de la mesure de < ¢, >, a
cause de l'erreur sur la concentration initiale ¢q et/ou de I'erreur sur I'analyse d’images
(notamment a hautes concentrations étant donné que la goutte est petite : voir discussions
dans 'annexe D).

Finalement, la figure 3.16 (d) présente les contraintes calculées a partir des mesures
de masse et de 'aire de la goutte réalisées pendant les trois expériences. Comme décrit
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précédemment, la contrainte est inférieure & 1 x 10~* MPa pour des fractions volumiques
< s > < 0.3. Lorsque < ¢, > > 0.3, une contrainte commence a apparaitre puis
croit avec la concentration de fagon importante jusqu’a atteindre une valeur maximale de
0.08 — 0.15 MPa pour < ¢, > ~ 0.55 — 0.58. La contrainte n’est ensuite plus mesurée
lorsque la goutte se détache des parois.

Tous les résultats ne sont pas montrés ici mais ces expériences ont été réalisées de
nombreuses fois et sont cohérentes avec les données de la figure 3.16. D’autres expériences
ont notamment été réalisées pour modifier la dynamique de séchage en modifiant le vo-
lume initial de la goutte : de 0.5 a 8 uL. Les expériences présentées ici ont été réalisées
a partir de dispersions de Ludox provenant du lot commercial a une fraction volumique
initiale p, = 0.24. D’autres tests ont aussi été effectués avec des dispersions dialysées
(contre une solution de NaCl & 5 x 1072 mol.L™! & pH = 9.2) & une fraction volumique
initiale de ¢y = 0.05. La distance entre les deux wafers h a aussi été modulée : entre
h =170 — 230 pum. Ces expériences donnent toutes des résultats similaires avec un déca-
lage en concentration inférieur a 0.05.

Pour toutes les expériences, des forces sont mesurées a partir de < ¢, > ~ 0.3, la
fraction volumique correspondante a la transition liquide/solide. A partir de cette concen-
tration, la goutte forme un gel élastique. En se contractant sous 'effet de ’évaporation de
I’eau, le milieu génere des contraintes de plus en plus importantes. Ces contraintes sont
mesurées jusqu’a la délamination du matériau qui peut ensuite fracturer.

Dynamique de séchage

Dans cette partie, nous étudions 'effet de la dynamique de séchage sur les contraintes
mécaniques générées pendant le séchage de notre dispersion de Ludox. La figure 3.17 pré-
sente les résultats obtenus.

La figure 3.17 (a) présente le parametre a en fonction du temps pour cing expériences.
Les différentes courbes indiquent différentes dynamiques de séchage o le temps de séchage
total varie entre 1 et 14 h. Pour faire varier la dynamique de séchage, nous avons modifié
I'humidité a. a lextérieur de notre géométrie. Comme expliqué dans la partie 3.2.2 (page
99), nous utilisons une boite de Petri (voir figure 3.11). Cette boite est remplie ou non
d’eau a différentes salinités. L’ajout de sels permet de modifier 'activité de 'eau et donc
de jouer sur 'humidité relative a, [182]. L’humidité a. dans la boite de Petri n’est pas
strictement controlée car I'enceinte n’est pas strictement close mais les différentes solutions
utilisées ont tout de méme permis de modifier significativement les dynamiques de séchage.

Pour 'expérience qui a duré le plus longtemps, la boite de Petri a été remplie d’eau
pure (courbe rouge). L’humidité devait théoriquement étre proche de 1 dans ce cas. Pour
les deuxieme et troisieme expériences les plus longues, la boite de Petri a respectivement
été remplie d'une solution de MgCly a 5.1 et a 2.2 mM (courbes orange et verte). Pour ces
deux cas, I'activité de I'eau théorique est de 0.507 et 0.848 [191]. Pour obtenir la courbe
bleue, la boite de Petri a été utilisée vide. L’humidité correspond donc a I'humidité de la
piece. Pour la derniére courbe, la boite de Petri a été remplie de billes de silice (Bel-Art,
Disposable Desiccant Cartridges) pour absorber ’humidité qui doit donc étre inférieure a
I'’humidité ambiante (courbe noire).
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FI1GURE 3.17 — Résultats obtenus avec le montage de mesure de contraintes pour plusieurs gouttes
de dispersion de Ludox AS avec différentes dynamiques de séchage. Les conditions initiales sont :
distance entre les wafers h &~ 200 pm, volume initial de la goutte Vy = 2 uLL, concentration initiale
du lot g = 0.24, température ambiante. Ici, on a fait varier 'humidité a. a extérieur de la
géométrie pour modifier la dynamique de séchage. (a) Parametres o = [R(t)/Ry]? en fonction
du temps. L’insert présente les concentrations moyennes < ¢s > dans les gouttes au cours du
temps. (b) Masses relevées par la balance en fonction du temps. (d) Masses tracées en fonction
des fractions volumiques moyennes dans les gouttes < g >. (e) Contraintes moyennes o, en
fonction des concentrations moyennes dans les gouttes < s >. Les symboles * correspondent
au moment ou le ménisque s’accroche sur les surfaces dans le cas d’un séchage lent : courbes
orange et rouges (voir discussions dans le texte).
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Les vitesses de séchage ont bien été modifiées comme le montre la figure 3.17 (a) : plus
I’humidité est importante, plus les expériences sont longues. Les courbes bleue et noire
ont été obtenues pour des vitesses de séchage plutot « rapides » avec un temps de séchage
total ¢; inférieur & 2 h. Les courbes rouge et orange ont été obtenues pour des vitesses de
séchage tres lentes (t; > 7 h). La courbe verte a été obtenue pour une vitesse de séchage
intermédiaire (t; ~ 5 h).

L’insert de la figure 3.17 (a) présente la concentration moyenne < ¢, > dans la goutte
en fonction du temps. Pendant le séchage, la concentration augmente jusqu’'a une frac-
tion volumique maximale comprise entre 0.55 et 0.58 pour les expériences de séchage
« rapides » (exemple des courbes bleue et noire). Les expériences de séchage plus lentes
(exemple des courbes rouge et orange) ne permettent pas d’atteindre ces concentrations
maximales qui sont plutot comprises entre 0.51 et 0.55. Ces différences peuvent s’expli-
quer par l'observation de dépodts systématiques lors des expériences longues et par une
délamination a des fractions volumiques moyennes plus faibles. Nous reviendrons sur ces
points lorsque nous commenterons les figures 3.17 (c) et (d).

La figure 3.17 (b) présente les courbes de masses obtenues pour ces différentes expé-
riences. Un offset a été soustrait comme expliqué dans les parties précédentes. Comme
dans les expériences présentées précédemment, la masse reste faible au début de I'expé-
rience, diminue progressivement puis drastiquement lorsqu’on atteint un certain temps.
Les masses minimales sont comprises entre —25 et —50 g sans systématique liée a la dy-
namique de séchage ce qui suggere de nouveau un processus stochastique comme évoqué
dans la partie précédente.

La figure 3.17 (c) présente les masses en fonction de la fraction volumique moyenne
de la dispersion dans la goutte. On distingue deux tendances : une qui semble réunir les
courbes verte, bleue et noire, une autre qui semble réunir les courbes rouge et orange.

Pour les expériences avec un temps de séchage total t; < 5 h, les courbes de masse
en fonction de la concentration moyenne dans la goutte sont similaires entre elles et avec
celles observées dans les expériences présentées dans les parties précédentes. Pour des
fractions volumiques moyennes inférieures a 0.3, le signal de masse reste plat. Lorsque
la concentration dépasse 0.3, la masse diminue progressivement. Pour la courbe verte, la
masse semble effectuer un changement de pente pour < ¢, > ~ 0.34, similaire a celui
observé sur les courbes rouge et orange (voir plus bas). Elle décroit ensuite fortement
lorsque la concentration moyenne atteint ~ 0.5. Elle atteint un minimum lorsque la frac-
tion volumique est atteinte entre 0.55 et 0.58. Les différences entre les courbes ne sont
pas significatives pour affirmer que la dynamique de séchage a un effet sur les masses
observées. Les différences observées sont de 'ordre de grandeur des différences obtenues
pour démontrer la reproductibilité de I'expérience (voir la discussion page 108) et sont
plutot attribuées aux erreurs que peuvent induire ’analyse d’images (voir discussions dans
I'annexe D) ou l'incertitude sur la concentration ¢g.

Pour les expériences avec un temps de séchage total plus long (¢ > 7 h), le signal de
masse s’écarte des courbes précédemment observées. Il reste d’abord plat pour des frac-
tions volumiques inférieures a 0.3. Une légere diminution puis un changement de pente
est observé a < ¢, > =~ 0.31. La masse diminue ensuite progressivement jusqu’a une
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FI1GURE 3.18 — Séchage lent d’une goutte de Ludox AS. Les conditions initiales sont : h ~ 200 pum,
Vo = 2 uL et g = 0.24. L’expérience est réalisée a température ambiante. L’humidité est
modulée en remplissant la boite de Pétri avec une solution de MgCly a 5.1 mM. Ces images
correspondent aux résultats de ’expérience de mesure de contraintes présentée en orange sur la
figure 3.17. La barre d’échelle représente 500 pm.

concentration < ¢; > &~ 0.4 en passant de 0 a —2 g. Elle décroit ensuite significativement
lorsque la concentration moyenne dans la goutte dépasse 0.4.

Les deux tendances sont répercutées sur les courbes de la figure 3.17 (d) qui présentent
la contrainte en fonction de la fraction volumique moyenne dans la goutte. Dans le cas des
expériences présentées en bleu, vert et noir, la contrainte est inférieure a 1x10~* MPa pour
des fractions volumiques inférieures a 0.3. Lorsque < ¢y > dépasse 0.3, une contrainte
commence a apparaitre. L’augmentation de la contrainte est progressive dans le cas des ex-
périences représentées en bleu et noir. Pour les courbes rouge et orange, la contrainte passe
rapidement de 1 x 1074 MPa pour < ¢, > ~ 0.29 & 7 x 107* MPa pour < ¢, > =~ 0.31.
La contrainte augmente ensuite progressivement puis plus fortement a partir de 0.5 pour
les expériences représentées en bleu, vert et noir, et plutot a partir de 0.45 pour les expé-
riences représentées en rouge et orange. Les contraintes maximales dans les deux cas sont
comprises entre 0.08 et 0.15 MPa. La goutte se détache ensuite et plus aucune force de
tension n’est mesurée.

Pour résumer, nous avons mesuré les contraintes générées par le séchage en fonction
de 'humidité a 'extérieur de la géométrie. Ces expériences nous indiquent qu’a prior: la
vitesse de séchage n’est pas un parametre qui influence les contraintes générées pendant le
séchage. En effet, les courbes verte, bleue et noire coincident a la maniere des expériences
de reproductibilité malgré un temps total de séchage de la goutte qui varie entre 1 et 5 h.
Le cas des courbes orange et rouge doit étre mis a part. En effet, lorsque le séchage est long
(t; > 7 h), on observe une accroche systématique du ménisque et la présence de dépots
sur les bords de la goutte. Ces observations sont présentées sur la figure 3.18. Ces images
correspondent aux points orange sur la figure 3.17. A partir de I'image (d) de la figure
3.18, pour t = 270 min et < ¢s > ~ 0.38, le ménisque ne ressemble plus au ménisque
des images précédentes. Ce moment est symbolisé par le symbole x sur la figure 3.17.
Un dépot est observé sur I'image suivante (figure 3.18 (e)). Ces observations suggerent
dans un premier temps une erreur sur l'estimation de la concentration moyenne dans la
goutte mais aussi une adhésion entre la dispersion et les wafers. En effet, un séchage lent
laisserait le temps aux colloides de s’agréger et d’adhérer aux surfaces de PDMS. Les
forces mesurées ne seraient donc pas comparables a celles mesurées au cours des autres
expériences ol le ménisque ne s’accroche pas (voir figure 3.15 (a)).
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3.4 Modele poroélastique

Dans la partie précédente, nous nous sommes attachés a mettre en place une méthode
expérimentale afin de mesurer in situ les contraintes développées au cours du séchage
d’une goutte confinée de Ludox. Nous proposons ici une approche théorique afin de modé-
liser nos résultats. Pour cela, nous utilisons la théorie de la poroélasticité. Apres une breve
introduction, nous proposons un modele basé sur des équations de poroélasticité linéaire
de notre systeme. Nous présentons par la suite une piste afin de décrire notre systeme
avec une approche non linéaire.

3.4.1 Introduction a la poroélasticité

Considérons un matériau déformable dont les pores sont saturés par un fluide. La défor-
mation du squelette solide est couplée avec 1’écoulement du fluide a l'intérieur des pores.
Quand le fluide s’écoule dans le matériau, celui-ci se déforme. Inversement, lorsque le
squelette solide se déforme, la pression du fluide est modifiée. La géomécanique [192-194],
I’hydrogéologie [195-197], la biomécanique [198-201] ou encore la micromécanique [202]
sont autant de domaines dans lesquels étudier ce couplage entre squelette solide et écoule-
ment de fluide est fondamental. La poroélasticité permet de mettre en équation ce couplage
en décrivant la déformation du squelette solide avec la théorie de 'élasticité.

La théorie de la poroélasticité a été évoquée pour la premiere fois en 1923 par K.
Terzaghi qui propose un modele unidimensionnel pour la consolidation [203]. En 1936,
L. Rendulic en proposera une description tridimensionnelle [204]. C’est en 1941 que M.
Biot formule la théorie de la poroélasticité linéaire [205]. Ce modele explicite le couplage
entre le solide poreux et le fluide dans le cas de déformations infinitésimales. La théo-
rie de la poroélasticité linéaire a été reformulée de nombreuses fois [206-209] mais ne
peut s’appliquer rigoureusement au cas des grandes déformations. De plus en plus de tra-
vaux s’attachent donc aujourd’hui a la formulation des équations de poroélasticité dans le
domaine des grandes déformations [210]. La plupart du temps, la formulation de ces équa-
tions est basée sur des simulations numériques dans un référentiel lagrangien [211,212].
Plus récemment, C. MacMinn et al. ont rapporté dans une revue ces équations avec une
approche eulérienne [119].

Pour résumer, le modele est limité a la description de la coexistence et des interac-
tions entre une phase solide et une phase liquide par souci de simplicité. A chaque phase
est associée une variable cinématique naturelle. Le déplacement du squelette solide est
défini en chaque point par le vecteur de déplacement U. L’écoulement du fluide est défini
comme la vitesse d’un volume de fluide qui traverse une unité de volume de solide. Il est
représenté par le vecteur q.

De méme, on associe a chaque phase une variable de « déformation ». La déformation
du solide est représentée par le tenseur des déformations €. Le milieu liquide est caractérisé
par la variation de la quantité de fluide dans les pores et est noté (. Le tenseur défor-
mation et la variation de la quantité de fluide sont respectivement reliés aux variables
cinématiques U et q.

Finalement, pour les deux phases, on introduit une variable de « contrainte ». Pour
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le squelette solide, on utilise le tenseur de contraintes o’. o’ est souvent défini comme
le tenseur de contraintes effectives de Terzaghi [203]. Pour la phase liquide, on parle de
pression de pores ou pression du fluide, notée p.

Pour le milieu poreux, 1’équilibre mécanique s’écrit :
Ve =V(o'—p)=0. (3.12)
Pour résoudre le modele, il faut expliciter le tenseur de contraintes o et la pression
de pores p en fonction des variables cinématiques et des variables de « déformation ». Ces
expressions peuvent étre écrites en premiere approximation dans le domaine de la poroé-
lasticité linéaire a I'instar des travaux de M. Biot [205]. De maniére plus rigoureuse, elles
ont été écrites dans le domaine des grandes déformations dans le livre de O. Coussy [210]
ou dans les travaux récents de C. MacMinn et al. [119].

3.4.2 Modélisation du séchage d’une goutte confinée

Pour modéliser le séchage confiné d’une goutte, nous proposons I’écriture des équations
de poroélasticité dans 'approximation des petites déformations. Le domaine des grandes
déformations demeure complexe car il nécessite la connaissance des équations constitu-
tives du matériau. Avec 'hypothese d’un séchage quasi-homogene nous proposons tout
de méme une premiere approche d'une description non linéaire du séchage de nos gouttes
confinées.

Déformation dans la phase solide

Nous rappelons ici les observations et les équations déja rapportées dans le chapitre 2,
page 78. Par souci de lisibilité, nous rappelons de nouveau les résultats obtenus dans le
chapitre précédent sur la figure 3.19 grace au suivi de traceurs fluorescents au sein de la
goutte.

Aux temps courts, nous avons observé des recirculations liées a la convection naturelle
dans la phase liquide. Aux temps plus longs, dans la phase gel, 'analyse des trajectoires
de traceurs suggere que les trajectoires sont radiales et que la vitesse radiale des traceurs,
ne dépend pas de la position z dans la géométrie. Ces observations laissent supposer la
relation :

r

Uy ~ ER’ (3.13)

qui indique que la vitesse des traceurs n’est plus décrite par la vitesse volumique moyenne
u = @sus + (1 — s)ue (qui vérifie a priori uw = 0 dans un régime gélifié) mais plutdt par
la vitesse des nanoparticules wug, soit u; ~ wu,.

Cette relation a aussi été démontrée en considérant les équations qui régissent les
grandes déformations dans un milieu continu. Pour rappel, pour décrire la déformation,
on définit le tenseur gradient par [119,120] :

F'=I-VU, (3.14)
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FIGURE 3.19 — Rappel de la figure 2.18. (a) Diagramme spatio-temporel de l'intensité de fluo-
rescence le long du rayon de la goutte. (b) Méme diagramme spatio-temporel normalisé par le
rayon de la goutte R(t). La ligne pointillée verte indique la transition entre le régime au cours
duquel on observe la convection naturelle et le régime de séchage homogene. La ligne pointillée
bleue indique le moment ou le rayon de la goutte n’évolue plus : la goutte s’est détachée de la
surface et une fracture est apparue.

ou U est le champ de déplacement et I la matrice identité. Le champ de déplacement U
dans un référentiel eulérien s’écrit [119] :

U=r—-R(r1), (3.15)

ou R(r,t) correspond a la position de référence du matériau qui se trouve a la position r
au temps t. Avec la géométrie de la goutte confinée, le gradient du champ de déplacement
en coordonnées cylindriques est donné par :

.U, 0 0
vU=| 0 U/r 0], (3.16)
0 0 0

avec U, le déplacement selon la coordonnée r. L’'inverse du tenseur gradient s’écrit alors :

_ 1-0,U, 0 0
F1= 0 1-U./r 0]. (3.17)
0 0 1

Le déterminant de F mesure le changement de volume local lors de la déformation [119,
120]. Ce qui s’écrit :

ol = 2

(3.18)

ou ;(r,t) correspond au champ de concentration de référence dans la goutte, c’est-a-dire
le champ de concentration au temps ¢ a une position r qui était a 1’origine a la position
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r — U au temps ¢;. Ceci se traduit par [119] :
i(r,t) = @s(r — U(r, t),t;) . (3.19)

En considérant que le champ de concentration dans la goutte est homogene lorsque
le matériau gélifie, on écrit : @;(r,t) = ¢;. On obtient alors une relation du second degré
entre le champ de déplacement et le champ de concentration ¢4(r,t). En supposant que
la concentration moyenne dans la goutte peut s’écrire ¢4 (r,t) ~ ¢; R?/R?, I'intégration de
la relation du second degré mene a la relation suivante pour le champ de déplacement :

R;
U-~r—r—. 3.20
r—r 7 ( )
La dérivée particulaire de U, permet alors de calculer le champ de vitesse u :
ou 8,5Ur ro.
U o T 3.21
Y 1-0,U, R (3:21)

Ceci montre de nouveau que la vitesse des particules suit exactement la vitesse du solide
us = u. En effet, on retrouve 'équation 3.13 suggérée par les trajectoires des traceurs
fluorescents sur la figure 2.18, page 75.

Equations de transport dans la phase liquide

En faisant 'hypothese que les phases solide et liquide sont incompressibles, I’équation
de conservation de la masse s’écrit :

Orps + V(psus) =0, (3.22)

ol @, est la fraction volumique moyenne des particules et u, leur vitesse moyenne. La
vitesse volumique moyenne du mélange s’écrit : u = @ us + (1 — ps)ue avec u, la vitesse
moyenne du solvant. La vitesse volumique moyenne respecte la condition Vu = 0 [40] et
donc v = 0 dans notre géométrie.

On suppose que 'écoulement de la phase liquide par rapport a la phase solide est
gouverné par un gradient de pression de pores selon la loi de Darcy. Le champ de gravité
étant orthogonal a la géométrie, on écrit simplement :

k() -
Ne

q=(1—¢)(u.—us) = D, (3.23)

avec k(ps) la perméabilité et 7. la viscosité de I'eau. L’équation de conservation 3.22
devient :

k(ps)

Te

5’tg03 + v<903

Vp)=0. (3.24)

Au niveau du ménisque, en r = R(t), la vitesse du solide suit la vitesse du ménisque c’est-
a~dire us(R) = R. La condition aux limites donne alors une expression pour la pression
de pores p :

k()
ne

(VP)rer) = 1. (3.25)
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L’équilibre mécanique est donné par 1’équation 3.12 rappelée ici :
Vo =V(oc' —p)=0. (3.26)

Pour résoudre le modele, il faut maintenant s’intéresser au tenseur de contraintes effectives
o’. Rigoureusement, il faut connaitre 1’équation constitutive du matériau, c¢’est-a-dire une

relation qui relie le tenseur de contraintes o’ avec le tenseur des déformations &.

Modélisation poroélastique linéaire

Le comportement du squelette solide est essentiellement élastique. Dans cette partie,
nous utilisons la théorie de 1’élasticité linéaire pour décrire les déformations. Le tenseur
de contraintes effectives de Terzaghi prend la forme classique suivante :

O':/ o 21/G0
11—

€1+ 2Gyé, (3.27)

ot I est la matrice identité et & = tr(€), la trace du tenseur des déformations &. Gy est
le module de cisaillement et v est le coefficient de Poisson du solide élastique drainé. Ici,
il faut utiliser les modules drainés pour prendre en compte un échange de matiere (éva-
poration du solvant) lors d’une compression. Ces modules drainés different fortement des
modules non drainés (mis a part pour le cas du module de cisaillement G, car le cisaille-
ment d’un matériau préserve a priori son volume).

Pour simplifier ’écriture des équations qui vont suivre, nous proposons d’écrire le
tenseur de contraintes effectives en fonction de A et M, respectivement identifiés comme
le premier parametre de Lamé et le module cedométrique du solide élastique drainé :

o' = AT+ (M — A). (3.28)

A et M sont reliés au module de cisaillement G et au coefficient de Poisson v par les
relations :

. 2VG()
A= T 2,° (3.29)
. 2G0<1 - I/)
M= = (3.30)

¢ est le tenseur des déformations. Il s’écrit en fonction du gradient du champ de
déplacement VU [120] :

£= ; (VU+vU" + VU @ VU) . (3.31)

VU7 désigne la transposée de la matrice VU. Dans le cas de déformations infinitésimales,
le terme VU” ® VU est négligé. On écrit alors :

= ; (VU +vu”) . (3.32)

La matrice VU est diagonale, le tenseur des déformations se simplifie et on a directement
€ = VU. On calcule la trace du tenseur des déformations :

_ U,
E=uf=0,U, +-". (3.33)




120 CHAPITRE 3

Le tenseur de contraintes effectives s’écrit finalement dans notre géométrie sous la
forme :

e 00
o= 0 o 0], (3.34)
0 0 o,
avec :
ol =MoU, + AU, /r, (3.35)
opp = A0, U, + MU, /7, (3.36)
o, =AU, +U,./r). (3.37)

L’équilibre mécanique (équation 3.12) s’écrit en coordonnées cylindriques :
Op(rol.,.) — apg =10:p. (3.38)

Apres simplifications, on obtient une relation entre la trace du tenseur des déformations
¢ et la pression de pores p :

MO.E = 0,p. (3.39)
L’intégration de cette équation s’écrit :

M(E(R) = &(r)) = p(R) —p(r) . (3.40)

Le ménisque glisse librement sur les surfaces de PDMS, la contrainte est nulle selon la
direction r en r = R(t). On écrit alors la condition aux limites suivante : o,,.(r = R(t)) =0
soit ol.(r = R(t)) = p(R). Cette condition permet d’écrire une relation pour la pression
de pores p(R), en r = R(t) :

U.(R
p(R) = M(0,U,),=r + A }(% ) : (3.41)
Cette condition permet, a partir de ’équation 3.40, d’obtenir une relation pour la pression
de pores p(r) :

p(r) = ME(r) + (A — M) UTI(%R> . (3.42)

On calcule alors la contrainte normale, selon la direction z :

UL(R)
il

0z = A&(r) — p(r) = =2Go(&(r) — (3.43)

avec le module de cisaillement Gy = (M — A)/2.

L’étude des trajectoires de traceurs fluorescents pendant le séchage d'une goutte de
dispersion de Ludox (voir chapitre 2, page 78) a mené a la relation 3.20, rappelée ici :

dR
U, ~r—-, 3.44
- (3.44)

avec dR = R — R;.
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Avec cette relation, la contrainte normale (équation 3.45) s’écrit :

dR d s >
O,, ~ —2G07 = G0<790 .

3.45
R < g > ( )

On notera que dR est négatif. Ceci implique que la contrainte normale o, est positive
alors que la contrainte effective o/, appliquée a la phase solide est une contrainte de
compression (A¢ < 0) comme cela avait déja été démontré dans les travaux de R. Style et
al. [126]. Avec cette hypothese, la pression de pores exerce donc une force de traction sur
les substrats. En effet, les relations 3.42 et 3.44 donnent :

R _ \dR
R VR

ou v =M/ (2(A+ Gy)) est le coefficient de Poisson du matériau élastique solide.

p (A= M) <0, (3.46)

De facon intéressante, la modélisation de notre systeme mene a une relation entre la
contrainte moyenne et le module de cisaillement drainé Gy. Etant donné que le cisaille-
ment d'un matériau préserve a priori son volume, le module de cisaillement drainé est
équivalent au module de cisaillement non drainé [179]. Ceci suggere que le module Gy
pourrait étre estimé de facon indépendante grace a des mesures de rhéologie classiques.

Vers une description non linéaire

L’équation 3.45 ne peut décrire les courbes de contraintes obtenues sur la figure 3.15
(e). En effet, le modele proposé est une description linéaire du séchage d'une goutte confi-
née dans laquelle on suppose que le module de cisaillement G est constant tout au long
du séchage.

Une description rigoureuse du séchage nécessite ’écriture des équations de poroélasti-
cité dans le domaine des grandes déformations. Pour cela il faudrait connaitre les équations
constitutives du matériau poroélastique qui relient la contrainte a la déformation du ma-
tériau [119, 121]. Cette description reste au-dela de nos compétences car ces équations
n’existent pas pour notre systeme qui, par ailleurs, évolue fortement dans le temps pen-
dant le séchage.

Cependant, les observations du séchage homogene des gouttes (équation 3.44) avec
I’hypothese que les gradients de concentration dans la goutte sont faibles, nous permettent
de proposer la relation suivante pour la contrainte totale :

t+dt
Ozz = / 5gzz y (347)
t

ol 00, serait un petit incrément de contrainte entre un temps t et ¢t + dt. En supposant
que 'incrément de contrainte effective suit la relation linéaire 3.28 et que les parametres
A et M dépendent de la concentration moyenne dans la goutte < ¢, >, on écrit :

50" = A(< s >)EE) + (M(< s >) — A(< s >))E. (3.48)

L’équilibre mécanique (équation 3.12) implique :

Vo = Vp. (3.49)
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Cette astuce permet d’effectuer les mémes calculs que précédemment et d’obtenir
finalement la relation :

dR d < ps >
00,, = —2Go(< s >)— = Go(< pg >)—————. 3.50
o o(< s >)— o(so)<%> (3.50)
La contrainte moyenne s’écrirait alors :
Opy = i Md < s > . (351)

Pi <905>

Ceci démontre de nouveau que la contrainte normale dépend du module de cisaillement
moyen dans la goutte et de son évolution avec la concentration.

3.4.3 Vers une comparaison entre modele et résultats expéri-
mentaux

La modélisation de notre systeme mene a une relation entre la contrainte normale, le
module de cisaillement Gy et la variation de fraction volumique du gel poroélastique pen-
dant son séchage. Pour vérifier cette affirmation, il faudrait réaliser des mesures classiques
de rhéologie afin de déterminer le module de cisaillement G en fonction de la concentra-
tion. Cette étude n’est cependant pas facilement envisageable car il faudrait étre capable
de formuler a hautes concentrations et en quantité suffisante notre dispersion.

Des mesures rhéologiques sur des Ludox HS sont rapportées dans les travaux de E. Di
Giuseppe, pour des concentrations allant jusque g =~ 0.47 [91]. A Dinstar de ces travaux,
nous avons laissé évaporer quelques millilitres de notre dispersion de Ludox AS dans des
vials sous agitation a 40°C. Cependant, des la formation d’un gel, pour des fractions vo-
lumiques ¢4 > 0.3, la dispersion ne peut plus étre agitée correctement et elle ne semble
plus homogene. Les mesures rhéologiques ne sont donc plus envisageables.

Pour contourner ce probleme, nous proposons d’estimer le module de cisaillement G
de notre dispersion a partir de la compressibilité osmotique, K (p;), de la dispersion de
Ludox AS et d’une approximation du coefficient de Poisson drainé. En effet, le module de
cisaillement est a priori relié a la compressibilité osmotique et au coefficient de Poisson
par la relation :

. 2G0(1 + I/)

= 30— (3.52)

K (ps) correspond au changement de volume d’un corps soumis a une pression uniforme
et s’écrit en fonction de la pression osmotique /7 :

oIl

Connaissant la pression osmotique II et le coefficient de Poisson v, on peut ainsi estimer
le module de cisaillement G de notre dispersion.

Pour rappel, I'équation d’état de la dispersion de Ludox AS a été déterminée par
dialyses successives de la dispersion contre un réservoir contenant des solutions de NaCl
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FIGURE 3.20 — (a) Equation d’état pour la dispersion de Ludox AS. Les cercles noirs corres-
pondent aux données expérimentales de pressions osmotiques obtenues par dialyses successives
contre des solutions de NaCl & 10™* mol.L~!, pH = 9.2 & différentes concentrations de PEG
(voir le protocole et les résultats dans le chapitre 1, page 38). La courbe bleue correspond
au meilleur ajustement des données par le modele de cellule pour une densité de charge de
0.4 électrons.nm~2 (voir annexe C). Les courbes verte et rouge correspondent respectivement a
la résolution du modele pour la méme densité de charge et pour des concentrations en sels de
1073 et 5 x 1073 mol.L.~!. (b) Compressibilités osmotiques K (ys), pour différentes concentra-
tions en sels, calculées a partir des modeles de pressions osmotiques avec la relation 3.53. L’insert
présente une loi arbitraire pour le coefficient de Poisson (voir texte). (¢) Module de cisaillement
G calculé avec les données précédentes et la relation 3.52. Les + correspondent aux données de
Gy mesurées en rhéologie classique pour des Ludox HS [91]. (d) Les points bleus correspondent
aux données expérimentales de o, présentées page 106. Les courbes en pointillés correspondent
au modele (voir équation 3.51).
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a une concentration de 107* mol.L™!, & pH = 9.2, et un polymere « stresseur » a diffé-
rentes concentrations (voir protocole et résultats dans le chapitre 1, page 38). Ces résultats
(cercles noirs) sont présentés sur la figure 3.20 (a). Ces points ont été ajustés a partir de
la résolution de I’équation de Poisson-Boltzmann pour le modele de cellule. Les explica-
tions concernant cette résolution sont détaillées dans I'annexe C. Le meilleur ajustement
(courbe bleue) est obtenu pour une densité de charge de 0.4 électrons.nm™2 en accord
avec des valeurs similaires a ce pH [4]. Les courbes verte et rouge correspondent a la ré-
solution du modele pour la méme densité de charge mais pour des concentrations en sels
dans le réservoir de 1 x 1072 et 5 x 1073 mol.L.~!. Ces courbes montrent que la pression
osmotique ne dépend pas trop de la concentration en sels dans le réservoir notamment a
hautes fractions volumiques.

La figure 3.20 (b) correspond aux valeurs de compressibilité osmotique K (p5) calculées
avec I’équation 3.53 a partir des modeles de pressions osmotiques présentés sur la figure
3.20 (a). Ces courbes montrent que la compressibilité osmotique est quasi indépendante
de la concentration en sels pour des hautes fractions volumiques.

L’insert de la figure 3.20 (b) propose une loi arbitraire pour le coefficient de Poisson. On
estime que pour les concentrations inférieures a la concentration de gélification ¢, ~ 0.32,
le module élastique de la dispersion est nul et donc que le coefficient de Poisson vaut 0.5.
Pour un matériau sec de particules de silice, le coefficient de Poisson est communément
considéré comme proche de 0.2 [91,213]. Nous avons donc imaginé la loi présentée en
insert de la figure 3.20 (b) pour laquelle : v(ps < 0.32) = 0.5 et v(ps = 0.64) ~ 0.2.

A partir de ces considérations, nous estimons le module de cisaillement GG en fonction
de la fraction volumique de notre dispersion de Ludox AS grace a I’équation 3.52. Celui-ci
est présenté sur la figure 3.20 (c). Le modele prédit que Gy passe de 1.5 x 1072 4 0.85 MPa
lorsque la concentration passe de 0.32 a 0.64. Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur
que les valeurs de Gy obtenues par rhéologie classique (4 noirs) sur des dispersions de
Ludox HS [91]. Tl apparait par ailleurs que ce module est indépendant de la concentration
en sels dans le réservoir.

Ces estimations sont réalisées a partir de la résolution de l’équation de Poisson-
Boltzmann en considérant que les dispersions sont en équilibre osmotique contre un ré-
servoir contenant une solution salée. Ceci présente une différence majeure avec le cas de
nos expériences au cours desquelles les sels initialement contenus dans la dispersion se
concentrent pendant le séchage. Cependant, la faible dépendance a hautes fractions vo-
lumiques de la pression osmotique /I, du module de compressibilité K et du module de
cisaillement G avec la concentration en sels dans le réservoir nous amene a penser que la
concentration des sels dans nos expériences n’influencera pas ces parametres.

Les points bleus de la figure 3.20 (d) correspondent aux données expérimentales déja
présentées page 106. Les courbes pointillées correspondent a I’équation 3.51 dans laquelle
on a utilisé le modele de Gy présenté sur la figure 3.20. Les courbes « modele » montrent
qu'une contrainte apparait des la formation du gel, pour ¢, =~ 0.32. Dans le modele, la
valeur de la contrainte semble cependant augmenter beaucoup plus rapidement que dans
les expériences.

L’accord entre le modele et l'expérience est faible. Les ordres de grandeurs restent
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cependant cohérents avec nos observations malgré les approximations réalisées : modéli-
sation dans le domaine de la poroélasticité linéaire, choix d’un modele pour la pression
osmotique ou encore choix d'une loi arbitraire pour le coefficient de Poisson. Par ailleurs,
d’autres effets n’ont pas été pris en compte comme la présence de gradients de concentra-
tion. Nous pourrions aussi imaginer d’autres phénomenes tels que des forces d’adhésion
entre la goutte et les substrats ou une déformation de la forme du ménisque.

3.5 Conclusion

Pour conclure, nous proposons une nouvelle technique afin de mesurer in situ les
contraintes induites pendant le séchage de fluides complexes. La méthode développée est
basée sur une mesure directe de la force exercée par une goutte sur les substrats qui la
confinent. Cette force est mesurée a l'aide d’une balance a compensation électromagné-
tique de force. Un suivi optique permet de déterminer la contrainte exercée par la goutte
tout au long du séchage.

Cette méthode a été utilisée pour mesurer les contraintes pendant le séchage confiné
de la dispersion de Ludox AS utilisée dans les chapitres précédents. Nos mesures mettent
en évidence 'apparition de fortes contraintes tres tot pendant le séchage. Les contraintes
apparaissent pour des fractions volumiques moyennes dans la goutte de < ¢, > & 0.3, bien
avant 'invasion des ménisques dans les pores du matériau. Cette concentration coincide
avec la fraction volumique de transition liquide/solide de la dispersion (voir discussions
chapitre 1, page 42 et 2, page 78).

Ces observations mettent en évidence la formation d’un gel élastique qui génere des
contraintes importantes en continuant de sécher. Les contraintes peuvent étre modélisées
a partir de la théorie de la poroélasticité. Nous proposons dans un premier temps une
modélisation de notre systeme dans le domaine des petites déformations. Nous présen-
tons ensuite une premiere approche pour la description de notre systeme dans le domaine
des grandes déformations. Ces calculs démontrent que la contrainte exercée par la goutte
dépend de la déformation de la goutte et du module de cisaillement G de la dispersion
gélifiée.

Pour une comparaison et une validation rigoureuse du modele, il faudrait mesurer le
module de cisaillement de nos dispersions en fonction de leur fraction volumique avec une
méthode rhéologique indépendante. Il est cependant difficile de formuler des dispersions
de Ludox homogenes a hautes fractions volumiques en quantité suffisante pour faire de
la rhéologie. Nous proposons tout de méme une estimation du module de cisaillement
Gy a partir de I’équation d’état de la dispersion et d'une loi arbitraire pour le coefficient
de Poisson drainé. Cette estimation permet de modéliser la contrainte o, induite par le
séchage de notre dispersion. L’accord entre les expériences et le modele est faible. Cepen-
dant, les ordres de grandeurs restent cohérents malgré les nombreuses estimations réalisées.
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Chapitre 4

Etudes préliminaires d’autres fluides
complexes

Dans ce chapitre, nous présentons des études préliminaires du séchage confiné d’autres
fluides complexes.

Dans les premieres parties de ce chapitre, nous présentons 1’étude du séchage de deux
nouveaux fluides grace a notre montage de mesure de contraintes présenté dans le chapitre
3 : une solution de polymere et un gel de Ludox. Ces travaux ont été réalisés avec 1'aide
de J. Quinet, en stage de master 2 au laboratoire, pour une durée de six mois.

Pour le premier systeme, I'étude avait pour objectif de comparer les mesures de
contraintes réalisées a partir de notre montage avec des mesures rhéologiques. Le modele
proposé dans le chapitre 3, page 119 prédit en effet que les contraintes mesurées pendant
le séchage dépendent du module de cisaillement GGy et de 1’évolution de la concentration
dans la goutte. Il est a prior: possible de formuler des solutions de polymere a différentes
concentrations et donc de réaliser une étude en rhéologie du polymere sur une large gamme
de concentrations pour réaliser ces comparaisons.

Nous avons aussi étudié un second systeme, a savoir des gels de Ludox. Dans la dis-
persion de Ludox AS précédemment étudiée, nous avons ajouté des sels dans le but de
déstabiliser la dispersion et de former un gel colloidal a une fraction volumique plus
basse. Malgré des phénomenes de « stick-slip » observés lors du séchage de ces gels, nous
montrons que des forces sont générées a ’aide de notre dispositif de mesure de contraintes.

Nous présentons ensuite des méthodes alternatives pour mesurer des champs de concen-
tration pendant le séchage d’une goutte confinée de la dispersion de Ludox AS et d’une
dispersion de nanoparticules de polystyrene.

4.1 Etude d’une solution de polymere : le Pluronic
F127

Dans cette partie, nous étudions le séchage confiné d’une solution de polymere. Plus
précisément, nous nous sommes intéressés aux contraintes générées pendant le séchage
d’un copolymere tribloc appelé Pluronic F127. Ce polymere était en effet un bon candi-
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FI1GURE 4.1 — Diagramme de phase du Pluronic F127, figure issue des travaux de G. Wanka et
al. [218].

dat car des études de séchage en goutte confinée avaient déja réalisées avec ce méme type
de polymere au laboratoire, plus précisément le Pluronic P104 [41].

4.1.1 Présentation du polymere

Le Pluronic F127 fait partie de la famille des poloxameres [214]. Un poloxamere est
un copolymere non-ionique a trois blocs : un bloc central hydrophobe et deux blocs ex-
ternes hydrophiles. Typiquement, la partie hydrophobe se compose de polypropylene gly-
col (PPO) et les parties hydrophiles sont composées de polyéthylene glycol (PEO). Sa
formule chimique s’écrit sous la forme : (PEO), (PPO), (PEO),, ot n et m correspondent
aux nombres de monomeres de chacun des blocs. Grace a leur structure amphiphile, ces po-
lymeres possedent des propriétés tensioactives intéressantes pour de nombreux domaines
industriels [215-217].

Pluronic est la dénomination commerciale de BASF pour les poloxameres. L’appel-
lation Pluronic est suivie d'un sigle qui permet d’identifier 1’état et la composition du
polymere. Ce sigle s’écrit comme la succession d’une lettre et de trois chiffres. La lettre
indique 1’état physique du polymere : P pour « paste », F pour « flakes », ou L pour « li-
quid ». Les deux premiers chiffres renseignent sur la masse molaire du bloc hydrophobe.
Le dernier chiffre indique la fraction massique du bloc hydrophile.

Le Pluronic F127, utilisé dans nos expériences, se trouve sous la forme de morceaux. Le
nombre 12 indique que la masse molaire du bloc PPO vaut : 12 x 300 g.mol~!. Le chiffre 7
indique la fraction massique du PEQO, soit : 7 x 10 %wt. La formule chimique du Pluronic
F127 s’écrit : (PEO),,,(PPO)4(PEO),,, et sa masse molaire est de 13 388 g.mol™'. Sa
masse volumique vaut 1130 kg.m™3 [217].

La figure 4.1 présente le diagramme de phase du Pluronic F127. A basses concentra-
tions, I'’eau est un bon solvant pour le Pluronic F127. On trouve en solution des chaines in-
dividuelles de (PEO),,,(PPO)4;(PEO), - Cette phase est désignée par la notation « iso »
sur le diagramme de phase. Dans cette méme phase, a partir de la concentration micel-
laire critique, les chaines s’arrangent pour former spontanément des micelles. Lorsque la
concentration augmente encore, le nombre de micelles augmente, elles se chevauchent, for-
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FIGURE 4.2 — Etat des solutions de Pluronic F127 & 4°C. Les concentrations massiques sont de
droite & gauche : wgs = 1, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 et 50%.

mant un réseau cubique (notation « cubic (Vi) »). Cette phase gélifiée est atteinte pour
une concentration en Pluronic de 20%wt, a 20°C. Plus la température augmente, plus
cette concentration diminue. A encore plus hautes concentrations (90%wt, a 20°C), on
peut observer des réseaux cubiques et cristallins (notation « cubic + crystals ») [218-223].

Pour étudier ce polymere, nous avons commencé par formuler des solutions a diffé-
rentes concentrations massiques : de 1 a 50%wt. Des photographies de ces formulations
sont présentées sur la figure 4.2. A température ambiante, la solution est liquide pour des
concentrations inférieures & 20%wt. A partir de 20%wt, le polymére forme un gel et il
devient de plus en plus difficile de formuler des solutions plus concentrées. Pour formuler
des solutions & des concentrations supérieures a 20%, nous avons donc travaillé sous agi-
tation a basse température (4°C), comme suggéré dans les références [224,225] et par le
diagramme de phase présenté sur la figure 4.1.

4.1.2 Etude rhéologique

Dans cette partie, nous nous intéressons a la rhéologie du Pluronic F127. Nous souhai-
tons étudier le comportement du polymere et extraire le module élastique G en fonction
de sa concentration. Ces études ont déja été réalisées dans différents travaux [224-226]
mais une étude systématique en fonction de la concentration reste manquante.

La rhéologie permet d’étudier la déformation et I'écoulement de la matiere [227-232].
Sous 'effet d’une sollicitation, un matériau peut présenter un comportement différent d’un
simple comportement solide ou d’un simple comportement liquide. La figure 4.3 résume
ces comportements. En réponse a la sollicitation, le matériau peut étre élastique, visqueux
ou présenter un comportement intermédiaire dit viscoélastique.

La figure 4.3 (a) présente le cas d’un matériau élastique. Lorsqu'il est soumis a une
contrainte, notée o, le matériau se déforme. On note v le taux de déformation. La réponse
dans le domaine linéaire (déformation réversible) d’'un matériau élastique a une contrainte

s
o s’ecrit :

o = Go")/, (41)

ou Gy est défini comme le module d’élasticité. Cette relation indique que la déformation
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FI1GURE 4.3 — Comportements de la matiére sous I’effet d’une sollicitation : la matiére est soumise
a une contrainte o constante entre les temps ¢; et t2. (a) Réponse élastique linéaire : cette réponse
se modélise par un ressort. (b) Réponse visqueuse : cette réponse se modélise par un piston.

instantanée du matériau est proportionnelle a la contrainte appliquée. Ce type de com-
portement se modélise par un ressort.

La figure 4.3 (b) présente le cas d’un corps visqueux. Lorsqu’il est soumis & une
contrainte, sa déformation augmente linéairement avec le temps. Lorsque le matériau
n’est plus soumis a une contrainte, la déformation redevient constante. La relation entre
la contrainte et la vitesse de déformation s’écrit :

o=y, (4.2)

ou n correspond a un parametre de proportionnalité lié a la viscosité. Ce type de compor-
tement se modélise par un piston.

Dans la réalité, les deux comportements précédents sont bien souvent couplés. La
contrainte s’écrit alors comme une fonction de la déformation v et de la vitesse de défor-
mation 7 :

Des mesures rhéologiques renseignent donc sur le caractere visqueux et/ou élastique d’un
matériau sollicité.

Pour déterminer les propriétés viscoélastiques du Pluronic F127, nous avons réalisé
des mesures en oscillation. Pour cela, on applique une déformation (ou une contrainte)
sinusoidale de pulsation w. On mesure alors la contrainte (ou la déformation) qui en
résulte. Si on travaille dans le domaine linéaire, la réponse mesurée est aussi sinusoidale
de pulsation w. Supposons que le taux de déformation soit de la forme :

v = 7o exp (iwt). (4.4)
La réponse en contrainte s’écrit sous la forme (dans le domaine linéaire) :

o = ogexp (iwt + 0) (4.5)
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FIGURE 4.4 — Evolution du module de conservation G’ en fonction de la déformation appliquée.
La fréquence est fixée & 1 Hz. Les symboles ¢, o et + correspondent respectivement aux concen-
trations : ws = 30, 40 et 50%. La ligne pointillée correspond a la déformation choisie dans le
domaine linéaire : v = 0.1% pour les mesures de la figure 4.5.

avec 0 l'angle de perte. Le module de cisaillement complexe G* se définit par :

G =72 = Dexp(i6) = G’ +iG". (4.6)
YN
(' est le module de conservation, il correspond a la partie réelle du module de cisaillement
complexe. Il caractérise la réponse élastique du matériau. G” est le module de perte et
correspond a la partie imaginaire de G*. Il caractérise quant a lui la réponse visqueuse.
On a par ailleurs : tand = G'/G".

Les figures 4.4 et 4.5 présentent les mesures rhéologiques réalisées. Ces mesures ont
été effectuées a l'aide d’un rhéometre & déformation imposée (Malvern Kinezus ultra +),
c’est-a-dire qu’il impose une déformation et mesure la contrainte qui en résulte. La géomé-
trie utilisée est une géométrie cone-plan (cone : 0.5°, 40 mm, plan lisse : 65 mm). Le gap
est fixé automatiquement a 120 pm. La température pendant I'expérience est maintenue
constante égale a 25°C. Une cellule remplie d’eau placée autour de la géométrie permet
de limiter I’évaporation de la solution pendant les mesures.

Pour que les mesures réalisées soient indépendantes de ’amplitude de la déformation,
il faut travailler dans le domaine linéaire, c’est-a-dire le domaine dans lequel il y a une
relation de proportionnalité entre la contrainte o et la déformation ~ [227-232]. Pour dé-
terminer ce régime, on réalise des mesures de contraintes en faisant varier la déformation.
Ces mesures sont présentées sur la figure 4.4. Avec le rhéometre a notre disposition, il est
possible de faire varier la déformation pas & pas : de 1072 & 103%. Le rhéometre fournit
la contrainte résultante et les modules G’ et G”. On peut alors déterminer la gamme de
déformations dans laquelle, la réponse en contrainte est linéaire, soit la gamme ou les
modules G’ et G” sont constants : de 0.05 & 1% pour notre polymere. Pour la suite de
I’étude, nous fixons une valeur pour le taux de déformation dans cette gamme : v = 0.1%,
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FIGURE 4.5 — Propriétés viscoélastiques du Pluronic F127. Les mesures sont réalisées a défor-
mation constante v = 0.1%. Les points bleus correspondent au module de conservation G’. Les
points orange correspondent au module de perte G”. (a) Les symboles o et + correspondent
respectivement aux différentes concentrations massiques en Pluronic F127 : ws = 0.09 et 0.13.
(b) Les symboles o, +, ¢, [J et * correspondent respectivement aux concentrations : wg = 0.2,
0.25, 0.31, 0.35 et 0.5.

comme suggéré par les travaux de E. Gioffredi et al. [224].

A taux de déformation constant, on mesure ensuite les modules G’ et G” en fonction
de la fréquence pour différentes concentrations en Pluronic F127 (voir figure 4.5). Ces
modules renseignent sur le comportement élastique, visqueux ou viscoélastique du poly-
mere. Un comportement purement élastique se caractérise par un module de perte G”
nul. La valeur de G’ donne des informations sur la rigidité du matériau. Un comporte-
ment purement visqueux se caractérise par un module de conservation G’ nul. La valeur
de G” renseigne sur la viscosité du matériau. Si le matériau est viscoélastique, deux cas
se distinguent : le cas ou G' > G” et le cas ou G” < G’'. Dans le premier cas, le com-
portement élastique prédomine. Dans le second cas, le comportement visqueux prédomine.

La figure 4.5 présente les mesures du module de conservation G’ et du module de perte
G" réalisées pour les concentrations massiques de Pluronic F127 suivantes : w, = 0.09,
0.13, 0.2, 0.25, 0.31, 0.35 et 0.5. Cette figure renseigne sur le comportement du Pluronic
F127. A basses concentrations (ws < 0.15), le module de conservation G’ et le module de
perte G’ sont du méme ordre de grandeur. On ne peut pas conclure sur la prédominance
d’un comportement visqueux ou élastique du polymere a ces concentrations. A plus hautes
concentrations (figure 4.5 (b)), le module de conservation est de I'ordre de 7 000 Pa. Le
module de perte est de I'ordre de 500 Pa. Dans ce cas, G’ > G”, le polymere se comporte
comme un solide viscoélastique. Ces observations sont cohérentes avec le diagramme de
phase du Pluronic F127 (voir figure 4.1) qui prédit une transition sol/gel pour w, =~ 0.18
a 25°C.
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ws Gy (Pa)
0.2 10 000
0.25 11 000
0.31 9000
0.35 9000
0.50 10 000

TABLE 4.1 — Valeurs approximatives de Gy en fonction de la concentration massique en Pluronic
F127.

Cette étude rhéologique permet par ailleurs de déterminer les modules de cisaille-
ment Gy du polymere lorsque celui-ci est en phase gel. A hautes fréquences, le module de
conservation semble tendre vers une constante. Cette valeur est définie comme le module
de cisaillement GGq. Les valeurs de G pour le Pluronic F127 sont rapportées dans le tableau
4.1. Les valeurs données ici sont approximatives : elles correspondent aux valeurs de G’
lorsque la pulsation w vaut 10% rad.s™!. Ces valeurs sont cohérentes avec celles rapportées
dans la littérature [224,226]. Par ailleurs, G ne semble pas dépendre de la concentration
de la solution sur la gamme étudiée.

4.1.3 Séchage en goutte confinée

Le séchage d’une goutte confinée de solution de Pluronic F127 dans notre dispositif
de mesure de contraintes (détaillé dans le chapitre 3) est présenté sur la figure 4.6. Pour
I’expérience proposée ici, on dépose une goutte de 2 uL.. La concentration massique initiale
vaut wy = 0.15, ce qui équivaut a une fraction volumique ¢y = 0.135. La distance entre
les wafers vaut h ~ 200 pm.

Pour t < 210 min, ’eau s’évapore et le rayon de la goutte diminue. Le ménisque glisse
librement sur les surfaces hydrophobes. Pour les expériences réalisées avec le Pluronic
F127, nous avons principalement utilisé le revétement hydrophobe appelé « Novec » (voir
annexe A). En effet, avec un revétement PDMS, nous avons remarqué Iapparition de
petits agrégats dans la goutte au début du séchage qui disparaissent par la suite. Nous ne
connaissons pas réellement 'origine de ces agrégats mais 1'utilisation du Novec permet de
s’en affranchir, ce qui pourrait suggérer des interactions entre le Pluronic F127 et le PDMS.

Le suivi du ménisque est assuré par analyse d’images (voir annexe D). Ce suivi permet
de connaitre I'aire A(t) de la goutte et de tracer le parametre a(t) = A(t)/Ag, ou Ay
est l'aire initiale de la goutte (voir figure 4.6 (b)). L’insert de la figure 4.6 (b) présente la
concentration moyenne dans la goutte en fonction du temps. La variable o permet en effet
de calculer la concentration moyenne < ¢, > dans la goutte, connaissant la concentration
initiale ¢q. La relation 2.19 donnée dans le chapitre 2 est rappelée ici :

<<ps>:@. (4.7)
(0%

A partir de ¢t =~ 80 min et ce, jusqu’a t ~ 150 min, on observe la progression d’un front
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FIGURE 4.6 — Séchage confiné d’une solution de Pluronic F127. Les conditions initiales sont :
Vo = 2 plh, oo = 0.135 et h =~ 200 pum. L’expérience est réalisée a température et humidité
ambiantes. (a) Images en microscopie optique du séchage de la solution. La barre d’échelle
représente 500 pm. (b) Evolution de l’aire normalisée en fonction du temps. L’insert présente
la concentration volumique moyenne dans la goutte en fonction du temps calculée a partir de
la relation 4.7. Le second insert présente un zoom sur le bord de la goutte afin de mettre en
évidence le passage d’un front des bords de la goutte jusqu’en son centre. Le passage du front
est souligné sur les courbes par les points orange. (c) Signal de masse relevé par la balance dans
le montage présenté dans le chapitre 3 en fonction du temps pour la solution de Pluronic F127.
L’insert présente la contrainte o, en fonction de la concentration moyenne dans la goutte. Les
points bleus correspondent aux données expérimentales, les pointillés rouges correspondent a la
contrainte prédite par I’équation 4.9.
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des bords de la goutte jusqu’en son centre (voir points orange et le zoom sur la goutte
dans l'insert de la figure 4.6 (b)). Il apparait a une concentration moyenne dans la goutte
de < vy > &~ 0.18 (soit < ws > = 0.2) et disparait lorsque la concentration moyenne
atteint < s > & 0.27 (soit < ws > & 0.3). Ce front est associé au passage, de la solution
de polymere, d’une phase isotrope a une phase cubique (voir figure 4.1). Cette transition
de phase se manifeste sous la forme d'un front en raison des gradients de concentration
générés pendant le séchage d’une goutte confinée. En effet, comme expliqué dans le cha-
pitre 2 (voir figure 2.8, page 66), la compétition entre diffusion des solutés et régression
du ménisque pendant le séchage entraine la formation de gradients de concentration.

At ~ 270 min (symbole <), la goutte se détache des wafers et des fractures appa-
raissent. Enfin, un changement d’indice optique suggere I'invasion de I'air dans le matériau

solidifié.

La figure 4.6 (c) présente le signal de masse obtenu lors de cette expérience de me-
sure de contraintes. Pour la courbe présentée, un offset a été soustrait sur I’ensemble des
données (voir explications dans le chapitre 3, page 100). Le signal de masse relevé avant
la délamination reste tres faible tout au long de la mesure (variation inférieure a 1 g).
Cette variation est tres peu significative compte tenu de l'erreur sur la mesure de 'ordre
de 40 mg (erreur estimée dans le chapitre 3, page 100). La transition d’une phase liquide
a une phase gélifiée (points orange) ne semble pas conduire a une augmentation significa-
tive de la contrainte. La contrainte est tracée dans I'insert de la figure 4.6 (c). Elle reste
inférieure a 3 kPa tout au long de 'expérience.

Le modele poroélastique du séchage confiné de goutte introduit dans le chapitre 3 prédit
que la contrainte mesurée o, dépend du module de cisaillement G et de I’évolution de
la concentration dans la goutte :

d < s >

(SUZZ = G(0
< g >

(4.8)
Dans la partie précédente, nous avons étudié la rhéologie du Pluronic F127 et extrait
le module de cisaillement G de la mesure du module de conservation G’. Nous avons
montré que le module de cisaillement Gy est de l'ordre de 1 x 10* Pa pour la gamme
de concentrations w, = 0.2 — 0.5. Si on considere que le module de cisaillement G est
constant, I’équation 4.8 devient :

< g >
0.. = Goylog 1L , (4.9)

Pyg

ol ¢, est la concentration de gélification (p, ~ 0.2 & 20°C). L’insert de la figure 4.6 (c)
présente cette prédiction et les données expérimentales obtenues. Le modele prédit une
contrainte qui croit logarithmiquement de 0 a =~ 13 kPa alors que nos mesures menent a
des contraintes inférieures a 3 kPa. On peut considérer que les ordres de grandeurs sont
cohérents mais ’accord n’est pas parfait. Ceci n’explique donc pas précisément les résul-
tats obtenus. Le module de cisaillement apparait trop faible pour qu’une contrainte soit
mesurée grace a notre montage.

Finalement, le polymere choisi ne permet pas de valider totalement le modele poroélas-
tique explicité dans le chapitre 3. Pour aller plus loin dans ces travaux, il faudrait étudier
un systeme formulable a hautes fractions volumiques et dont le module de cisaillement
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FIGURE 4.7 — Formulation d’un gel de Ludox. Le sel est ajouté d’un coup & une concentration
1.5 mol.L =%, en ratio volumique (1:1) avec une dispersion de Ludox AS. Le temps entre chaque
image est d’environ 5 min.

serait bien supérieur & 10* Pa afin de mesurer une masse significative avec notre disposi-
tif. Pour mesurer des contraintes faibles, il faudrait envisager d’augmenter la précision de
mesure de notre montage en limitant les vibrations a 'origine des fluctuations de masse
de l'ordre de 40 mg.

4.2 Gels de Ludox

Dans cette partie, nous présentons 1’étude du séchage de gels de Ludox. Nous expo-
sons d’abord les études préliminaires de formation des gels avant de nous intéresser aux
contraintes générées lors du séchage d’une goutte confinée.

Comme expliqué dans le chapitre 1, les Ludox AS sont des nanoparticules de silice
chargées. La stabilité de la dispersion est assurée par les répulsions électrostatiques qui
permettent de maintenir les colloides a distance et ainsi empécher leur agrégation par
attractions de van der Waals. Quand on ajoute du sel a la dispersion, de plus en plus de
contre-ions sont disponibles ce qui écrante les répulsions électrostatiques entre les parti-
cules. Celles-ci vont alors s’agréger et éventuellement former un gel. Plus la concentration
en sels est importante, plus I'agrégation sera rapide [233]. Les propriétés élastiques de ces
gels dépendent notamment des interactions entre les particules qui les composent et donc
de la force ionique [234].

4.2.1 Formulation des gels de Ludox

Les formulations de gels de Ludox ont été réalisées a partir du protocole décrit dans
les travaux de P. Mgller et al. [235] ou de J. Thiery et al. [236]. Nous préparons d’abord
une solution de NaCl a une certaine concentration. Nous ajoutons ensuite un volume de
cette solution a un ou plusieurs volumes de notre dispersion de Ludox. Le vial contenant
le mélange est légerement agité afin de 'homogénéiser. Des images d’une formulation sont
présentées sur la figure 4.7. La dispersion devient de plus en plus opaque au cours du
temps ce qui suggere la formation d’agrégats qui diffusent la lumiere.

L’objectif était d’abord de trouver la bonne concentration en sels et le bon ratio volu-
mique (Ludox:NaCl), pour lesquels le systeme gélifie en un temps raisonnable pour réaliser
par la suite une expérience de séchage en goutte confinée. Nous avons donc réalisé différents
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NaCl] (mol.L™*

(Ludox:NaCl) |— 15 [1.6 = 2 ) 2.5 2.9
(1:1) - 12— 13min 2—-3min <1 min - -
(2:1) - > 1h 6—7min 7—8min 1—-2min <155
(3:1) - > 1h > 1h 8—9min 6—7min <30s
(4:1) - > 1h > 1h ~1lh ~17min 3 —4 min
(5:1) > 1h30 > 1h > 1h > 1h ~22min 8—9 min

TABLE 4.2 — Temps de gélification de la dispersion de Ludox en fonction de la concentration
en NaCl et du ratio volumique (Ludox:NaCl). Les cellules grisées correspondent aux temps de
gélification raisonnables pour réaliser des expériences de séchage de gouttes confinées.

tests afin de cribler les temps de gélification. Le tableau 4.2 résume les différents temps
de gélification selon les concentrations en NaCl et les ratios volumiques (Ludox:NaCl).
Ces temps sont estimés visuellement, a partir d’observations de vials comme présentées
sur la figure 4.7. Ces valeurs sont donc approximatives. Nous avons de plus remarqué que
les temps de gélification dépendaient aussi du protocole de mélange. Nous avons mis ces
différences en évidence par des études en diffusion dynamique de la lumiere. Les résultats
sont discutés plus loin.

Les zones grisées du tableau 4.2 mettent en avant les temps de gélification raison-
nables pour réaliser des expériences de séchage en goutte confinée. Pour ces expériences,
nous avons principalement travaillé avec un ratio volumique (Ludox:NaCl) de (1:1) et une
concentration en NaCl de 1.5 mol.L ™!, pour un temps de gélification de I'ordre de 12 &
13 min.

Ces observations restent visuelles, nous présentons donc dans la partie suivante des
mesures rhéologiques qui démontrent la formation systématique d’un gel.

4.2.2 Mise en évidence de la formation d’un gel de Ludox

Pour mettre en évidence la formation d'un gel, nous avons réalisé des mesures de
modules de conservation G’ et de perte G” en rhéologie. Les résultats sont présentés sur
la figure 4.8. Les mesures ont été effectuées avec un rhéometre Malvern Kinexus ultra
+, dans une géométrie de Couette. La température pendant ’expérience est maintenue
constante égale a 25°C. Une cellule remplie d’eau est placée autour de la géométrie afin de
limiter I’évaporation de la solution pendant les mesures. La déformation imposée a v = 0.1
permet de s’assurer que la mesure est réalisée dans le domaine linéaire (voir discussions
page 129) a U'instar des travaux de S. Aime et al. sur les gels de Ludox [237].

Les courbes de la figure 4.8 correspondent aux modules G" et G” mesurés en fonction
du temps et de la fréquence de la déformation pour un gel de Ludox. Le cas présenté ici
correspond & une formulation en ratio volumique (Ludox:NaCl) (1:1) avec une concentra-
tion initiale en sels de 1.5 mol.L 7!,

Quelle que soit la fréquence de sollicitation, pour ¢ < 10 min, les modules G’ et G”
sont proches de 0. Dans les cinq minutes qui suivent, les modules augmentent : le module
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FIGURE 4.8 — Modules de conservation G’ (points bleus) et de perte G” (points orange) en
fonction du temps. Les figures (a), (b) et (c) correspondent respectivement aux fréquences de
déformations : 0.1, 1 et 5 Hz. La déformation imposée vaut v = 0.1. Les points noirs indiquent
le moment ot G’ devient supérieur & G”, ce qui correspond au temps de gélification.

de conservation G’ passe de 0 a environ 100 Pa, le module de perte G” quant a lui, passe
de 0 a environ 10 Pa. Le module G’ devient supérieur au module G” au temps ¢ ~ 13 min
(points noirs sur la figure 4.8), ce qui suggere que le systeme gélifie. Ce temps appuie
d’ailleurs I'estimation visuelle de la formation du gel discutée plus tot (tableau 4.2). Aux
temps plus longs, le rhéometre mesure un signal bruité pour le module de conservation G’
qui suggere des phénomenes de « stick-slip ». Apres environ une heure, le signal semble
se stabiliser et tendre vers une valeur de 6 x 10 Pa.

4.2.3 Influence du protocole de formulation

La préparation des gels de Ludox AS reste cependant complexe. En effet, la formation
des gels est tres dépendante de leur formulation. Les gels ne sont pas toujours homogenes,
les résultats sont parfois aléatoires et il n’est pas évident de comparer les expériences.
Par exemple, nous avons remarqué qu’'un ajout goutte a goutte d’une solution de NaCl
dans la dispersion de Ludox AS conduisait a la formation d’un gel inhomogene : le gel se
forme en haut de la dispersion et il semble que le sel n’atteint pas le fond du vial qui reste
liquide. Nous avons d’ailleurs rapidement mis de coté ce protocole pour cette raison. Nous
avons aussi remarqué que 'ordre d’ajout avait un role sur la vitesse de formation du gel. Il
semble que la dispersion gélifie plus vite lorsque le sel est ajouté a la dispersion de Ludox
AS, comparé a un ajout de la dispersion de Ludox AS a la solution salée. Des mesures
de diffusion dynamique de la lumiere ont été réalisées afin d’appuyer cette observation et
sont présentées dans cette partie.

Les mesures en diffusion dynamique de la lumiere sont réalisées a ’aide du Zetasizer
Nano de Malvern. La figure 4.9 présente les données typiques fournies lors d’une mesure
avec cet appareil. Le fonctionnement de cet appareil est basé sur la mesure des variations
d’intensités lumineuses i(t) renvoyées par un échantillon traversé par un laser monochro-
matique. Pour interpréter la variation d’intensité lumineuse i(t) (présentée dans 'insert de
la figure 4.9), on utilise la fonction de corrélation définie par C'(7) =< i(t)i(t+7) >. Cette
fonction est représentée sur la figure 4.9. [’analyse de ces corrélogrammes peut renseigner
sur I'état d’agrégation des particules, leur coefficient de diffusion ou la polydispersité de
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FIGURE 4.9 — Corrélogramme typique obtenu lors d’'une mesure en diffusion dynamique de la
lumiere. Le corrélogramme permet d’interpréter les variations d’intensité lumineuse i(t) ren-
voyées par un échantillon traversé par un laser monochromatique, a partir de la fonction :
C(r) =<i(t)i(t + 1) >.

I’échantillon.

Pour un systeme monodisperse et sans interactions, la fonction C'(7) est ajustable par

une loi exponentielle de la forme C(7) =1 — exp_F ™. Le parametre I est lié au coefficient
de diffusion des particules et donc a leur rayon hydrodynamique. L’écart entre la courbe
obtenue et une fonction exponentielle renseigne sur la polydispersité de 1’échantillon. En-
fin, 'intercept (valeur de G lorsque 7 tend vers 0) est caractéristique du rapport signal
sur bruit. Si il est inférieur a 0.8, ’échantillon est souvent trop concentré ou absorbant.

Pour notre étude, nous formulons un gel dans une cuvette adaptée a ’appareil de me-
sure. Nous démarrons ’analyse quelques secondes apres la formulation. Nous relevons des
corrélogrammes toutes les dix secondes pendant environ 5 min. La figure 4.10 présente
les corrélogrammes obtenus lorsqu’un volume de solution de NaCl est ajouté a un volume
de la dispersion de Ludox ou lorsqu'un volume de la dispersion est ajoutée a un volume
de la solution salée. La concentration en NaCl est choisie égale & 1.6 mol.L~! pour que le
systeme gélifie en 2 & 3 min (voir tableau 4.2).

Sur les courbes présentées, le temps augmente lorsque la couleur des courbes devient
plus foncée. Au début de la mesure, pour les deux protocoles de formulation, les corrélo-
grammes ressemblent au corrélogramme typique de la figure 4.9. Rapidement, la forme des
corrélogrammes s’écarte de la forme initiale ce qui pourrait s’expliquer par la formation
d’agrégats de plus en plus gros. Un peu plus tard, I'intercept diminue fortement ce qui
traduit la gélification de la dispersion.

Afin de comparer les vitesses de gélification pour les deux protocoles, nous présentons
sur la figure 4.11 I’évolution d’un temps caractéristique des corrélogrammes. Ici, nous défi-
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F1GURE 4.10 — Comparaison entre les corrélogrammes obtenus pour deux protocoles de formula-
tion : (a) un ajout total du volume de la solution de NaCl & un volume de la dispersion de Ludox
AS et (b) un ajout total d’'un volume de dispersion de Ludox AS & une solution de NaCl. Dans
les deux cas, la solution de NaCl est & une concentration de 1.6 mol.L ™!, la fraction volumique
initiale de la dispersion de Ludox AS est de 0.24. Le temps augmente lorsque la couleur des
courbes devient plus foncée. Le temps entre deux courbes présentées vaut 40 s.
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FIGURE 4.11 — (a) Définition d'un temps caractéristique des corrélogrammes. Noté 7 /5, il cor-

respond au temps pour lequel : C(7/2) = (Crmax — Cmin)/2. (b) Evolution temporelle de ce temps
caractéristique pour les corrélogrammes de la figure 4.10. Les points orange correspondent au
protocole de formulation pour lequel la solution de NaCl est ajoutée a la dispersion de Ludox
AS. Les points rouges correspondent au protocole de formulation au cours duquel la dispersion
de Ludox est ajoutée a la solution salée.
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FIGURE 4.12 — Séchage du mélange (Ludox:NaCl) en ratio (1:1) en goutte confinée. La concen-
tration initiale en sels est de 1.5 mol.L~!, la fraction volumique initiale en Ludox est de 0.24. Les
conditions initiales sont : h = 170 pum, Vo = 2 pL et ¢ = 0.12. L’expérience est réalisée & tem-
pérature et humidité ambiantes. La barre d’échelle représente 500 pm. La ligne verte correspond
a la ligne selon laquelle le diagramme spatio-temporel de la figure 4.13 a été extrait.

nissons ce temps, noté 7y 5 par la valeur pour laquelle : C(71/3) = (Ciax — Cimin) /2, comme
indiqué sur la figure 4.11 (a). Pour déterminer Cl,.y, les corrélogrammes ont été ajustés
aux temps courts par une courbe d’équation C(7) = exp(—1I’r). La valeur maximale de
'ajustement donne C,.y. Aux temps longs, 7 > 10° us, C' est moyenné afin d’obtenir C;,.
Les temps de demi-vie ne sont calculés que dans les premieres minutes de I’expérience car
les ajustements deviennent rapidement faussés par la forme du corrélogramme.

La comparaison des temps de demi-vie pour les corrélogrammes présentés sur la fi-
gure 4.10 renseigne sur la vitesse de formation d’agrégats dans la dispersion. Les temps
de demi-vie augmentent ce qui indique la formation d’agrégats de plus en plus gros. Les
temps de demi-vie augmentent plus rapidement dans le cas ou la dispersion est ajoutée a
la solution salée. Le temps de demi-vie passe de 50 a 150 us en 1 min dans le cas ou la
solution de NaCl est ajoutée a la dispersion. Pour cette méme durée, le temps de demi-vie
passe de 80 a 950 us dans le cas ou la dispersion est ajoutée a la solution salée. Le temps
de gélification semble donc plus court dans ce dernier cas.

Avec ces mesures, nous mettons en avant 'importance de fixer un protocole de formu-
lation afin d’assurer la reproductibilité de nos expériences. Pour la suite nous avons donc
fixé le protocole de formulation suivant : un ajout d’un coup en ratio (1:1) de la solution
de NaCl & une concentration initiale de 1.5 mol.L.™! & la dispersion de Ludox.

4.2.4 Séchage confiné de gels de Ludox

Les figures 4.12, 4.13 et 4.14 présentent les résultats obtenus pour une expérience de
séchage d'un gel de Ludox en goutte confinée. Les expériences présentées ici ont été réa-
lisées a partir d’'un mélange de la dispersion de Ludox AS et d’une solution de NaCl a
1.5 mol.L! en ratio (1:1). Une fois le sel ajouté a la dispersion, une goutte de la dispersion
est confinée entre deux wafers. Les wafers sont recouverts d’un revetement hydrophobe.
Les résultats avec du PDMS ou du Novec sont équivalents. Le séchage de la goutte est
observé en microscopie optique (figures 4.12 et 4.13) et des mesures de contraintes sont
effectuées avec le montage présenté dans le chapitre 3 (figure 4.14).

La figure 4.12 présente les observations en microscopie champ clair du séchage de la
goutte. Aux temps courts (figure 4.12 (a-b)), la goutte reste a peu pres circulaire et son
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FIGURE 4.13 — Diagramme spatio-temporel issu du séchage d’une goutte de mélange (Lu-
dox:NaCl) en ratio (1:1). La concentration initiale en sels est de 1.5 mol.L ™!, la fraction vo-
lumique initiale en Ludox est de 0.24. Les conditions initiales sont : h = 170 pym, Vy = 2 uL
et o = 0.12. L’expérience est réalisée a température et humidité ambiantes. Ce diagramme
spatio-temporel a été extrait le long de la ligne verte de la figure 4.12. L’insert correspond a un
zoom sur le ménisque entre les temps ¢ = 20 et 120 min.

rayon diminue progressivement. Au bout d’un certain temps (figure 4.12 (c)), un dépot
commence a se former sur le tour de la goutte tandis que le ménisque continue de régresser.
Plus tard, des fractures apparaissent et certaines parties de la goutte semblent se décoller
des parois (figure 4.12 (d)). La goutte continue de sécher et son rayon de diminuer (figure
4.12 (e)). Enfin, 'indice de réfraction change ce qui suggere que l'air envahit les pores du
matériau solidifié (figure 4.12 (f)).

La figure 4.13 présente un diagramme spatio-temporel du séchage de cette méme
goutte. Le diagramme spatio-temporel est extrait selon le rayon de la goutte, le long
de la ligne représentée en vert sur la figure 4.12. Ce diagramme permet de mettre en
évidence une information supplémentaire aux images de la figure 4.12. Au début du sé-
chage, le rayon de la goutte diminue progressivement. A partir d’'un temps ¢ &~ 50 min, un
dépot se forme et la goutte semble sécher par « a-coups ». On observe des phénomenes de
« stick-slip » au cours desquels le ménisque glisse sur les substrats, semble s’y attacher,
puis se détache en laissant un dépot. Au temps ¢ ~ 100 min, la goutte se détache des sub-
strats. Le rayon de la goutte n’évolue plus pendant environ une heure avant de décroitre
de nouveau. Le rayon cesse d’évoluer a partir de ¢ ~ 230 min et le changement d’indice
de réfraction met en évidence l'invasion de I’air dans les pores du matériau sec.

Avec cette simple méthode d’observation optique, il est difficile de déterminer avec
précision la concentration moyenne dans la goutte pour les expériences avec les gels de
Ludox. L’analyse d’images est complexe. La présence de dépots ne permet pas d’avoir une
estimation exacte. En plus de cela, la goutte se détache en partie des parois, elle n’est
certainement plus cylindrique et sa hauteur ne peut plus étre considérée comme constante.

La figure 4.14 présente le diagramme spatio-temporel (zoomé sur le ménisque) et le
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FIGURE 4.14 — Diagramme spatio-temporel zoomé sur le ménisque (1’origine de I’axe des ordon-
nées correspond au centre de la goutte) et masse relevée lors du séchage d’une goutte de mélange
(Ludox:NaCl) en ratio (1:1) a partir du montage de mesure de contraintes. Les oscillations de la
masse sont corrélées au phénomene de « stick-slip » observé sur le diagramme spatio-temporel
correspondant. La concentration initiale en sels est de 1.5 mol.L~!, la fraction volumique initiale
en Ludox est de 0.24. Les conditions initiales sont : h ~ 200 pm, Vo = 2 ul et o = 0.12.
L’expérience est réalisée a température et humidité ambiantes.

signal de masse obtenus avec le montage de mesure de contraintes détaillé dans le cha-
pitre 3 pour le séchage du méme mélange (dispersion de Ludox AS et solution de NaCl a
1.5 mol.L ! en ratio (1:1)). Aux temps courts (¢ < 5 min), le signal est quasiment plat, la
variation de masse est inférieure a 40 mg, I'erreur sur la mesure estimée dans le chapitre
3 (voir page 100). Lorsque ¢ ~ 5 min, la masse commence a décroitre. La masse passe
alors de 0 a —2 g dans les trente premieres minutes. A partir de t ~ 30 min, la masse
continue de décroitre en oscillant. La période de ces oscillations augmente de 4 a 10 min.
Ces oscillations sont nettement corrélées aux phénomenes de « stick-slip » observés sur le
diagramme spatio-temporel correspondant : un saut de masse correspond exactement a
un décrochage du ménisque. L’amplitude des oscillations croit au fur et a mesure que la
masse décroit. La masse atteint alors un minimum de —23 g a ¢ ~ 90 min. La masse re-
tourne progressivement a 0 lorsque la goutte se détache des wafers. On explique ce retour
« progressif » de la masse a 0 par une délamination partielle et progressive, comme pour
I'expérience présentée avec le méme gel sur les figures 4.12 et 4.13.

Comme expliqué plus haut, il est complexe de définir la concentration moyenne dans
la goutte a cause des dépots observés. Nous ne tracerons donc pas les courbes de masse
ou de contrainte en fonction de la concentration moyenne dans la goutte comme cela a
été fait dans le chapitre précédent pour les dispersions de Ludox. Nous pouvons tout de
méme commenter l'apparition de contraintes a partir de la figure 4.14. Celle-ci suggere
I’apparition d'une contrainte des la formation du gel comme explicité dans le chapitre 3.
La contrainte augmente et semble osciller au-dessus d’une courbe maitresse semblable aux
courbes obtenues avec des dispersions de Ludox sans sel ajouté. Les ordres de grandeur
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de la contrainte sont les mémes malgré le fait que le module de conservation G' mesuré
en rhéologie soit faible (~ 6 x 10 Pa). Ceci suggere que le gel devient de plus en plus
rigide quand il seche. Les oscillations observées sur le signal de masse sont corrélées avec
le déplacement saccadé du ménisque visualisé sur le diagramme spatio-temporel. Ces os-
cillations sont associées a des phénomenes de « stick-slip ». Ceci suggere que, dans cette
expérience, le ménisque ne glisse pas librement sur les surfaces hydrophobes, qu’elles soient
recouvertes de PDMS ou de Novec. Par ailleurs, ces phénomenes sont plutot aléatoires,
ce qui ne permet pas d’assurer une reproductibilité systématique des expériences. Il est
donc difficile d’émettre des conclusions sur les forces induites lors du séchage de ce gel car
d’autres phénomenes complexes entrent en jeu.

4.3 Autres techniques de mesures de champs de concen-
tration

Nous proposons dans cette partie quelques pistes pour mesurer in situ des champs de
concentration pendant le séchage d’une goutte confinée.

Nous présentons deux nouvelles méthodes que nous avons utilisées pour mesurer les
champs de concentration pendant le séchage de goutte confinée. Ces études sont encore
préliminaires et doivent étre complétées. Comparées a la technique de mesure en micros-
pectroscopie Raman utilisée dans le chapitre 2, ces méthodes pourraient étre encore plus
prometteuses et pourraient offrir une meilleure résolution. Elles permettraient a prior:
d’obtenir la concentration en tout point de la goutte. De plus, elles pourraient potentiel-
lement s’intégrer au montage de mesures de contraintes proposé dans le chapitre 3.

Dans une premiere partie, nous étudions le séchage confiné de dispersions de Ludox
AS. Nous montrons qu’il serait possible de mesurer des champs de concentration au cours
du séchage par une méthode d’interférométrie. Ces travaux sont réalisés en collaboration
avec B. Sobac, au laboratoire de Transferts, Interfaces et Procédés, a 1'Université Libre
de Bruxelles.

Dans une seconde partie, nous présentons les travaux réalisés sur le séchage confiné
de dispersions de nanoparticules de polystyrene fluorescentes. Le suivi des champs de
concentration est alors effectué en microscopie de fluorescence. Les particules ont été syn-
thétisées au laboratoire Soft Matter and Biophotonics, a 1'Université de Lehigh ou jai
passé un mois dans le cadre d’une collaboration avec le professeur D. Ou-Yang.

4.3.1 Interférométrie

L’interférométrie est une technique de mesure de variations spatiales et temporelles
de chemins optiques. Elle exploite les phénomenes d’interférences d’ondes lumineuses,
radio ou méme acoustiques. Un montage qui utilise l'interférométrie est développé au
laboratoire de Transferts, Interfaces et Procédés afin de mesurer des champs de concen-
tration [238-241].
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FIGURE 4.15 — Dispositif expérimental de mesure de champs de concentration par interférométrie.

Nous présentons ici quelques expériences préliminaires, réalisées avec ce montage, pour
mesurer les champs de concentration tout au long du séchage d’'une goutte confinée de
Ludox AS.

Principe

Le principe de la méthode utilisée au laboratoire de Transferts, Interfaces et Procédés
est résumé sur la figure 4.15. Un laser de longueur d’onde A = 632.8 nm est divisé en
deux : un faisceau de référence et un faisceau qui traverse 1’échantillon d’étude. La recom-
binaison des deux faisceaux fournit une figure d’interférence enregistrée par une caméra.

Cette figure d’interférences donne des informations sur 'indice optique de I’échantillon
traversé. Il faut alors traiter les images obtenues par la caméra afin de remonter a ces in-
formations. Le traitement d’images est basé sur des méthodes de Fourier décrites dans les
références [242-244)]. Le traitement des images obtenues par le montage du laboratoire de
Transferts, Interfaces et Procédés est par ailleurs bien détaillé dans les références [245,246].

Brievement, il faut extraire, pour chaque pixel, une donnée appelée « phase » et notée ¢,
par l'intermédiaire d’une transformée de Fourier. La phase doit ensuite étre « déroulée ».
Les données sont comparées a une image de référence pour compenser les éventuelles
vibrations (fluctuations du laser, vibrations de la piece, variation de température). Ce
traitement long et complexe nécessite une bonne connaissance des artefacts de la mesure
et une bonne résolution spatiale et temporelle. Les changements de phase sont interprétés
pour calculer la variation d’indice de réfraction An. La relation est donnée par :

_24¢

An, —
" orh ’

(4.10)

avec A¢ la variation de phase et h 1'épaisseur de la géométrie [245,246].

Ce type de mesure permet donc de renseigner sur l'indice de réfraction du milieu.
Connaissant la relation entre concentration et indice de réfraction, cette méthode permet
a priort de mesurer des champs de concentration.
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Résultats préliminaires

Avec 'aide de B. Sobac, nous avons réalisé quelques tests préliminaires pour mesu-
rer les champs de concentration pendant le séchage d’une goutte confinée de Ludox. La
géométrie utilisée est identique a la géométrie détaillée dans le chapitre 2. Une goutte
de quelques microlitres est déposée au centre d'un wafer recouvert d’une fine couche de
PDMS (voir A pour plus de détails). Un second wafer vient confiner la goutte. Des la-
melles de verre (h = 170 pm) maintiennent la distance entre les deux wafers. La goutte
est positionnée sur le chemin optique d’'un des deux faisceaux du laser (voir figure 4.15).
Le montage est situé sur une table optique a coussins d’air pour s’affranchir au maximum
des vibrations de la piece. Le temps de confinement de la goutte et des réglages est de
I'ordre de quelques minutes.

La figure 4.16 présente deux images de la goutte de Ludox. L’image de la figure 4.16
(a) a été enregistrée juste apres que la goutte soit confinée. Sur cette image, on observe
la figure d’interférences de notre échantillon au temps initial ¢y. Les franges semblent pa-
ralleles de part et d’autre du ménisque de la goutte. Une légere courbure au niveau du
ménisque suggere déja la présence de gradients de concentration au début de ’expérience.
Bien que court, le délai entre le début du séchage et le début de l'enregistrement est
suffisant pour que des gradients de concentration apparaissent. La figure 4.16 (b) pré-
sente la goutte apres environ 1 h de séchage. Sur cette image, on constate que les franges
sont paralleles hors de la goutte et sont significativement courbées en son centre. L’appari-
tion des franges courbées indique la présence de gradients de concentration dans la goutte.

Le traitement de ces figures d’interférences permet de remonter a l'indice de réfraction
de la dispersion pour chaque position dans la goutte. A partir de la relation entre fraction
volumique et indice de réfraction présenté sur la figure 1.39 (chapitre 1, page 55), il est a
priori possible de déterminer les champs de concentration tout au long du séchage de la
goutte.

Le traitement d’images reste cependant long et complexe. De plus, d’autres points
techniques doivent étre considérés comme la calibration de I’expérience, le délai entre le
dépot de la goutte et le début de la mesure ou encore la mesure des valeurs d’indice de
réfraction pour des fractions volumiques supérieures a 0.35, lorsque la dispersion est sous
forme de gel.

Les expériences préliminaires présentées ici mettent tout de méme en avant les avan-
tages de cette technique qui offre une bonne résolution spatiale de la formation de gradients
pendant le séchage confiné de fluides complexes.

4.3.2 Microscopie de fluorescence

Pour cette étude, nous avons collaboré avec le professeur D. Ou-Yang et ses étudiants
au laboratoire Soft Matter and Biophotonics, a 1’'Université de Lehigh aux Etats-Unis. Les
activités de recherche de ce laboratoire s’orientent vers la physique de la matiere conden-
sée : comme 1’étude de 'adsorption de polymeres sur la surface de particules colloidales,
la micro-rhéologie de solutions de polymeres, ou encore ’étude des interactions entre par-
ticules. Pour cela, une partie du laboratoire est spécialisée dans la synthese de particules.
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FIGURE 4.16 — Figures d’interférences obtenues lors du séchage d’une goutte de dispersion de
Ludox AS. Les conditions initiales sont : h = 170 pm, Vy = 2 pL et ¢p = 0.24. L’image (a)
correspond a 'image de la goutte au temps tg. L’'image (b) correspond a 'image de la goutte
apres un temps de séchage d’environ 1 h. La barre d’échelle correspond a 250 pm.

Cette particularité permet au laboratoire de choisir la taille, les caractéristiques et les
interactions des particules synthétisées.

Dans cette partie, nous avons utilisé des nanoparticules de polystyrene synthétisées a
Lehigh. Ces particules ont été marquées avec des molécules fluorescentes. Nous montrons
ici comment le séchage en goutte confinée de cette dispersion peut étre suivi par micro-
scopie de fluorescence, a l'instar des travaux de F. Giorgiutti-Dauphiné et al. [137].

Synthese et formulation

La fabrication des particules de polystyrene se fait par polymérisation en émulsion.
Les principaux composants d’une telle polymérisation sont des monomeéres (styrene et
butylacrylate), un milieu dispersant (eau), un amorceur (persulfate de sodium) et un ten-
sioactif (sodium dodécyl sulfate). Les monomeres sont dispersés dans la phase continue
et la polymérisation est amorcée sur une fraction de monomere grace a la dissociation de
I’amorceur dans la phase continue. La chaine ainsi générée va se loger dans des micelles
formées par le tensioactif. Les particules croissent en consommant le monomere situé dans
les micelles mais aussi grace a la diffusion de gouttelettes de monomere vers les particules.
La polymérisation continue jusqu’a la consommation totale du monomere.

Différents types de procédés existent pour effectuer la polymérisation. Pour la syn-
these des particules utilisées, nous avons réalisé une polymérisation en batch ou tous les
composants sont insérés au début de la réaction. Le matériel disponible permet aussi de
réaliser des réactions en semi-continu ot le monomere est ajouté au fur et a mesure de la
réaction ce qui permet un meilleur controle de la morphologie et de la taille des particules.
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FIGURE 4.17 — Protocole de marquage fluorescent des particules de polystyrene avec des mo-
lécules de coumarine. La coumarine est dissoute dans du dichlorométhane. Cette solution est
ajoutée a la dispersion de particules de polystyrene. L’ensemble est agité pendant 24 h. Les
particules de polystyrene gonflent au contact du dichlorométhane et les molécules de coumarine
vont s’insérer au cceur hydrophobe des particules. L’agitation est stoppée, le dichlorométhane
est retiré. Apres environ 24 h, les particules de polystyréne ont retrouvé leur taille initiale et
renferment des molécules de coumarine.

La concentration finale des particules est mesurée par extrait sec : ¢, = 0.25. La
dispersion est plutot monodisperse et le rayon des particules a été défini par diffusion
dynamique de la lumiere : a ~ 26 nm.

Apres la synthese, une procédure de marquage permet d’insérer des molécules fluores-
centes a l'intérieur des particules. Cette procédure est résumée sur la figure 4.17. Ici, des
molécules de coumarine sont utilisées. Excitées a une longueur d’onde entre 400 et 490 nm,
la coumarine réémet de la lumiere dans la gamme de longueurs d’onde 470 — 570 nm.

Hydrophobe, la coumarine est d’abord dissoute dans du dichlorométhane (5 mg de
coumarine pour 1 g de dichlorométhane). Cette solution est ajoutée a la dispersion de
particules & marquer en ratio volumique (1:10). Le mélange est ensuite agité pendant
24 heures. Au contact du dichlorométhane, les particules de polystyrene gonflent. Les
molécules de coumarine vont alors s’insérer dans le coeur hydrophobe des particules de
polystyrene. L’agitation est ensuite stoppée et la dispersion surnageante est récupérée.
Les particules se rétractent alors par évaporation du dichlorométhane et reviennent a leur
forme initiale, piégeant les molécules fluorescentes en leur sein. Ce processus permet de
rendre les particules fluorescentes et de les utiliser en tant que traceurs ou marqueurs
fluorescents pour de nombreuses applications [247-250].

Pour les expériences en goutte confinée, la dispersion de nanoparticules de polystyrene
a été formulée avec : 95% de la dispersion non marquée et 5% de la dispersion marquée
en fluorescence. Avec ce ratio, l'intensité de fluorescence ne sature pas le détecteur de la
caméra pendant une expérience de séchage.

Microscopie de fluorescence et séchage en goutte confinée

La microscopie de fluorescence est une technique de microscopie optique qui exploite
les phénomenes de fluorescence ou de phosphorescence. Son principe consiste a exciter a
une longueur d’onde spécifique des objets qui vont émettre un rayonnement a une longueur
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FIGURE 4.18 — Photographies en microscopie de fluorescence du séchage d’une goutte confinée
d’une dispersion de nanoparticules de polystyrene. La barre d’échelle correspond a 500 pm.

d’onde plus grande. Il s’agit alors d’extraire cette longueur d’onde dite d’émission. Pour
cela, des cubes de fluorescence sont utilisés. Ces derniers sont composés de deux filtres et
d’un miroir dichroique. Le premier filtre va permettre de sélectionner la longueur d’onde
d’excitation provenant d’une source lumineuse (lampe UV). Le second filtre va quant a
lui extraire la longueur d’onde d’émission de 1’échantillon. Enfin, le miroir dichroique va
avoir pour role d’envoyer les faisceaux lumineux soit vers I’échantillon (pour I'exciter) soit
vers le détecteur. En effet, ce miroir a la propriété de laisser passer les longueurs d’onde
au-dessus d’une certaine valeur et de réfléchir les longueurs d’onde inférieures a cette va-
leur.

Une goutte de quelques microlitres de la dispersion préparée est confinée entre deux
wafers (recouverts d'une fine couche de PDMS) comme décrit dans le chapitre 2 (voir figure
2.3). Le séchage de la goutte est suivi en microscopie de fluorescence. Ce suivi est présenté
sur la figure 4.18. Grace au cube de fluorescence, les molécules de coumarine emprisonnées
dans les particules sont excitées dans la gamme de longueurs d’onde 470 — 490 nm. Le
cube permet ensuite d’extraire les longueurs d’onde d’émission supérieures a 520 nm. Pour
limiter le « photobleaching », un obturateur est utilisé. Il permet d’exciter les molécules
uniquement lorsque une image est enregistrée (une centaine de millisecondes toutes les 20
secondes).

Comme dans les expériences de séchage similaires, le rayon de la goutte diminue pro-
gressivement. Le ménisque glisse librement sur les surfaces hydrophobes en PDMS. Au
fur et & mesure que la goutte se concentre (figure 4.18 (a-e)), 'intensité de fluorescence
augmente dans la goutte. Des gradients de concentration sont visibles a 1’ceil nu des les
premieres minutes. Les gradients semblent ensuite de plus en plus importants. A la fin du
séchage (figure 4.18 (f)), la goutte présente une instabilité de flambement, se détache des
parois puis fracture.

Mesure des champs de concentration

A partir des images de la figure 4.18, il est a prior: possible d’extraire les champs de
concentration tout au long du séchage. La figure 4.19 résume les analyses préliminaires
qui ont été réalisées pour ces expériences.

Le traitement d’images est réalisé via Matlab. Dans un premier temps, les images sont
seuillées par 0.9 x I, avec I. l'intensité au centre de la goutte. La fonction regionprops
est ensuite utilisée pour détecter la goutte (voir figure 4.19 (a)). Cette fonction permet de
déterminer le centre, les contours et I'intensité moyenne dans la goutte < I,,, >. On réalise
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FIGURE 4.19 — Principales étapes du traitement d’images. (a) Les contours et le centre de la
goutte sont détectés a partir de la fonction regionprops de Matlab. (b) L’image est interpolée dans
le plan (Orf). (c¢) Les champs de concentration sont extraits en moyennant le profil angulaire
sur 2m.

ensuite un recoupement angulaire centré sur le centre de la goutte (figure 4.19 (b)). Les
profils d’intensité sont extraits en réalisant une moyenne de l'intensité entre deux angles
ou sur 27 (figure 4.19 (c)).

Cette analyse permet d’extraire les profils d’intensité dans la goutte tout au long du
séchage tant que la goutte reste circulaire (voir figure 4.18 (a-e)).

Afin de pouvoir relier les profils d’intensité avec la concentration, une calibration est
a priort nécessaire. Cependant, la méthode est « auto-calibrée » de la méme maniere que
dans le chapitre 2 pour les mesures de microspectroscopie Raman (voir page 70). Ici, la
fonction regionprops permet de déterminer directement 'intensité de fluorescence moyenne
dans la goutte < I, > en fonction de la fraction volumique moyenne < ¢, > = o/q,
avec o = A/Ay. Cette relation est tracée sur la figure 4.20. Cette relation est linéaire, ce
qui permet de calculer directement les champs de concentration dans la goutte pendant
le séchage. L’ensemble des profils de concentration est reporté sur le diagramme spatio-
temporel de la figure 4.21. Ce diagramme montre la formation de gradients de plus en
plus importants au fur et a mesure du séchage.

Ces gradients de concentration induisent des flux convectifs pendant le séchage de la
goutte comme expliqué dans le chapitre 2, page 75. L’estimation de la vitesse des flux
convectifs montre que celle-ci dépend fortement de la hauteur A de la géométrie. Pour
rappel, la vitesse maximale u,, des flux convectifs est donnée par (voir page 76) :

Spgh’
U ~ 0.008 x LI (4.11)
Nk

ou dp correspond a la différence de densité a travers la goutte, n est la viscosité de la
dispersion et R le rayon de la goutte.

Afin de limiter ces flux, nous avons donc fait varier la hauteur h de la géométrie en
utilisant des « spacers » en verre de hauteur h = 170 ym et en PDMS de hauteurs A = 80
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FIGURE 4.20 — Courbe d’auto-calibration.
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FIGURE 4.21 — Diagramme spatio-temporel de l'intensité de fluorescence pendant le séchage
d’une goutte de dispersion de particules de polystyrene.
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et 40 pm. Les flux convectifs sont observés en ajoutant des traceurs fluorescents (Fluos-
pheres, diametre 500 nm, concentration < 0.01% solide) a la dispersion. Les expériences
réalisées pour une hauteur de 40 pm montrent que les traceurs fluorescents ne recirculent
plus. On peut ainsi estimer que les flux convectifs ont bien été limités. A partir des équa-
tions de transport détaillées dans le chapitre 2 (équations 2.15 et 2.16, page 65), nous
avons estimé que le coefficient de diffusion collective de cette dispersion est de ’ordre de
2—5x Dy, Dy étant le coefficient de diffusion de Stokes-Einstein (Dy ~ 8 x 10712 m?.s71).

Parallelement, J.-B. Salmon et F. Doumenc développent actuellement un modele nu-
mérique incluant ces flux convectifs. Ce modele permettra d’appuyer nos observations et
notre analyse. Couplé avec une connaissance précise du systeme de nanoparticules utilisé,
ces prédictions devraient a priori mener a des estimations précises du coefficient de dif-
fusion collective de ces particules.

Les résultats présentés ici sont encore préliminaires. En effet certains points doivent
étre discutés tels que 'analyse d’images qui reste perfectible, la non-homogénéité de la
lampe UV et le « photobleaching » qui doivent étre pris en compte ou encore la forme
des gouttes qui ne reste pas parfaitement circulaire pendant le séchage. Ces points sont
encore en cours d’étude.

Quelques points expérimentaux doivent encore étre travaillés et les analyses doivent
étre perfectionnées mais les deux méthodes présentées dans cette partie offrent tout de
meéme la promesse d’une bonne résolution spatiale et temporelle pour la mesure de champs
de concentration pendant le séchage d’'une goutte confinée.




Conclusions et perspectives

Le point commun des processus industriels comme la sédimentation, la filtration ou le
séchage de dispersions colloidales est de les concentrer. Il est donc important de s’intéres-
ser aux propriétés des dispersions colloidales de leur état dilué a leur état concentré.

Au cours de ces travaux, nous avons étudié les propriétés de la dispersion de nanopar-
ticules de silice connue sous le nom de Ludox AS. Il s’agit d’une dispersion aqueuse de
nanoparticules de silice de rayon moyen a ~ 11 nm. La surface des particules est chargée
négativement ce qui permet d’assurer la stabilité de la dispersion grace a des répulsions
électrostatiques.

Lorsque la fraction volumique de cette dispersion augmente, sa viscosité augmente.
A partir d'une concentration critique, la dispersion passe d'un état liquide a un état de
gel physique dont 1’élasticité augmente ensuite avec la fraction volumique. Pendant nos
travaux, nous avons pu observer ces différents états de notre dispersion et mis en évidence
une transition sol/gel pour une fraction volumique critique : ¢, ~ 0.32. Pour concentrer
la dispersion, nous nous sommes principalement basés sur des processus d’extraction de
solvant : la pervaporation microfluidique, la dialyse et le séchage.

Etudier le séchage d’un fluide complexe est un moyen original de parcourir ses proprié-
tés avec sa concentration. En effet, évaporer le solvant permet de concentrer contintiment
ce fluide d’'un état dilué a un état sec. Afin d’étudier le séchage, il faut cependant te-
nir compte des gradients de concentration irrémédiablement induits par I’évaporation du
solvant au niveau d’une interface. De fagon spontanée, la diffusion collective tend a ho-
mogénéiser ces gradients. Connaitre la dynamique de séchage et la taille des gradients
de concentration permet donc d’estimer des coefficients de diffusion collective. C’est ce
que nous présentons dans les deux premiers chapitres de cette these grace a deux outils
microfluidiques. Ces outils miniatures permettent d’observer et de simplifier les processus
mis en jeu lors de 'extraction de solvant d’un fluide complexe.

La relaxation de contraintes mécaniques qui se manifeste sous la forme de fractures,
de déformations, de délaminations, d’instabilités ou de bandes de cisaillement est une
autre conséquence du séchage de fluides complexes dont il faut étudier les mécanismes.
C’est cette étude de 'accumulation de contraintes au cours du séchage de notre dispersion
gélifiée que nous présentons dans le troisieme chapitre.

Diffusion collective

Dans le premier chapitre, nous avons présenté le pervaporateur microfluidique qui per-
met de générer un gradient de concentration stationnaire provenant d'un équilibre entre
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convection et diffusion. Grace a la connaissance des équations de transport dans cette
géométrie, nous avons déterminé avec précision le coefficient de diffusion mutuelle du mé-
lange eau/glycérol sur toute la gamme de concentrations en une expérience unique. La
connaissance des parametres thermodynamiques, la précision de nos mesures et une cali-
bration robuste permettent une estimation en tres bon accord avec les valeurs issues de
la littérature.

Dans ce premier chapitre, nous avons aussi utilisé la pervaporation microfluidique afin
de mesurer le coefficient de diffusion collective de la dispersion de Ludox AS. Cependant,
notre estimation peut étre discutée en raison de la méthode de mesure de champs de
concentration ou de la déformation des canaux microfluidiques a hautes fractions volu-
miques.

Dans le second chapitre, nous avons présenté le séchage en goutte confinée. A partir de
la connaissance de la dynamique de séchage et a la mesure in situ des gradients de concen-
tration induits lors du séchage de la goutte, nous avons de nouveau estimé le coefficient de
diffusion collective de la dispersion de Ludox dans un régime concentré. Malgré quelques
différences, les résultats sont du méme ordre de grandeur dans les deux géométries : de
10 a 30 fois le coefficient de diffusion D, prédit par Stokes-Einstein dans les régimes di-
lués. Cet ordre de grandeur souligne I'importance des interactions électrostatiques entre
particules dans la relaxation de gradients de concentration.

Dans les régimes concentrés, les interactions entre particules ne peuvent plus étre
négligées. Le coefficient de diffusion collective suit alors la relation de Stokes-Einstein
généralisé, qui dépend notamment de la pression osmotique de la dispersion I1(p;) et de
sa perméabilité k(yy) :

k(ps) ol

D(;Ds = Ps a_
(05) oo,

avec 1), la viscosité de I’eau. Des dialyses successives de la dispersion de Ludox ainsi que
la résolution de 1’équation de Poisson Boltzmann dans un modele de cellule permettent
de proposer une prédiction théorique de I’évolution de la compression osmotique de la
dispersion en équilibre contre un réservoir. Cette prédiction permet donc de calculer un
coefficient de diffusion théorique pour notre dispersion.

La prédiction et les résultats expérimentaux different incontestablement. La prédic-
tion théorique indique que le coefficient de diffusion collective dépend fortement de la
concentration en sels dans le réservoir. Ceci présente une différence majeure avec les cas
expérimentaux dans lesquels les sels se concentrent lors du processus de pervaporation
microfluidique ou de séchage en goutte confinée.

L’enjeu théorique repose maintenant sur la description des équations de transport
prenant en compte les sels de la dispersion qui se concentrent inévitablement lors des
processus de séchage ou de pervaporation microfluidique. L’étude de gels de Ludox, dans
le chapitre 4, montre en effet que la concentration en sels a un impact non négligeable sur
les propriétés de gélification et d’élasticité de la dispersion. Pour aller plus loin expéri-
mentalement, il faudrait envisager une étude plus systématique de l'effet des sels dans les
expériences de pervaporation microfluidique mais aussi utiliser des dispersions dialysées
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pour les expériences de séchage en goutte confinée.

En parallele, il faudra aussi se pencher sur I’écriture d’'un modele plus rigoureux pre-
nant en compte les flux de convection naturelle générés par les gradients de concentration
orthogonaux a la force de gravité pour la description des équations de transport dans la
phase liquide. Concernant la phase gélifiée, les modeles devront étre élargis a la théorie
de la poroélasticité dans le domaine des grandes déformations.

Contraintes mécaniques

L’extraction de solvant de la phase gélifiée de notre dispersion de Ludox génere des
contraintes mécaniques conséquentes. La déformation des canaux microfluidiques lors des
expériences de pervaporation microfluidique, 1'observation de bandes de cisaillement ou
de fractures sont en effet des preuves expérimentales de ’existence de ces contraintes mé-
caniques.

Dans le troisieme chapitre de ce manuscrit, nous nous sommes intéressés a la mesure
de ces contraintes mécaniques qui apparaissent lors du séchage d’une goutte confinée entre
deux plaques. Pour cela, nous avons développé une méthode originale de mesure couplant
observations de la dynamique de séchage et mesures in situ de contraintes a ’aide d’une
balance a compensation électromagnétique de forces.

Grace a ce montage, nous démontrons expérimentalement, 'apparition de contraintes
importantes au moment de la transition sol/gel de la dispersion. Nous proposons un mo-
dele basé sur la théorie de la poroélasticité afin de prédire les contraintes générées par
le séchage d’un gel. Ce modele révele que la contrainte mesurée dépend du module de
cisaillement et de I’évolution de la fraction volumique de la dispersion. Malgré des ordres
de grandeur cohérents, ’accord entre le modele et les mesures expérimentales est faible
car nous ne connaissons pas les équations constitutives de notre systeme dont la concen-
tration et 1’élasticité varient fortement pendant le séchage.

Pour continuer cette étude, il faudrait étudier les propriétés mécaniques de notre dis-
persion en fonction de sa concentration par rhéologie classique ou bien par des méthodes
de micro-indentation, a l'instar des travaux de M. Léang et al. par exemple [181]. Ceci
permettait de déterminer les équations constitutives de notre systeme pour résoudre plus
strictement le modele théorique basé sur la poroélasticité dans le domaine des grandes
déformations.

Autres perspectives

Mesures de champs de concentration : Afin de compléter ces travaux, pour s’assu-
rer de la validité des mesures in situ de champs de concentration, il est possible d’exploiter
d’autres techniques. Pour étudier les dispersions de Ludox, l'interférométrie dont quelques
tests ont pu étre réalisés a 1’Université Libre de Bruxelles avec I'aide de B. Sobac, pré-
sentés dans le chapitre 4, est une technique prometteuse. Notamment, elle permettrait
d’imager les champs de concentration sur ’ensemble d’une goutte confinée, par des me-
sures de variations d’indice optique. Des mesures par tomographie de cohérence optique,
comme présentées dans les travaux de H. Huang et al. [251] permettraient quant a elles
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une imagerie tridimensionnelle pendant le séchage d'une goutte confinée. Dans cette op-
tique, quelques expériences préliminaires ont d’ailleurs pu étre mises en place lors de mon
séjour a I’Université de Lehigh dans le cadre de notre collaboration avec le professeur
D. Ou-Yang. Comme autres méthodes, on peut aussi penser a la diffusion des rayons X
aux petits angles ou la spectroscopie infrarouge actuellement explorée par un nouveau
doctorant au laboratoire. Comme présentée dans le chapitre 4 ou dans les travaux de
F. Giorgiutti-Dauphiné et al. [137], la microscopie de fluorescence pourrait étre exploitée
dans le cas de particules colloidales fluorescentes.

Mesures de pression osmotique : Déterminer 'équation d’état d’une dispersion
colloidale par dialyses successives est un processus long et fastidieux. Les résultats peuvent
aussi dépendre fortement des conditions expérimentales. De plus, les mesures sont indi-
rectes car elles sont basées sur la mesure de pression osmotique de la solution en équilibre
contre la dispersion colloidale et non la dispersion elle-méme. L’effet Donnan joue aussi
un role important car il prédit une forte exclusion des contre-ions lorsque la dispersion est
concentrée. Une méthode de mesure de pression osmotique est actuellement développée
par une autre doctorante au laboratoire grace a 'utilisation de puces microfluidiques. J.
Decock et al. rapportent en effet la fabrication in situ de membranes, a porosité controlée,
résistantes & de fortes pressions dans des puces microfluidiques [252]. Cet outil permet-
trait de concentrer des dispersions colloidales en imposant une pression. La mesure de
la concentration en fonction de la pression imposée pourrait mener a priori a une me-
sure rapide, a I’aide d’une seule expérience, de I’équation d’état d’une dispersion colloidale.

Mesures de contraintes mécaniques : Le montage développé au cours de ces
travaux ouvre de nouvelles perspectives pour étudier le séchage de fluides complexes. No-
tamment, il permet de mesurer directement les contraintes mécaniques. Cette mesure est
couplée a des observations in situ en microscopie optique. On peut aujourd’hui imaginer
d’optimiser ce montage en incluant des techniques de mesures de champ de concentra-
tion. Ces mesures expérimentales permettraient de définir les équations constitutives de
divers fluides complexes et de prédire leur comportement en fonction de leur concentra-
tion. Dans le futur, ce montage pourrait aussi étre utilisé pour étudier les phénomenes
d’adhésion entre les fluides et les surfaces, offrant de nouvelles perspectives pour répondre
a des problématiques fondamentales comme pour des applications industrielles.




Annexe A

Micro-fabrication

Cette annexe résume les procédés de fabrication de puces microfluidiques utilisées dans
le chapitre 1 et de préparation des wafers pour les expériences de gouttes confinées dans
les chapitres 2, 3 et 4.

A.1 Puces microfluidiques

Les puces microfluidiques utilisées dans le chapitre 1 sont fabriquées par la technique
de lithographie douce. Introduite en 1997, par G. Whitesides et al. [253], cette technique
consiste a réaliser un moule en matériau élastomere par transfert de motifs préalablement
concgus par photolithographie. Le PDMS est le matériau de choix pour les applications
microfluidiques en raison de sa transparence, sa biocompatibilité, sa perméabilité aux gaz,
sa facilité de manipulation ainsi que son faible cotut [21,22]. La fabrication de puces mi-
crofluidiques est résumée sur la figure A.1.

A.1.1 Lithographie
Principe de la lithographie

Dans un premier temps, il s’agit de préparer un wafer en silicium par photolithogra-
phie. Son principe est résumé sur la figure A.2. Une résine photo-sensible est spin-coatée
sur un wafer en silicium. Une premiere cuisson de la résine est réalisée (« soft bake »).
Un masque préalablement dessiné par ordinateur (logiciel de dessin vectoriel CleWin3) et
imprimé sur un film transparent (résolution 19000 dpi) permet de transférer le motif des

résine
¥ PDMS moule PDMS

R

F1GURE A.1 — Résumé du protocole de fabrication de puces microfluidiques par lithographie
douce.
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cas 1 : résine positive
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FIGURE A.2 — Protocole de la lithographie.

f \

masque «B» masque «A»

F1GURE A.3 — Masques utilisés pour la fabrication des puces microfluidiques. La partie rouge
correspond au masque « A ». La partie grise correspond au masque « B ».

canaux microfluidiques. La résine est exposée a des rayons UV pendant quelques secondes
par I'intermédiaire du masque. Seules les zones exposées seront réticulées. Un recuit est
ensuite effectué (« post bake »). Le wafer est « développé » a 1’aide d’un solvant pour faire
apparaitre en relief les canaux microfluidiques. Selon le type de résine, les parties insolées
ou protégées par le masque lors de ’exposition a la lumiere UV seront éliminées au cours
de la phase de développement.

Les parametres du spin-coater, les temps et températures de cuisson, le temps d’expo-
sition a la lumiere UV et le temps de développement sont dépendants de la résine choisie
et de I'épaisseur des canaux microfluidiques souhaitée.

Design et fabrication des wafers pour la puce microfluidique du chapitre 1

La géométrie de la puce microfluidique utilisée dans la chapitre 1 est en réalité 1é-
gerement différente de celle présentée sur la figure 1.13, page 24. En effet, ces puces
microfluidiques avaient originellement été concgues pour un précédent projet de microfa-
brication de matériaux a gradients de composition [34]. Le principe de fonctionnement et
les équations décrites dans le chapitre 1 restent cependant inchangés.




A.1. Puces microfluidiques 159

Wafer « A » Wafer « B »
Résine SU8-3025 SU8-3050
Spin-coating 4000 rpm pendant 30s 2000 rpm pendant 30s
« Soft bake » 12 min a 95°C 28 min a 95°C
Exposition UV 7s 10 s
« Post bake » | 1 min a 65°C + 4 min a 95°C | 1 min a 65°C + 4 min a 95°C
Développement PGMEA (= 5 min) PGMEA (& 7 min)

TABLE A.1 — Parametres pour la lithographie des wafers utilisés pour la fabrication des puces
microfluidiques du chapitre 1.

La figure A.3 présente les masques congus pour la fabrication de la puce. Celle-ci pré-
sente deux niveaux de canaux superposés. Deux wafers en silicium ont donc été préparés :
un pour les canaux inférieurs ou circulent les solutions/dispersions, un pour les canaux
supérieurs ou de l'air sec circule. Le niveau inférieur, niveau « A », se compose de dix
canaux identiques reliés a une entrée en forme de Y. Les canaux font 100 pum de large
et 1 cm de long. L’épaisseur souhaitée est de 35 pum. Le niveau supérieur, niveau « B »,
se compose d'une zone qui recouvre les canaux inférieurs sur la longueur d’évaporation
Ly. Des plots régulierement espacés empéchent la membrane de PDMS de s’affaisser (voir
plus loin). L’épaisseur de ce second niveau est de l'ordre de 70 pum.

Les parametres pour la lithographie des deux wafers nécessaires pour la fabrication
des puces microfluidiques du chapitre 1 sont résumés dans le tableau A.1.

A.1.2 Lithographie douce

Pour la réalisation des puces microfluidiques, il faut commencer par préparer le PDMS.
Conditionné en deux parties, le PDMS (Dow Corning, Sylgard 184) se constitue d’une
huile silicone et d’un réticulant. Ces deux composants sont d’abord mélangés dans un
ratio massique (1:10). L’huile silicone est tres visqueuse, la mélanger piege des bulles d’air
qui sont éliminées par dégazage dans une cloche a vide pendant une vingtaine de minutes.

Ainsi préparé, le PDMS peut étre utilisé pour mouler les canaux de résine fabriqués en
relief sur les wafers de silicium par lithographie. La figure A.4 résume la procédure. Sur le
wafer « A », on spin-coate une fine membrane de PDMS. Le dépot est réalisé a une vitesse
de rotation de 1000 rpm pendant 30 s pour obtenir une épaisseur de 30 ym. Le PDMS est
coulé sur le wafer « B » sur une hauteur d’environ 1 c¢m afin de créer un bloc. Les deux
wafers sont ensuite placés a I'étuve (65°C) pour accélérer la réticulation du PDMS.

Apres au moins une heure, les deux wafers sont retirés de I’étuve. A partir du wafer
« B », un bloc d’environ 2 x 4 cm? est découpé a 'aide d'un scalpel autour des canaux.
Le bloc est percé afin de pouvoir étre alimenté par de l'air sec (voir explications dans
le chapitre 1, page 23). Le bloc est ensuite assemblé a la membrane du wafer « A » par
collage plasma. L’ensemble est replacé a I’étuve pendant une heure afin de s’assurer que




160 ANNEXE A

membrane PDMS
I I I ) e

s

PDMS bloc PDMS
H I N == W I N )
bloc PDMS bloc PDMS bloc PDMS

s = =

lame de verre
spin-coatée de PDMS

FIGURE A.4 — Résumé de la procédure de fabrication des puces microfluidiques en PDMS a deux
niveaux de canaux.

le collage soit efficace.

On découpe ensuite le bloc et la membrane que ’on détache avec précaution du wafer
« A ». Cet ensemble bloc+membrane est percé au niveau de l'entrée et de la sortie pour
que la puce soit plus tard alimentée par un mélange. L’ensemble est finalement assemblé
par collage plasma sur une lame ou une lamelle de verre préalablement spin-coatée de
PDMS (2000 rpm pendant 30 s soit une épaisseur de 15 pm). Les lames de verre d’épais-
seur 1 mm sont plus faciles a utiliser car moins cassantes mais 1'utilisation de lamelles
d’épaisseur 0.17 mm a été obligatoire pour les expériences de spectroscopie Raman, en
raison de la faible distance de travail de I'objectif utilisé (60X immersion, WD = 0.15 mm).

A.2 Préparation de wafers pour les expériences de
gouttes confinées

Pour les expériences de séchage de gouttes confinées réalisées dans les chapitres 2,
3 et 4, nous utilisons des wafers en verre de rayon R, = 3.81 cm et d’épaisseur 1 mm
(BT Electronics). Afin que le ménisque des gouttes glisse librement sur les surfaces, les
wafers sont recouverts par un revetement hydrophobe. Nous explicitons ici les protocoles
de préparation des wafers.

Pour les expériences réalisées dans ce manuscrit, le PDMS a majoritairement été uti-
lisé pour les expériences de séchage de dispersions colloidales (Ludox AS et dispersions de
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particules de polystyrene).

Pour les expériences réalisées avec le Pluronic F127 (chapitre 4, page 133), un revéte-
ment « Novec » a été utilisé. En effet, au cours des expériences de séchage des solutions
de Pluronic F127 sur des surfaces de PDMS, nous avons observé 'apparition de petits
agrégats dans la goutte. Nous ne connaissons pas l'origine de ces agrégats mais 1'utilisa-

tion du « Novec » permet de s’en affranchir. Ceci peut suggérer une interaction inconnue
entre le Pluronic F127 et le PDMS.

Pour résumer, le PDMS a principalement été utilisé pour les expériences de séchage
de dispersions colloidales (Ludox AS dans les chapitres 2 et 3, dispersions de particules
de polystyréne dans le chapitre 4, page 146). Pour ces systeémes, son utilisation est sa-
tisfaisante : les ménisques glissent librement sur les surfaces tout au long du séchage. Le
« Novec » a plutot été utilisé pour les expériences avec le Pluronic F127 pour s’affranchir
de 'apparition des agrégats. De méme, les ménisques glissent librement sur les surfaces
pendant le séchage des solutions. Pour les expériences de séchage de gels de Ludox (page
141 dans le chapitre 4), les deux revétements ont été testés. Les résultats obtenus sont
similaires et ne limitent pas l'accroche du ménisque et donc les phénomenes de « stick-
slip » dans ce dernier cas.

A.2.1 Revétement PDMS

Le PDMS est préparé de la méme maniere que pour les puces microfluidiques. On
mélange du PDMS et son réticulant dans les proportions (10:1). Le récipient est placé
dans une cloche a vide pendant une vingtaine de minutes pour retirer les bulles d’air
introduites pendant le mélange. Le PDMS encore liquide est spin-coaté sur un wafer a
une vitesse de 2000 rpm pendant 30 secondes. Une fois cette étape réalisée, le wafer est
placé dans une étuve a 65°C afin d’accélérer la réticulation. Apres un délai minimal d’une
heure, le wafer est prét a étre utilisé. Avant les expériences, on s’assure que le wafer est
revenu a température ambiante.

Ce protocole permet de déposer une couche de PDMS d’environ 15 pm sur les wafers.
Cette valeur a été déterminée a ’aide d'un profilometre mécanique (Dektak).

Les poussieres adherent fortement au PDMS qui se salit rapidement. Il est donc néces-
saire de limiter I'utilisation répétitive des mémes wafers et de les remplacer souvent. Pour
les nettoyer entre deux expériences, les wafers peuvent étre rincés avec de I’eau ou de 1'iso-
propanol puis séchés avec de 'air comprimé. Du scotch a aussi été utilisé pour retirer les
poussieres ou les dépots formés par le séchage des gouttes. Son utilisation a été limitée aux
expériences du chapitre 2. Les expériences de mesures de contraintes dans les chapitres 3 et
4 étaient en effet affectées par I'utilisation du scotch (voir discussion chapitre 3, page 100).

A.2.2 Revétement de « Novec »

Le « Novec » (3M Novec 1720 Electronic Grade Coating) est une solution de poly-
mere fluoro-acrylate dans un solvant hydro-fluoroéther. En s’évaporant, le solvant laisse
un film fin et transparent. Ce film a de bonnes propriétés hydrophobes. La solution est
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directement spin-coatée sur les wafers a une vitesse de 1000 rpm pendant 30 secondes. Le
revétement est ensuite simplement polymérisé pendant 10 minutes a 135°C. La polymé-
risation a chaud assure la durabilité et la résistance a ’abrasion du revétement. Le wafer
est utilisé des qu’il est revenu a température ambiante.

Son nettoyage est simple et efficace. Il est réalisé a 1’aide d’un chiffon humide. Les
wafers sont ensuite séchés avec de ’air comprimé.
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Spectroscopie Raman

Cette annexe résume dans un premier temps le principe de la spectroscopie Raman.
Elle présente ensuite le montage expérimental de microspectroscopie Raman développé et
utilisé au laboratoire pour déterminer localement la concentration de mélanges dans les
chapitres 1 et 2.

B.1 Principe de la spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman consiste a éclairer la matiere de maniere a faire vibrer les liai-
sons moléculaires qui la composent. Ces vibrations se caractérisent par une émission de
photons dont le décalage en longueur d’onde par rapport a la longueur d’onde excitatrice
est la signature de chaque liaison. Plusieurs cas sont possibles lorsqu’une molécule est
soumise a un rayonnement et sont illustrés par les diagrammes d’énergies présentés sur la
figure B.1. La figure B.1 (a) présente le cas ou la molécule reste dans son état fondamental,
le photon incident et le photon réémis ont la méme énergie, on parle de diffusion Rayleigh.
La figure B.1 (b) présente le cas ou la molécule passe d'un état fondamental a un état
excité en absorbant de l'énergie, le photon réémis est moins énergétique que le photon
incident, on parle de diffusion Raman Stokes. La figure B.1 (c) présente le cas, plus rare,
ou une molécule dans un état excité retourne dans son état fondamental, le photon réémis
est alors plus énergétique que le photon incident, on parle de diffusion Raman anti-Stokes.

En pratique, un faisceau laser a une longueur d’onde A est focalisé sur un échantillon
et un spectrometre analyse la lumiere diffusée en fournissant un spectre d’intensité en
fonction du décalage en fréquence entre longueur d’onde incidente et longueur d’onde
diffusée. Chaque spectre est représentatif des vibrations moléculaires et donc caractéris-
tique des molécules sondées. En spectroscopie Raman, ce sont les vibrations moléculaires
correspondantes a la diffusion Raman Stokes qui sont étudiées car la lumiere diffusée est
plus intense que la diffusion Raman anti-Stokes. La figure B.2 représente par exemple le
spectre d'un échantillon constitué d’eau pure. Ce spectre peut se décomposer en courbes
de Gauss chacune correspondant a une vibration spécifique de la molécule d’eau. Ici pour
simplifier, le spectre a été décomposé en trois gaussiennes correspondant respectivement a
la rotation symétrique, I’élongation symétrique et 1’élongation asymétrique de la molécule
d’eau. La structure de ’eau est en effet beaucoup plus complexe et le spectre pourrait se
décomposer de fagon plus rigoureuse [254].
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FIGURE B.1 — Diagrammes d’énergies des différents états impliqués en spectroscopie Raman. (a)
Diffusion Rayleigh : le photon réémis a la méme énergie que le photon incident. (b) Diffusion
Raman Stokes : le photon réémis a une énergie inférieure a celle du photon incident. (¢) Diffusion
Raman anti-Stokes : le photon réémis a une énergie supérieure a celle du photon incident.
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FIGURE B.2 — La courbe noire présente un spectre Raman typique de ’eau. Ce spectre est
décomposé en trois courbes de Gauss chacune associée a une vibration moléculaire de I'eau : la
déformation angulaire en orange, I’élongation symétrique en bleu et ’élongation asymétrique en
vert. La courbe rouge correspond a la somme des gaussiennes.
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FIGURE B.3 — Schéma du montage de Raman confocal. Un faisceau laser de longueur d’onde
532 nm est focalisé par un objectif sur un échantillon placé sur la platine d’un microscope inversé.
La lumiére diffusée par I’échantillon est collectée par 1’objectif puis envoyée au spectrometre. Le
trou confocal ou « pinhole » en anglais assure la confocalité du systeme en éliminant les rayons
diffusés par les parties « hors focus » de 1’échantillon.

La spectroscopie Raman est particulierement utilisée afin de déterminer qualitative-
ment la composition d’échantillons inconnus. Dans notre cas, nous utilisons la spectrosco-
pie Raman afin de déterminer de maniere quantitative la composition d’'un mélange en
nous intéressant a l'intensité de la lumiere diffusée, intimement liée au nombre de vibra-
tions moléculaires et donc a la concentration de 1’échantillon.

B.2 Montage expérimental de microspectroscopie Ra-
man

La figure B.3 présente le montage de microspectroscopie Raman réalisé au labora-
toire. Basé sur le principe de spectroscopie Raman classique décrit plus haut, il utilise un
rayonnement laser de longueur d’onde A = 532 nm aligné grace a une série de lentilles et
de miroirs avec un microscope inversé. Ce montage expérimental permet de focaliser le
rayonnement laser en un volume précis de I’échantillon grace a un objectif, donnant ainsi
acces a des parametres locaux au sein de 1’échantillon. Ce volume dépend de l'objectif
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FIGURE B.4 — Principe de fonctionnement d’un spectrometre Raman confocal. (a) Le rayon
laser est focalisé sur un petit volume de 1’échantillon V ~ 27 (dy/2)*L, appelé volume confocal
dépendant de I'ouverture numérique de ’objectif utilisé. Le diametre dg et la profondeur de
champ L valent respectivement dy ~ 1.22\/NA et L ~ 4n)\/N A? [53]. (b) Un « pinhole » est
utilisé pour s’affranchir de contributions hors focus non désirées. Dans ’exemple, seul le rayon
C passe au travers du « pinhole » jusqu’au détecteur, les rayons A et B sont bloqués.

utilisé et notamment de son ouverture numérique (figure B.4 (a)). Pour un objectif de
grossissement 20X et une ouverture numérique NA = 0.45, le diametre et la profondeur
de champ seront respectivement dy ~ 1.22A\/NA ~ 1.4 ym et L ~ 4n\/NA? ~ 10 ym soit
un volume V ~ 27(dy/2)*L d’environ 30 gm? [53]. La lumiere diffusée est collectée par ce
méme objectif puis envoyée au spectrometre. L’ajout d’un trou confocal, ou « pinhole » en
anglais, permet d’assurer la confocalité du systeme en s’affranchissant des contributions
« hors focus » de I’échantillon (figure B.4 (b)). Le trou confocal nécessite lui aussi un
alignement rigoureux afin que le signal collecté par le spectrometre soit maximal.

Pour résumer, la microspectroscopie Raman donne des informations locales sur la
composition de I’échantillon. A configuration fixe (méme intensité du laser incident, méme
alignement laser/trou confocal, mémes milieux traversés ...), I'intensité du signal collecté
est liée a la concentration de I’échantillon, une calibration est alors nécessaire pour trouver
cette relation.




Annexe C

Modélisation de ’équation d’état a
I’aide du modele de cellule
Poisson-Boltzmann

Le but de cette annexe est de présenter dans les grandes lignes le modele de cellules
classiquement utilisé pour modéliser la pression osmotique d’une dispersion colloidale
chargée. Ce modele est discuté de facon complete dans de nombreux travaux de référence,
et nous nous sommes principalement basés sur les travaux [4,70,255], appliqués aussi au
cas de dispersions de silice chargées, pour dériver les équations qui suivent.

C.1 DModele

C.1.1 Equations

Le principe de base de ce modele consiste a considérer la dispersion colloidale de frac-
tion volumique ¢, comme un ensemble de cellules identiques, voir la figure C.1 adaptée
des travaux de [70], et a simplifier ce probleme a N corps par la résolution de I’équation
de Poisson-Boltzmann dans une seule cellule. Chaque cellule est considérée électro-neutre
de taille R = a/p!/? (a étant le rayon des colloides), et en équilibre avec un réservoir
contenant des sels a une concentration n.. Par la suite, nous considérerons une disper-
sion chargée négativement et des ions monovalents dans le réservoir.
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FIGURE C.1 — Modélisation d’une dispersion colloidale par un ensemble de cellules sphériques
électro-neutres de rayon R.
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Dans ce modele, la pression osmotique de la dispersion est donnée par :
IT=kgT(nt(R) +n (R) — 2nyes) , (C.1)

avec les concentrations n* et n~ des ions + et — (contre- et co-ions) déterminées par la
résolution de I’équation de Poisson-Boltzmann non-linéaire dans la cellule :

Ay =) +27 = 2 sinn(u0). (©2)

ou ¥ (r) est le potentiel électrostatique (adimensionné par kgT'/e) et Kies = 8Tlpnyes la
constante d’écrantage électrostatique dans le réservoir [255]. Les conditions aux limites
sont données par ¢’(R) = 0 en bord de cellule (champ électrique nul) et ¥/ (a) = —IpZ/a?,
ou Z correspond a la charge nue de la particule colloidale et 5 est la longueur de Bjerum :
c’est la condition d’une charge imposée a la surface.

C.1.2 Résolution numérique

Pour résoudre ’équation non-linéaire précédente, nous utilisons le solveur bpvjc de
Matlab qui permet de résoudre des équations différentielles ordinaires en imposant les
conditions aux limites. Afin de converger, ce solveur nécessite un guess, c’est-a-dire une
solution approchant au mieux la solution exacte. Pour cela, nous nous placons tout d’abord
a tres basse fraction volumique (¢, < 0.01), et nous utilisons comme solution approchée
a l’équation de Poisson-Boltzmann C.2, la solution analytique de 1’équation linéarisée
(sinh(¢(r)) ~ 1(r)), voir par exemple I’équation 1.63 dans [70]. Le solveur bpv4c donne
alors une solution correcte du probleme non-linéaire car les non-linéarités y sont faibles.
Par la suite, nous utilisons cette solution du probléeme non-linéaire comme guess du pro-
bleme pour une fraction volumique @, légerement plus grande. Itérativement, nous ob-
tenons un ensemble de solutions a ’équation C.2; pour des fractions volumiques variant
typiquement de 1072 & 5 x 101

La concentration totale en ions au bord de la cellule est alors donnée par n*(R) +
n~(R) = 2n,es cosh(R), ce qui permet de calculer la pression osmotique I a l'aide de
I'équation C.1. De fagon intéressante, le calcul du potentiel électrostatique ¢ (r) nous per-
met de connaitre la distribution des co-ions n~(r) dans la cellule et donc la concentration
moyenne en sels dans la cellule ng grace a 1’électro-neutralité (paire de contre-ion/co-ion),
via :

R/a 9
7%=mm%/ dza? exp((x)), (C.3)
1

(voir I’équation 15 dans [255]). Nous verrons par la suite que les dispersions de Ludox tres
chargées négativement menent a une exclusion forte des co-ions (et donc du sel) : c’est
I’équilibre de Donnan.

Avant d’appliquer ces équations et leur résolution numérique au cas des Ludox, nous
avons résolu ces équations pour les applications numériques présentées dans la réfé-
rence [255] afin d’en vérifier la justesse en comparant les solutions aux figures de cet
article.
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FIGURE C.2 - (a) et (b) Cercles bleus : équation d’état expérimentale pour un réservoir a pH= 9.2
et une concentration en ions Nat de 1074 mol.L~!. Ligne noire : prédiction de Carnahan-Starling.
En bleu, ajustement par le modele de cellule en ajustant la densité de charge surfacique o. En
rouge et vert, équations d’état pour les cas npes & 1x 1073 et 5x 1072 mol.L™! et la méme densité
de charge surfacique. (c) Concentration moyenne en sel dans la dispersion, pour les mémes cas
que tracés sur (a) et (b).

C.2 Applications au cas des particules de Ludox

Nous considérons désormais les expériences de compression osmotique réalisées sur des
dispersions de Ludox AS40, contre des solutions de NaCl & une concentration 10~* mol.L~*
et pH= 9.2. L’équilibre acido-basique montre que le réservoir contient aussi des paires
d’ions Na* et OH™ & une concentration 10~ *+PH = 1074% ~ 0.16 x 10~* mol.L~!. Nous
considérons par la suite que le réservoir contient alors des paires d’ions a une concen-
tration 7. ~ 1.16 x 107 mol.L~!. Les dispersions de Ludox AS40 sont relativement
monodisperses, méme si différents articles rapportent des mesures de rayons variant entre
11 et 13 nm, et une certaine polydispersité variant selon les techniques d’analyse (SAXS,
TEM) [31,256]. Par la suite, nous choisirons @ = 11 nm et ajusterons les données de
pression osmotique en faisant varier o la densité de charge surfacique. La température est
fixée a 25°C dans les équations précédentes.

La figure C.2 présente le meilleur ajustement des données de pressions osmotiques
présentées dans le chapitre 1, page 38. Le meilleur ajustement est obtenu pour une den-
sité de charge o = 0.4 électrons.nm ™2, en accord avec des valeurs similaires & ce pH [4].
Cette densité de charge mene a une charge nue Z = —600 par colloide. L’accord n’est pas
parfait, particulierement pour les basses pressions osmotiques.

Les graphes C.2 (a) et (b) présentent aussi la prédiction théorique de Carnahan-
Starling, valide uniquement pour des colloides interagissant avec un potentiel d’interaction
de spheres dures :

s s 1 s 2t
= Pk T7(ps) = LohyT o TP — s (C.4)
0

Ve Vo (1— )3 ’
avec Vy le volume moyen d'une particule. Cette comparaison montre clairement qu’a ces
fractions volumiques, et pour ces concentrations en sels dans le réservoir, les nanopar-
ticules de silice interagissent fortement par interactions électrostatiques. Sur ces mémes
graphes sont aussi tracées les prédictions du modele de cellule pour nyes = 5x 104 mol. L=}
et Nyes = 1073 mol.L 1. Ces calculs montrent que les courbes de pression osmotique sont
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peu différentes, notamment a hautes concentrations, car dans ce régime, la concentration
liée aux contre-ions apportés par les colloides domine fortement.

La figure C.2 (¢) montre quant a elle la concentration moyenne en sels dans la dis-
persion (voir équation C.4). Il est intéressant de noter que méme pour des fractions vo-
lumiques basses ¢, ~ 0.1, la concentration en sels est uniquement n, = 2.5 ymol.L ™!
(= 0.3 pmol.L.™! pour p, & 0.3) : c’est I'exclusion de Donnan. Les nanoparticules sont
si chargées qu’elles excluent la majorité des contre-ions ajoutés dans le réservoir. C’est
une différence majeure avec les cas expérimentaux traités dans le manuscrit (goutte vs.
micropervaporateur), voir discussions dans la conclusion des chapitres 1 et 2, pages 53 et
84.




Annexe D

Analyse d’images

Un moyen d’estimer la concentration moyenne dans une goutte confinée est de déter-
miner son aire. La concentration moyenne < ¢, > dans la goutte peut étre calculée a
partir de la relation 2.19 introduite dans le chapitre 2 :

<gps>:@, (D.1)
«

ou (g est la concentration initiale dans la goutte et o« = A/Aj correspond a ’aire norma-
lisée par aire initiale de la goutte.

Cette annexe détaille les codes Matlab utilisés pour déterminer 1’aire de gouttes confi-
nées et ainsi estimer leur concentration moyenne. Ces codes permettent en effet de détecter
la position du ménisque tout au long du séchage. Nous proposons ici trois solutions dont
la résolution ainsi que les avantages et inconvénients seront discutés.

D.1 Images bien contrastées

Méthode

La premiere méthode pour déterminer l'aire de la goutte pendant son séchage a été
décrite dans la these de L. Daubersies [41]. Elle se résume par la figure D.1.

Cette méthode utilise directement des fonctions prédéfinies dans Matlab pour la dé-
tection de formes. Le code utilise dans un premier temps la fonction edge. Cette fonction
permet de détecter toutes les variations brusques d’intensité dans une image (voir figure
D.1 (b)). Des options sont disponibles pour cette fonction afin d’ajuster la méthode et le
seuil de détection des changements d’intensité. Les contours fermés sont ensuite numéro-
tés a partir de la fonction bwlabeln. La fonction regionprops permet de calculer 'aire des
différentes régions ainsi numérotées. On suppose alors que la plus grande région corres-
pond a l'aire de notre goutte. Cette hypothese est vérifiée en tracant les contours de la
région sur l'image originale (voir figure D.1 (c¢)) grace a 'option ConverHull de la fonction
TEGLONPTOPS.
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FIGURE D.1 — Etapes de lanalyse d’images via les fonctions prédéfinies de Matlab. (a) Image
originale. (b) Détection des contours a partir de la fonction edge. (¢) Contours détectés (points
rouges) par la fonction regionprops superposés a l'image originale. La barre d’échelle représente
250 pm.
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FiGurE D.2 — Utilisation des fonctions prédéfinies de Matlab pour la détection de ménisque dans
le cas du séchage (a) d’une goutte d’eau pure et (b) d’une dispersion de Ludox AS. Les barres
d’échelle représentent (a) 250 et (b) 500 pm.
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Critique de la méthode

La figure D.2 présente l'utilisation de cette méthode de traitement d’images dans le
cas d'une goutte d’eau et d’une goutte de dispersion de Ludox AS. Pour la goutte d’eau,
les observations sont réalisées a 'aide d’un microscope optique (objectif 4X). L’illumi-
nation est homogene et les images de bonne qualité. L’expérience avec la dispersion de
Ludox AS a été réalisée a partir du montage présenté dans le chapitre 3 (voir figure 3.9,
page 96). Les images présentées ici ont donc été réalisées a 1’aide d’un stéréomicroscope.
L’illumination est assurée par un module LED (voir les détails expérimentaux page 97).
Cette configuration et I'illumination qui n’est pas parfaitement homogene ne permettent
pas d’avoir des images d’aussi bonne qualité que celles présentées sur la figure D.2 (a).

Lorsque I'image est bien contrastée, le ménisque est plutot bien repéré par cette mé-
thode d’analyse. C’est le cas de la goutte d’eau présentée sur figure D.2 (a). Dans ces
travaux de these, cette méthode a pu étre utilisée dans le cas ou les expériences sont réali-
sées avec un microscope optique, avec une illumination homogene et une caméra de bonne
résolution. Lorsque les images sont moins contrastées, comme dans le cas de la figure D.2
(b), la méthode ne détecte pas la totalité du contour de la goutte, ce qui ne permet pas
de calculer son aire.

D’autres méthodes détaillées plus loin sont utilisées pour ce type d’expériences ou les
images ne sont que peu contrastées. Notamment les images les moins contrastées ont été
obtenues avec le montage du chapitre 3 en raison des points évoqués plus haut.

Pour résumer, cette méthode est tres utile lorsque les images sont bien contrastées. Elle
permet d’obtenir de fagon directe I'aire des gouttes pendant leur séchage. Cette technique
est basée sur la détection de variations franches d’intensités ce qui permet de détecter
n’importe quel contour, peu importe la forme de la goutte.

On notera que le code détecte le bord extérieur du ménisque. Selon la taille du mé-
nisque, le volume de la goutte pourrait étre mal estimé. Dans ses travaux de these, L.
Daubersies a d’ailleurs estimé que I'erreur sur aire était de 'ordre de A ~ 2weR, avec e
la taille du ménisque et R le rayon de la goutte [41]. L’erreur sur la concentration serait
donc de 'ordre de :

) 2e

_~

R (D.2)

L’erreur sur la concentration est donc d’autant plus grande que la taille du ménisque est
grande et/ou que la goutte est petite.

Pour les expériences réalisées avec un microscope optique, la résolution de l'image
permet d’avoir un ménisque bien défini. Pour une goutte de Ludox AS (voir chapitres 2
et 3), sa taille est estimée inférieure & 10 pum tout au long du séchage. Si on considere
une goutte de rayon initial Ry ~ 1.5 mm, en fin de séchage, le rayon sera approximati-
vement égal a 1 mm. On estime une erreur sur la concentration moyenne dans la goutte
inférieure a 2% tout au long de 'expérience. Pour une goutte de Pluronic F127 (voir cha-
pitre 4), la taille du ménisque est de 'ordre de 20 pm au début du séchage puis plutot de
l'ordre de 40 ym en fin de séchage. L’erreur sur la concentration peut donc aller de 3 a 8%.
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@),

FIiGUuRrE D.3 - Etapes de l'analyse d’images via une détection manuelle. (a) Image originale.
(b) Les croix oranges indiquent les points de coordonnées (z,y) données par 'utilisateur. (c)
Ajustement des points de coordonnées (x, y) par une ellipse. La barre d’échelle représente 250 pm.

Pour les expériences réalisées avec le montage de mesure de contraintes présenté dans
le chapitre 3, I'utilisation d'un stéréomicroscope et l'illumination ne permettent pas une
aussi bonne résolution. On estime la taille du ménisque dans les expériences avec les
gouttes de Ludox de l'ordre de 10 um en début de séchage et de 40 pym en fin d’expé-
rience. Ceci peut impliquer une erreur sur la concentration moyenne dans la goutte allant
de 1 & 8%.

Un dernier bémol sur cette méthode concerne le temps d’analyse : d'une trentaine de
secondes a plusieurs minutes pour une image selon sa résolution et l'intensité des niveaux
de gris.

D.2 Images peu contrastées

D.2.1 Détection « manuelle » du ménisque
Principe

Cette méthode utilise un code Matlab qui ajuste un ensemble de points de coordonnées
(x,y) par une ellipse. La figure D.3 illustre son principe.

L’objectif est alors de donner les coordonnées de six points positionnés au niveau du
ménisque de la goutte (voir figure D.3 (b)). Le nombre 6 est choisi arbitrairement. Le
code permet a partir de la fonction ginput de cliquer a différentes positions au niveau
du ménisque. Les coordonnées de ces points sont enregistrées. L’ensemble des points est
ensuite ajusté par une ellipse.

Critique de la méthode

Cette méthode donne une estimation de la position du ménisque plutot satisfaisante
lorsque la goutte reste bien circulaire ou adopte une forme ellipsoidale. De plus, 1'utilisa-
teur peut définir lui-méme la position qu’il estime du ménisque. Pour ’ensemble de ces
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FIGURE D.4 — Ajustement du ménisque par une forme ellipsoidale dans le cas du séchage (a)
d’une goutte d’eau pure et (b) d’une dispersion de Ludox AS. Les barres d’échelle représentent
(a) 250 et (b) 500 pm.

travaux de these, nous avons choisi des points situés au milieu du ménisque.

La figure D.4 présente 'utilisation de cette méthode pour le séchage d’une goutte d’eau
et pour le séchage d'une goutte de dispersion de Ludox AS. Dans les deux cas présentés
ici, ajustement est satisfaisant. Les gouttes doivent cependant rester ellipsoidales pour
étre analysées jusqu’a la fin de I'expérience.

Cette méthode a aussi I'avantage de pouvoir étre utilisée pour déterminer la concen-
tration moyenne des gouttes lorsque l'on a réalisé le suivi de traceurs par microcopie de
fluorescence (voir la figure 2.17, page 74 dans le chapitre 2 par exemple). Le contraste
important entre les particules fluorescentes et le reste de 'image ne permet pas d’utiliser
une méthode simple et rapide a programmer.

De la méme fagon, I'erreur sur la concentration est d’autant plus grande que la taille
du ménisque est grande et/ou que la taille de la goutte est petite. La détermination ma-
nuelle des points de coordonnées (z,y) peut ajouter une erreur supplémentaire a cette
estimation. Nous avons cependant estimé que cette erreur supplémentaire était inférieure
a 1% en réalisant plusieurs fois I'analyse pour une méme goutte.

Meme si elle offre une résolution satisfaisante, cette technique est longue et fasti-
dieuse. L’utilisateur doit en effet cliquer six fois sur chaque image d’une expérience qui
dure plusieurs heures. De plus, la goutte doit rester circulaire ou ellipsoidale tout au long
de l'expérience. L’ajustement d’une forme aléatoire n’est en effet pas possible via cette
méthode.
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FIGURE D.5 — Détection d’'un ménisque peu contrasté. (a) Image originale. Le profil d’intensité
selon la ligne bleue est reporté dans ’encart. La ligne orange correspond au seuil de détection.
La position du ménisque est signalée par les points rouges. (b) Détection des contours de la
goutte grace a cette méthode. La barre d’échelle représente 500 pm.

D.2.2 Détection automatique du ménisque
Principe

Cette méthode permet de détecter les contours d’une image tres peu contrastée. Un
exemple de détection est présenté sur la figure D.5.

On soustrait d’abord a chaque image une image de référence pour s’affranchir des
défauts de luminosité ou de poussieres. L’'image de référence est celle obtenue en fin de
séchage. Chaque ligne de pixels (par exemple la ligne bleue sur la figure D.5 (a)) dans
I'image est moyennée avec les deux lignes précédentes. Le profil d’intensité obtenu est
présenté sur la figure D.5 (a). On définit ensuite la valeur seuil de détection du ménisque
(ligne orange). Cette valeur seuil doit étre redéfinie pour chaque expérience et parfois
plusieurs fois pour la méme expérience. On détermine enfin les variations d’intensité su-
périeures a cette valeur seuil a gauche et a droite de la goutte sur I’ensemble des lignes de
I'image. On obtient la détection du ménisque présenté sur la figure D.5 (b).

Critique de la méthode

Cette méthode semble bien détecter les contours pendant le séchage d’une goutte confi-
née peu contrastée comme le montre la figure D.6. Elle est par ailleurs assez rapide, une
image est analysée en moins de deux secondes.

L’ajustement de la valeur seuil n’est pas toujours évident car les variations d’intensité
sont tres faibles au niveau du ménisque. Cet ajustement peut requérir un peu de temps
avant de lancer I'analyse. Cette méthode est aussi sensible a la présence de poussieres
qui peuvent induire des variations d’intensité a l’extérieur de la goutte. Ceci est d’ailleurs
visible en bas a gauche sur la premiere image de la figure D.6. Il convient parfois d’éli-
miner ces poussieres avant le traitement. Enfin, ’estimation de la position du ménisque
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FIGURE D.6 — Suivi du ménisque d’une dispersion de Ludox AS, dans des conditions peu contras-
tées avec une méthode de déctection automatique. La barre d’échelle représente 500 pm.

plutot a lintérieur ou plutot a U'extérieur de la goutte peut induire de la méme fagon que
précédemment, une erreur sur la concentration moyenne.

Pour conclure, les différentes méthodes proposées ici ont été comparées les unes par
rapport aux autres. Les concentrations moyennes calculées a partir de 'estimation de la
position des ménisques par les trois méthodes différent au maximum de 2%. Pour les trois
méthodes, l'erreur sur l'estimation de la concentration est d’autant plus grande que la
goutte est petite et que la taille du ménisque est grande. Pendant une expérience, cette
erreur peut varier de 1 & 8% dans le cas ou la goutte est observée avec un stéréomicroscope
et une faible illumination.
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Séchage microfluidique de fluides complexes

Résumé : Etudier le séchage est un moyen original de caractériser les propriétés de
fluides complexes. Cette technique permet de concentrer continiment des fluides : d'un
état dilué & un état sec. A I'échelle microfluidique, la manipulation, les observations et
les processus qui entrent en jeu sont simplifiés. Ce travail de these s’attache a décrire le
séchage de ces fluides et plus particulierement le cas de dispersions colloidales. Ces tra-
vaux présentent deux méthodes pour étudier 'extraction du solvant d’un fluide a I’échelle
microfluidique : la pervaporation microfluidique et la goutte confinée. Ces techniques ont
notamment permis de réaliser des estimations précises de coefficients de diffusion collec-
tive sur toute la gamme de concentrations pour un mélange eau/glycérol et pour une
dispersion colloidale de nanoparticules de silice chargées.

Par ailleurs, le séchage induit des contraintes mécaniques conséquentes. Ces contraintes
peuvent générer des déformations importantes, des phénomenes de délamination ou de
fracturation du matériau solidifié. Une méthode originale de mesure in situ de contraintes a
été mise en place pendant ces travaux. Les mesures réalisées avec une dispersion colloidale
modele permettent de mettre en évidence expérimentalement ’apparition de contraintes
mécaniques au moment de la transition sol/gel de la dispersion. L’augmentation de la
contrainte est ensuite associée au séchage d’un gel poroélastique.

Mots clés : Fluides complexes, séchage confiné, microfluidique, champs de concentra-
tion, diffusion, contraintes mécaniques, poroélasticité

Drying of complex fluids in microfluidic geometries

Abstract : Drying complex fluids is an original technique to study their properties.
Solvent extraction enables the continuous concentration of fluids from a dilute to a so-
lid state. The use of the microfluidic scale allows one to limit side effects and simplify
experiments, observations and modeling. This project mainly describes the drying of col-
loidal dispersions in two confined geometries : microfluidic channels and confined droplets
between two plates. With these two techniques, we estimate collective diffusion for a wa-
ter/glycerol mixture and a model dispersion of charged silica nanoparticles over the whole
concentration range.

Moreover, the drying of complex fluids often induces mechanical stresses which are the root
for deformation, delamination phenomena and cracks. We developed an original technique
to measure these stresses in situ. For a model colloidal dispersion, we evidenced experi-
mentally that these forces arise from a liquid to solid state transition. The increase of
these stresses is then associated with the drying of a poroelastic gel.

Key words : Complex fluids, confined drying, concentration gradients, collective dif-
fusion, mechanical stress, poroelasticity
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