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Introduction : Vers une surface plus

propre que propre

Nettoyer une surface est souvent une corvée de notre quotidien a la fois désagréable et délicate.
En effet, la moindre goutte d’eau dure ou contenant des saletés va laisser des traces trés visibles.
C’est par exemple le cas pour un verre ou encore sa voiture que ’on vient de laver sans sécher au
chiffon. Ces traces ont la particularité d’étre sombres a I'extérieur et claires a I'intérieur, comme

le montrent les photos de la figure 1.

(b)

FIGURE 1 - (a) Traces aprés lavage d’un verre sans le sécher au torchon. (b) Tache de café séché.

Ces taches sont la conséquence du couplage entre deux phénomeénes : le piégeage de la ligne
de contact et la vitesse d’évaporation trés importante a cette derniére.

Afin d’éliminer ces traces, il y a deux stratégies. La premiére concerne l’évaporation, en
rendant la surface superhydrophobe, les gouttes glissent et sont évacuées : I’évaporation n’entre
plus en jeu. Cependant, cette surface est sensible aux taches de corps gras. La deuxiéme stratégie
se concentre sur la ligne de contact : en rendant la surface superhydrophile, les gouttes d’eau
s’étalent trés loin, on évite ainsi le piégeage de la ligne de contact. C’est cette deuxiéme approche
qui nous intéresse.

Il existe deux voies pour hydrophiliser un substrat, la premiére consiste & fonctionnaliser la
surface de fagon permanente (couche hydrophile liée de fagon covalente au substrat) tandis que la
seconde consiste a déposer une couche de polymére hydrophile sur le substrat. La premiére tech-
nique permet d’avoir un traitement de longue durée, toutefois, une fois usée, la surface doit étre
totalement changée. Cette méthode représente un investissement sur le long terme. En revanche,

la deuxiéme technique permet de ne pas changer le substrat et de le traiter manuellement (spray,
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INTRODUCTION

déposition a l'aide d’un pinceau, etc.) dés que le besoin s’en ressent. C’est approche choisie
par Rhodia. Dans ce cadre, notre travail & consisté a identifier et comprendre les mécanismes
d’étalement d’une goutte sur un film de polymére hydrophile afin d’optimiser les formulations
des détergents.

Lorsque le polymeére est simplement déposé, il peut se dissoudre dans la goutte, ceci complique
la compréhension du mouillage, c’est par ailleurs une des raisons pour lesquelles les études de
mouillage de substrats hydrophilisés se font sur traitements de surface covalents. Cependant, le
mouillage de brosses (polymeéres greffés sur la surface) hydrophiles se décrit par une physique
différente de celles de chaines libres en solution. C’est pourquoi nous avons choisi de travailler sur
le systéme réel (et d’intérét pour Rhodia) de chaines de polymére déposées et de tenir compte
de la dissolution dans notre étude.

Nous avons cherché a identifier les mécanismes d’avancée et de reculée de la ligne de contact
d’une goutte d’eau posée sur un film de polymeére hydrophile en faisant varier la nature du

polymére, sa masse molaire et ’épaisseur du film.

Le premier chapitre de cette thése est consacré a une étude bibliographique permettant de
mieux appréhender, de facon générale, les concepts théoriques de base sous-tendant ce travail.

Expérimentalement, nous avons observé I’étalement naturel ou forcé et le séchage d’une goutte
d’eau sur un film de polymére déposé sur un disque de silicium. Nous avons varié la nature du
polymeére hydrophile, sa masse molaire ainsi que 1’épaisseur du film sur lequel une goutte d’eau
pure ou une goutte d’eau salée s’étale ou séche. Les procédures expérimentales sont décrites
au chapitre 2. Les résultats obtenus sont présentés au chapitre 3. Dans ce chapitre, pour chaque
polymére étudié, nous présentons dans un premier temps ’effet des divers paramétres cités aupa-
ravant sur I’étalement : variation de I’angle et du rayon en fonction du temps et /ou de la vitesse
de la ligne triple. Dans un deuxiéme temps, nous résumons les observations faites en régime de
reculée de la ligne de contact.

Au cours de ces expériences, nous avons pu grace a des observations directes et indirectes,

mettre en évidence Pexistence de différents transferts entre la goutte et le film de polymére :
1. Pabsorption de I'’eau de la phase vapeur,
2. la dissolution du polymére dans la goutte,
3. et la diffusion de 'eau de la goutte dans le film de polymeére.

Ces transferts sont au centre de nos préoccupations et font I'objet du chapitre 4.

Nous montrons au chapitre 5, que ces derniers sont a 'origine de la différence de comporte-
ment dynamique entre une goutte d’eau posée sur un film de polymére hydrosoluble et une goutte
d’eau posée sur un substrat hydrophile semi-infini non soluble. Nous montrons que la vitesse de

la ligne de contact est le paramétre important et il sera le fil conducteur de ce chapitre.



Chapitre 1

(Généralités sur le séchage, le mouillage

et I’hydratation des polymeéres

Nous souhaitons identifier et comprendre les mécanismes qui interviennent lorsqu’une goutte
d’eau s’étale puis séche sur une surface recouverte de polymére hydrophile. Cette situation origi-
nale, rencontrée dans de nombreuses applications pratiques décrites dans 'introduction, est trés
riche : il nous faudra comprendre comment 1’évaporation du liquide, la dissolution du polymére
au cours de 'étalement et la nature du polymére influencent la dynamique d’étalement de la
goutte ainsi que la facon dont elle recule lors du séchage. La compréhension du mouillage est
compliquée par les phénoménes de transport qu’implique la dissolution : augmentation de la
concentration en polymére dans la goutte, influence de la vitesse de dissolution, etc. Si notre
cadre d’étude est inédit, il existe des travaux qui traitent un ou plusieurs des aspects qui nous
intéressent, a savoir :

— le mouillage de liquides simples (volatils ou non) sur des substrats modéles (plans),

— le mouillage non volatil sur des surfaces complexes (brosses de polyméres, gels),

— et le mouillage volatil de solutions complexes (colloidales, polyméres) sur surfaces modéles.

Afin d’appréhender le mouillage d’un solvant volatil (eau) sur un substrat qui se dissout,
nous nous sommes intéressés aux propriétés des polyméres en solution dont nous ne présenterons
que les résultats, pas les calculs qui y aboutissent. Nous résumons également dans ce chapitre
les résultats, non exhaustifs, connus sur les différents cas de mouillage et de séchage cités précé-

demment.

1.1 Généralités sur les polymeéres en solution

1.1.1 Cas général

Polymére vient du grec : "pollus" plusieurs et "meros" partie. Un polymeére est une grande
molécule constituée de motifs répétés appelés monomeéres. Une caractéristique de ces chaines
macromoléculaires est leur taille, ¢’est-a-dire leur masse moléculaire, moyennée en nombre (noté

M,,) ou en masse (noté M,,).



Généralités sur le séchage, le mouillage et 'hydratation des polyméres

Thermodynamique des mélanges solvant /polymeére

Un mélange solvant /polymére peut étre monophasique ou diphasique. La thermodynamique
permet de connaitre I'issue du mélange en fonction de la température 7', de la fraction en polymére

¢p et de I'interaction entre les monomeres et le solvant.
L’enthalpie libre de mélange AGpéange (€q. (1.2)) contient un terme entropique ASp,¢ange

qui favorise toujours le mélange et un terme enthalpique de mélange AH ¢ qnge qui peut étre

favorable ou défavorable selon la valeur de x, le paramétre de Flory (éq. 1.3) :

ACTYmélange = AE’mélange - TASmélange (11>
AGYmélcmge = kT [(X¢p (1 - ¢p)) + (¢p ln¢p + (1 - ¢p) ln(l - QSP))] (12)

Dans cette expression, kT est I’énergie thermique et ¢, la fraction volumique de polymére. Le
paramétre de Flory permet de caractériser la différence d’énergie entre I’état mélangé et 1’état
non mélangé. Si on note u;; I’énergie d’interaction entre ¢ et j, ¢ et j pourvant étre le monomeére

M ou le solvant S, x s’écrit alors :

z22ups — upMM — USS
2 kT

X = (1.3)
ou z est le nombre de coordination. Ainsi, lorsque le paramétre de Flory est négatif (cas trés
rare), les monomeéres préférent s’entourer de molécules de solvant plutdt que d’autres monomeéres
(et vice versa) : le mélange est homogéne. En général, y est positif, sa valeur détermine la qualité

du solvant :

— x = 0 : le mélange est dit athermique, la miscibilité est totale & toute concentration,
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solvant,
— x = 0.5 : le polymére est dit en solvant 6 : c’est la limite entre bon et mauvais solvant

— x > 0.5 : le polymére est en condition de mauvais solvant.

Les termes entropique et enthalpique dépendent tous les deux de la fraction volumique en
monomére. Ainsi, une solution de polymére en mauvais solvant peut étre monophasique pour

une concentration bien choisie.

En dérivant I'expression de ’enthalpie libre de mélange, on obtient la loi de Flory-Huggins [1]

qui donne I'expression du potentiel chimique de I’eau, i, en fonction de ¢, :

= kT [In(1 - ¢p) + ¢ + x¢?2) (1.4)

Lorsque la solution de polymeére est a I’équilibre avec I’atmosphére, on peut écrire ’égalité des
potentiels chimiques du solvant contenu dans le mélange solvant /polymére et du solvant en phase

vapeur :

solvant

KT [In(1 = ¢p) + ép + x¢2] = kT In(alsy, ) (1.5)

Dans le cas ot le solvant en phase gazeuse se comporte comme un gaz parfait, activité s’écrit

alors :
gaz - Psolvant (1 6)
Asolvant = psat .
solvant
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Généralités sur le séchage, le mouillage et 'hydratation des polyméres

L’équation 1.5 s’écrit alors :

KT [In(1 — ¢) + dp + x62] = kTin <§lt”'*) (1.7)

solvant

0.5

o o N
N w »
: :

Fracion massique de I'eau

I
[N

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Activité

FIGURE 1.1 — La relation de Flory-Huggins en pratique : Isotherme d’absorption de l’eau par du
PDMA a 25 °.

Cette expression sera utilisée dans notre travail lors de la considération de fraction de solvant

dans le film de polymeére.

Conformation des chaines de polymére

Une chaine de polymére est une répétition de motifs monoméres. Considérons une macro-

molécule comportant n + 1 atomes sur la chaine principale. On note r; le vecteur liant le ¢*¢"*¢

atome au i + 1%m€. Le vecteur "bout & bout" R est la somme de tous les vecteurs 7
n
R=> 7 (1.8)
i=1
Dans le cas ou les vecteurs sont répartis aléatoirement dans l’espace sans aucune contrainte
(chaine idéale), on remarquera que le vecteur R moyen (noté < R >) est nul :
<R>=0 (1.9)
Si < R > est nul, le carré de la distance bout a bout n’a pas une moyenne nulle, mais vaut :
<R?>=nl? (1.10)

ol [ est la longueur d’une liaison inter-atomique.
En réalité, la structure des liaisons impose une certaine rigidité (angle fixe entre deux liaisons
successives entre autres) : il existe une corrélation entre les 7; qui s’affaiblit lorsque deux vec-

teurs sont trés éloignés I'un de l'autre. L’équation (1.10) doit alors étre corrigée par un facteur

11



Généralités sur le séchage, le mouillage et 'hydratation des polyméres

C,, appelé le rapport caractéristique de Flory. Lorsque n devient trés important (de ordre de

quelques milliers) C), sature & une valeur notée Co,, on peut alors écrire :
< R? >=Cuxonl? (1.11)

Certains objets (chaines en étoiles, chaines en peignes ...) peuvent posséder de nombreuses extré-
mités, ce qui rend la définition de la distance bout a bout peu pertinente. Le rayon de giration
R, est défini comme la distance moyenne entre monomeéres dans une conformation donnée et le

centre de masse de la chaine. Dans le cas d’'une chaine idéale linéaire, on a :

< R?>

2 _
<Rg>_ 5

(1.12)
On dit alors que la chaine de polymeére a une conformation de pelote de rayon de giration R,.
Enfin, dans le cas des chaines réelles en solution, il faut tenir compte des interactions entre les

monomeéres et le solvant. La taille de la pelote varie alors en loi d’échelle en fonction du nombre

de motifs monoméres, N, avec un exposant, v, qui dépend de la qualité du solvant :

R x N¥ v=1/2 en solvant 6 (1.13)
v = 0.588 en bon solvant (1.14)
v=1/3 en mauvais solvant (1.15)

La notion de rayon de la pelote nous sera utile pour définir plus loin les différents régimes de

concentration des solutions de polymeére.

Transition vitreuse

Une grandeur caractéristique des polymeres est la température de transition vitreuse notée T,.
au-dessus de Ty, le polymeére est dit fondu, en-dessous, vitreux. Le passage de la transition vitreuse
s’accompagne de changements significatifs des propriétés mécaniques et thermodynamiques. Par
exemple, lorsque 'on diminue la température et que l'on passe en-dessous de T, le module
élastique augmente fortement (figure 1.2), on passe d’un matériaux viscoélastique a un matériau

rigide.

E’, E”

e Y

FIGURE 1.2 — Variation des modules de conservation (E’) et de perte (E") en fonction de la
température. A Ty, le module de conservation varie brusquement et le module de perte atteint un
MazTimum.
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Généralités sur le séchage, le mouillage et 'hydratation des polyméres

Lorsque I'on ajoute du solvant dans la matrice polymeére, la température de transition vitreuse

est diminuée (figure 1.3). On dit alors que le solvant plastifie le polymeére.

A
Tg

>
>

q)solvant

FIGURE 1.3 — Variation de la température de transition vitreuse en fonction de la fraction en
solvant.

Ainsi, 4 température donnée, on peut passer la transition vitreuse d’'un polymére par ajout

de solvant.

Régimes de dilution

Dans le cas de solutions homogénes de polymére, & une température donnée, les propriétés
d’écoulement dépendent de la concentration en polymére. On définit trois principaux régimes de

concentration : dilué, semi-dilué et vitreux (figure 1.4).

dilué o semi-dilué ¢g vitreux

FIGURE 1.4 — On distingue trois régimes de concentration des polyméres : le régime dilué, semi-
dilué et vitreuw.

Nous commencerons par la description des frontiéres entre les différents régimes. Puis nous
donnerons les lois d’échelles de la viscosité dans les différents régimes en fonction de la concen-

tration en polymére et de la masse molaire des chaines.

La frontiére entre les régimes dilué et semi-dilué est caractérisée par une fraction notée ¢*

qui est la fraction volumique de polymeére pour laquelle les pelotes se rencontrent (figure 1.5).

13



Généralités sur le séchage, le mouillage et 'hydratation des polyméres

FIGURE 1.5 — ¢* est la fraction de polymeére pour laquelle les pelotes se rencontrent.

La distinction entre les régimes semi-dilué et vitreux dépend de la température (figure 1.3) et
s’obtient expérimentalement. Lorsque le polymeére est vitreux, la loi de Flory-Huggins (éq. (1.5))
n’est plus valable. L’écart a cette loi permet d’obtenir ¢4, ainsi que I'activité correspondante en

phase vapeur du solvant, a4 (fig 1.6).

10
o EchDec
+ EchCr
—Fit
=}
3
5 ¢ ~0.87
[0}
o, -1
»10 t
%2}
©
€
c
kel
©
o ag=0.56
L
-2
10 "=
107 10°

Activite

FIGURE 1.6 — Isotherme d’absorption de ’eau par du PDMA a 25 °. (o). L’ajustement a partir de
la relation de Flory-Huggins (éq. (1.5)) a été obtenu en prenant x = 0.5471. L’écart a la théorie
a liew pour ¢4 ~ 0.88.

Leibler et Sekimoto [2] ont réécrit la relation de Flory-Huggins afin de décrire thermody-
namiquement ’excés de solvant lorsque le polymére est vitreux. Leur modéle tient compte de
la contribution élastique du polymeére. Par exemple, dans le cas des élastoméres, le passage de
la transition vitreuse s’accompagne d’une forte augmentation du module élastique. Lorsque le
réseau est rigide (vitreux), le solvant est piégé dans la matrice qui contient alors plus de solvant
que ne le prédit la relation de Flory-Huggins.

Ce changement brusque de propriétés du matériau au passage de la transition vitreuse
concerne également la diffusion du solvant dans un polymére vitreux. Dans de nombreux sys-
témes polymeére/solvant, on constate que ’absorption de solvant croit au départ plus rapidement
qu’attendu. En effet, on s’attend & un régime diffusif avec une augmentation de la masse de

I’échantillon en ¢'/2. Expérimentalement, on peut observer au début une augmentation linéaire
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en focntion du temps. Ce cas particulier de diffusion est dit de type "Case II" en comparaison
avec une diffusion classique Fickienne dite " Case I". Rossi et al. [3] ont décrit ce phénomeére par-
ticulier ou le front de diffusion rencontre un matériau vitreux et doit le faire passer sa transition
afin de pouvoir progresser. Plus récemment, Souche et Long [4] ont proposé un modéle expliquant
les phénomeénes de la diffusion case II dans le cas du séchage d’un mélange solvant /polymeére. En
ce qui concerne notre travail, la transition vitreuse va modifier fortement la diffusion de solvant

dans le polymére ou dans I’air.

Viscosité des solutions de polymére

Les propriétés dynamiques des solutions et des fondus de polyméres dépendent fortement de
la concentration (figure 1.7) et de la masse moléculaire M du polymeére ainsi que de la qualité
du solvant. Les principaux modéles qui prédisent la variation de la viscosité des solutions et des

fondus de polymeéres avec ces paramétres sont ceux de Rouse, Zimm et de la reptation.

MNsp

SR I N1 A N
T I

| _
(.0001 0.001 0.01 0.1
¢ (gml™)

FIGURE 1.7 — Variation de la viscosité spécifique en fonction de la concentration en polymere. [5]

Le modéle de Rouse est basé sur le mouvement brownien de chaines de polymére assimilées

& des ensembles de billes reliées par des ressorts, il prédit la loi
noc M, (1.16)

pour les fondus non enchevétrés et les solutions semi-diluées non enchevétrées.
Pour décrire correctement le comportement des solutions diluées, le modéle de Zimm prend
également en compte les interactions hydrodynamiques entre les monomeéres et le solvant. Ceci

permet de retrouver la loi de Mark-Houwink :
noc M31 (1.17)
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oll on a respectivement pour le mauvais solvant, le solvant 6 et le bon solvant : v = 1/3,1/2 et 3/5.
Enfin, la théorie de la reptation s’applique aux fondus enchevétrés, en considérant que les
enchevétrements entre les chaines de polyméres constituent des obstacles topologiques qui génent

I'écoulement des chaines (voir figure 1.8).

_/

FIGURE 1.8 — Lorsque deux chaines de polymére s’enchevétrent, une forte contrainte apparait.

Pour qu’il y ait écoulement, la chaine doit diffuser le long d’un tube dont les contours sont
définis par les enchevétrements. Les principaux résultats de ce modéle sont obtenus en estimant le
temps nécessaire a une chaine pour diffuser le long d’un tube. Ce modéle prédit une évolution de
la viscosité en n oc M3, pour les fondus, ce qui est proche des résultats expérimentaux (n oc M34).
Dans le cas des solutions semi-diluées enchevétrées, il faut tenir compte de la qualité du solvant,
dont dépend la longueur caractéristique entre enchevétrements (c’est-a-dire la taille des tubes de
reptation) et donc les temps caractéristiques de diffusion des chaines. Ainsi, pour une solution
semi-diluée enchevétrée, on trouve ns, oc N 314/3 en solvant 6. Les lois d’échelle en fonction de

la concentration et de la masse molaire sont résumées au schéma 1.9 pour le cas du solvant 6.

o* semi-dilué semi-dilué ¢g

dilué . e N vitreux
non enchevétré enchevétré
~ ! -2 ~ 43
n~¢ n~ ¢ n~¢
matériau rigide
n~ M2 n~M! n~ M3

FIGURE 1.9 — Lois d’échelle de viscosité dans les différents régimes de dilution en fonction de la
fraction volumique en polymere ¢ et la masse molaire M.

On voit que lorsque les chaines de polymére sont enchevétrées, la viscosité varie de maniére
bien plus forte avec la masse molaire et la concentration du polymeére que pour les concentrations

ou les chaines ne sont pas enchevétrées.

1.1.2 Le cas des polyélectrolytes

Afin d’accroitre le caractére hydrophile de la chaine de polymeére, nous avons travaillé avec
des polymeéres chargés. Nous décrivons dans ce paragraphe les propriétés des solutions de poly-
meéres ne portant qu’un seul type de charges, les polyélectrolytes. Dans le paragraphe suivant,
nous traitons le cas des solutions de polyzwitterions qui sont des polyméres portant de maniére
permanente deux charges de signes opposés sur le méme motif monomeére.

Les polyélectrolytes sont des polyméres portant des groupes ionisables chargés positivement

ou négativement. Nous nous limitons au cas du bon solvant pour le squelette et ne présentons que
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les principales idées qui nous seront utiles. Ce résumé est largement inspiré des articles de revue
écrits par Joanny et Barrat [6] et Dobrinyn et Rubinstein [7,8], auxquelles le lecteur pourra se
référer. Les concepts précédents de qualité de solvant, ¢* et d’équilibre avec la phase vapeur res-
tent pertinents pour les polyélectrolytes. Cependant I'introduction d’interactions électrostatiques
change significativement le comportement de tels polymeéres en solution, comme par exemple une

valeur de ¢* beaucoup plus faible que dans le cas des polyméres neutres.

Intéressons-nous dans un premier temps au cas simple ou il n’y a pas de sel dans la solution

et ensuite a la situation avec sel.

Sans sel

En régime dilué et en condition de bon solvant, on considére une sphére (le blob électro-
statique) de taille & ou I’énergie électrostatique est du méme ordre de grandeur que I’agitation
thermique. A l'intérieur du blob électrostatique, la chaine n’est pas perturbée par les interactions
électrostatiques. Au-dela de cette taille caractéristique, la chaine est considérée comme étirée et

peut étre assimilée & un batonnet rigide.

ae

FIGURE 1.10 — Chaine de polyélectrolyte en régime dilué sans sel.

La taille du blob dépend de la quantité de charges effectives. En effet, le polyélectrolyte
s’accompagne de ses contre-ions. Ces contre-ions peuvent étre libres dans la solution (gain en
entropie) ou condensés sur la chaine (gain en énergie). Manning [9] et Oosawa [10] ont prédit
la fraction de contre-ions condensés dans le cas d’une chaine linéaire rigide. En solution trés
diluée, les contre-ions sont libres. Lorsque la concentration augmente, le gain en entropie n’est

pas suffisant, la fraction d’ions condensés augmente.

En régime semi-dilué, les chaines sont proches les unes des autres et écrantent en partie
les charges, ce qui conduit a une déformation des macromolécules. On définit alors une autre
grandeur caractéristique, &, qui est de l'ordre de grandeur de la distance entre chaines et est

également la distance sur laquelle la chaine est rigide (figure 1.11) .
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FIGURE 1.11 — Chaine de polyélectrolyte en régime semi-dilué sans sel.

Solutions contenant du sel

Dans ce paragraphe, la concentration en sel est notée cs. Lorsqu’on ajoute du sel, les charges
de la chaine polyélectrolyte peuvent étre écrantées par ses contre-ions naturels ou le sel ajouté.
L’écrantage est d’autant plus efficace que la concentration en sel augmente (longueur de Debye
faible), les chaines deviennent flexibles (domaine dilué flexible - DF -) et le restent en régime
semi-dilu¢ (domaine semi-dilué flexible - SF -). Les chaines de polyélectrolyte étant moins éti-
rées lorsque du sel est ajouté, on comprend aisément que ¢* augmente d’autant plus que la

concentration en sel est importante. Ceci peut étre résumé par le diagramme figure 1.12.

DF

SF
DR

¢

FIGURE 1.12 — Diagramme de phase d’une solution de polyélectrolyte contenant du sel a concen-
tration cs. DR est le régime dilué ot les chaines sont rigides, DF et SF sont respectivement
les régimes dilué et semi-dilué ot les chaines sont plus flexibles grace a la présence d’un sel en
quantité significative.

Une autre conséquence de la conformation moins étirée des chaines de polymére en présence

de sel est la diminution significative de la viscosité (figure 1.13).
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FIGURE 1.13 — Variation de la viscosité de solutions de Poly(styréne-sulfonate) en fonction de
la concentration en polymere. (M) sans sel ajouté, (o) [NaCl] = 10~°mol/L, (o) [NaCl] =
10~*mol/L, (V) [NaCl] = 103 mol/L, (¢) [NaCl] = 10~2mol/L. [11]

Au-dela de c*, les chaines s’écrantent les unes les autres et sont plus flexibles. L’ajout de sel
n’augmente pas significativement la flexibilité et la viscosité ne dépend plus de la quantité de sel
ajouté. Pour une concentration en polymeére donnée inférieure & la concentration de recouvrement
des pelotes, les chaines sont trop éloignées les unes des autres pour interargir. L’ajout de sel
écrante les interactions répulsives, les macromolécules deviennent plus flexibles et la taille de la
pelote diminue. En conséquence, la viscosité effective diminue. C’est ce dernier aspect qui sera

important pour notre étude.

1.1.3 Le cas des polyzwitterions

Dans cette section, nous évoquons le cas particulier des polyzwitterions qui sont une sous
classe des polyampholytes. Ces derniers sont des polymeéres qui portent des groupes ionisables de
charges opposées sur leur chaine. Les polyzwitterions sont des polyampholytes dont les charges
sont portées par le méme motif monomere.

Bien que les polyzwiterrions soient utilisés depuis longtemps dans les formulations indus-
trielles (alimentaires, cosmétiques...), tout comme les polyélectrolytes, leur comportement en so-
lution n’est pas encore totalement compris. Avec les polyzwitterions, le fait de porter des charges
opposées introduit des interactions attractives. Ici encore, nous nous limitons au cas du bon sol-
vant pour le squelette et ne présentons que les principales idées qui nous seront utiles. Pour plus
de détails, on pourra se référer aux articles de revue de Dobrynin et al. [12] et Kudaibergenov et
al. [13] portant respectivement sur les polyamphoytes et les polyzwitterions.

La présence de charges opposées sur la méme chaine induit des interactions attractives. Ces

derniéres, comme le présente la figure 1.14, peuvent étre :
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— intragroupe si les charges opposées sont éloignées d’une distance favorable,
— intrachaine

— ou interchaines

FIGURE 1.14 — Interactions (a) intragroupe, (b) intrachaine et (c) interchaines entre les charges
opposées d’un polyzwitterion [13].

De ces interactions découlent différentes propriétés des polyzwitterions :

— sans sel, méme en régime dilué et dans un solvant trés polaire (bon solvant), les chaines
peuvent ne pas étre solubles, c’est en particulier le cas des grandes masses moléculaires [14].

— l'ajout de sel permet d’écranter ces interactions attractives et aux chaines de s’étirer et de
gonfler : cet effet est appellé effet antipolyélectrolyte. En conséquence, la viscosité d’une

solution de polyzwitterion augmente lorsque la concentration en sel augmente.

CQFR (Ce Qu’il Faut Retenir)

e [l existe quatre principaux régimes de concentration : dilué (les chaines n’intéragissent pas),

semi-dilué (les chaines se recouvrent), enchevétré et vitreux.

e La viscosité augmente fortement avec la concentration en polymére et la masse moléculaire

des chaines.
e [’ajout de sel écrante les interactions électrostatiques des polyméres portant des charges.

e A fraction de polymeére fixée, I'ajout de sel :
- diminue la viscosité des solutions de polyélectrolytes (interaction répulsive écrantée),

- augmente la viscosité des solutions de polyzwitterions (interaction attractive écrantée).

1.2 Mouillage

1.2.1 Mouillage thermodynamique

Afin de savoir si une goutte déposée sur un substrat va le mouiller, on définit le paramétre
d’étalement, S, qui compare I'énergie de la surface "séche" a celle de la surface "mouillée" (figure
1.15, éq. (1.18)) :

S = Esubstrat __ ppsubstrat (1 18)

sec moutllé
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Ce paramétre s’exprime en fonction de trois tensions de surfaces, vsy, Vs €t Y10 qui sont res-

pectivement les tensions de surface des interfaces solide/vapeur, solide/liquide et liquide/vapeur

(6. (1.19)).

S = Vsv — (751 + 71@) (1.19)
s<c/ \s>o
0
em | I
Mouillage partiel Mouillage total

FIGURE 1.15 — Régimes de mouillage d’une goutte posée sur un substrat.

Lorsque le parameétre d’étalement est positif, créer une interface solide/liquide et liquide/air
est plus favorable énergétiquement que d’avoir une surface solide/air, on parle alors de mouillage
total. Dans ce cas particulier, la goutte d’eau s’étale au cours du temps afin d’obtenir a I’équilibre
un film de liquide recouvrant toute la surface. Tanner [15] a relié 6 et R, rayon de la goutte, a la

durée d’étalement :

r o $1/10 (1.20)
0 ~ t3/10 (1.21)

Hardy [16] a observé pendant ce processus d’étalement l'apparition d’un film fin qui s’étale
bien au-dela de la ligne de contact macroscopique (figure 1.16). Ce film, appelé film précurseur,

a une épaisseur de l'ordre de quelques nanométres.

film précurseur

FIGURE 1.16 — En régime de mouillage total, un film précurseur de mouillage apparait devant la
ligne de contact macroscopique.

Le profil de ce film vient de 1’équilibre entre la pression de disjonction qui tend & épaissir les
films fins et la dissipation visqueuse.

Lorsque le paramétre d’étalement S est négatif, le mouillage n’est pas favorisé, on parle alors
de mouillage partiel. La goutte forme dans ce cas un angle 6. avec la surface. Cet angle dépend

de I’énergie de chacune des interfaces.
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ylv

FIGURE 1.17 — En régime de mouillage partiel, la goutte fait un angle 6, avec le substrat.
En écrivant 1’équilibre des forces (figure 1.17), on obtient la relation de Young-Dupré :
Vs/v = Vs/l + Vv coste (122)

1.2.2 Mouillage dynamique

La loi de Young-Dupré que nous avons vue au paragraphe précédent est valable a ’équilibre
statique. Lorsque I'on gonfle une goutte ou qu’on 'aspire, on constate souvent que l'angle de

contact est différent de ’angle d’équilibre. (figure 1.18).

J I

0, Y N

(a) (b)

FIGURE 1.18 — Angles d’avancée (a) lorsque la goutte est gonfiée et de reculée (b) lorsque l'on
vide la goutte par aspiration.

On parle alors d’angle d’avancée 6, et d’angle de reculée 6, :
0, > 0. > 0, (1.23)

Cette hystérése est d’autant plus marquée que la surface est hétérogéne (rugosité, hétérogé-
néité chimique...).

Ces angles dynamiques dépendent fortement de la vitesse de la ligne de contact, notée U.
Pour décrire la relation entre l'angle de contact 6 et U, Cox et Voinov on écrit que I'énergie

fournie par les forces de tensions superficielles est dissipée par frottement visqueux.

| »

FIGURE 1.19 — Repére choisi pour les relations d’hydrodynamiques.
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Pour écrire cet équilibre, on fait deux hypothéses :

— le nombre de Reynolds est faible

— la pente de linterface eau/air varie faiblement (hyptohése de lubrification) : I'angle de
contact 0 est faible et on peut écrire : h >~ 0 x

Sous ces hypothéses, on peut alors écrire :

—gradP +nAU =0 (1.24)
Soit aprés détermination du champ de vitesse :
— ~3 73 (1.25)

Le gradient de pression est imposé par les forces de tensions superficielles :

oP 0%h
or = o2 (1.26)
L’équation (1.25) s’écrit alors :
*h U
=3p— 1.2
V553 = 33 (1.27)

L’intégration de cette équation est ardue, a I'aide de 'hypothése de lubrification on peut intégrer
(1.27) et obtenir les résultats suivants :

— dans le cas du mouillage total,

3 nU x
0(z)” =-9 —’Y In (—a) (1.28)
— dans le cas du mouillage partiel,
3 _p3_ LU z
0(x) 0.° = -9 n <a> (1.29)

Dans ces expressions, 0. est I'angle d’équilibre et a est une longueur de coupure moléculaire, c’est

la distance jusqu’a laquelle on peut considérer les phénoménes comme macroscopiques.

1.2.3 Mouillage non volatil des brosses de polymeére et gels

En 1986, Halperin et de Gennes [17] prédisent que "le coefficient d’étalement d’un bon sol-
vant non-volatil sur un susbstrat recouvert d’une couche de polymeére est tellement grand qu’a
la fin, le film de liquide est trés fin". Ceci vient du fait que dés quelques nanométres d’épais-
seur de polymére, I’énergie d’hydratation des chaines est trés grande devant 1’énergie de surface
substrat /solvant. Plusieurs années plus tard, les premiers travaux expérimentaux ont concerné
le mouillage d’une brosse par un fondu du méme polymeére [18-21]. Dans ce cas particulier, le
phénomeéne "d’autophobicité" a été observé. En effet, I'étirement des brosses étant défavorable,
I'interdigitation entre les chaines du fondu et celles de la brosse est limitée, ce qui peut conduire
4 un mouillage partiel.

Le cas du mouillage de brosses de polymeére [22-24] et de gel [25-27] par un liquide ont

été plus récemment étudiés. Chaque fois, un angle de contact fini est observé. Il semblerait que
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I'état (rugosité, hydrophobie...) du polymeére ou du gel avant mouillage soit important. Holly et
Refojo [28| ont suggéré qu'un hydrogel présenterait ses groupements hydrophobes a l'interface
hydrogel /air. Récemment, Haraguchi et al. [26] ont montré sur leur hydrogel composite que

I'angle de contact dépend de la fraction d’eau contenue dans la matrice (figure 1.20).
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FIGURE 1.20 — L’angle de contact sur un gel de PDMA dépend de la teneur en eau du gel. [26]

Ils observent que moins le gel contient d’eau, plus I’angle de contact est élevé.
Dans le cas des brosses de polyméres, Stuart et al. [23] proposent un mécanisme d’ancrage des
chaines a l'interface eau/air imposant un angle fini sur le substrat.

Récemment, dans le cas de brosses de polyélectrolyte (poly(acide acrylique) noté PAA) at-
tachées a un substrat hydrophobe (poly(styréne) noté PS), Miiller et al. [24] ont observé une
transition de mouillage. Il existe une épaisseur critique de couche de polymére hydrophile au-

dela de laquelle la goutte oublie le substrat hydrophobe (figure 1.21).
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FIGURE 1.21 — Angles d’avancée (symboles blancs) et de reculée (symboles noirs) de l’eau sur
des brosses de polymeres de différentes épaisseurs. L’hystérése diminue fortement a partir d’une
épaisseur critique de polymére. L’ajustement des résultats expérimentauxr a ['aide d’un modele
wnspiré de la relation de Young-Dupré permet d’obtenir [’enthalpie libre d’hydratation : AG}I%{A =

—1300 kJ/mol. [24]
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Pour expliquer la variation des angles en fonction de 1’épaisseur, ils s’inspirent de la loi de

Young-Dupré (figure 1.22).

Yosteriar = 72 MN/m hyd
water/air I_[ AGPAA

Yenasair = 40 mN/m

Yesmzo = 32 mN/m Yesipan = 13.5 mN/m

FIGURE 1.22 — Modeéle inspiré de l’équation de Young-Dupré tenant compte de l’énergie d’hydra-
tation des brosses. [24]

Dans I’écriture de ’équilibre des forces, ils font intervenir les différentes énergies interfaciales
- Yeau/airs VPS/eaus VPAA/airs YPS/PAA - €t ajoutent un terme d’hydratation de la brosse AG}]Z%ZA.
Leur modéle permet de retrouver quantitativement I’évolution de I’angle de contact en fonction de
I’épaisseur (ligne continue de la figure 1.21. La valeur de AGiﬁﬁl 4 qu’ils ont déduit de I'ajustement

de leur courbe avec leur modéle est en accord avec des résultats d’isothermes d’absorption.

Long, Ajdari et Leibler ont prédit que lorsqu’une goutte de liquide s’étale sur un substrat
viscoélastique tel qu’un élastomeére, la vitesse de la ligne de contact est déterminée par le module
de cisaillement du substrat [29]. En effet, la déformation de ce substrat induit une dissipation

qui ralentit la goutte (figure 1.23).

FIGURE 1.23 — La déformation du substrat freine l’avancée de la ligne de contact [30].

Ce "freinage" de la ligne de contact a été vérifé expérimentalement par Shanahan et Carré [30].

En régime dynamique, dés le début des années 90, une hystérése a été observée sur ces
systémes [25,31]. Elle a été attribuée a la différence d’état du substrat avant et aprés mouillage.
Les principales raisons invoquées sont la déformation du substrat par gonflement du réseau et le

réarrangement des groupement hydrophobes lors du mouillage [25].
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1.3 Mouillage en présence d’évaporation

1.3.1 Séchage/Evaporation

Deegan [32] fut le premier a écrire la forme du profil d’évaporation le long de 'interface
eau/air d'une goutte d’eau en faisant une analogie avec 1’électromagnétisme. Nous présentons
ci-dessous le détail du calcul.

Considérons une goutte faisant un angle de contact 6 avec le substrat (fig 1.24).

C=Csat

FIGURE 1.24 — Une analogie entre [’évaporation et [’électromagnétisme permet de déterminer la
forme de Dexpression du flux d’évaporation J.

Au niveau de U'interface eau/air, la concentration en eau, ¢, dans la phase vapeur est égale a
la concentration en eau de la vapeur saturante cgq;: ou C%I;O/Sdt. A Tinfini, la concentration en eau
de la phase vapeur ¢ est égale a celle imposée par ’humidité du milieu ambiant. On note j(x)
le flux d’évaporation, c’est-a-dire de transfert de ’eau de la phase liquide a la phase vapeur au
niveau de l'interface, & I’abscisse x.

Si on fait I'image miroir de la goutte par rapport a I'axe des z (ligne en pointillés de la figure

1.24), ce probléme posséde un équivalent en électromagnétisme, avec les analogies suivantes :

Evaporation Electromagnétisme
gaz
CH,0 V
j E

interface eau/air surface isopotentielle

TABLE 1.1 — Analogies entre [’évaporation et ’électromagnétisme.

Cette analogie permet de montrer que dans le cas ot 8 < 1, j est de la forme :

j(x) = jo.x™Y/? (1.30)
En posant jo = jo.A"? j(x) = jo.AY2am1? (1.31)

A étant une grandeur caractéristique égale a la couche limite en régime convectif et égale a

la taille de la goutte en régime diffusif. L’expression du flux d’évaporation montre que ce dernier
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diverge lorsque 1’on se rapproche de la ligne de contact.

Déterminons le préfacteur jg. Il s’obtient par ’équation de diffusion :

gaz/sat _ gaz/oo

C
jo = D0 —H7—— 2 (1.32)

En divisant par la masse volumique péf[qzo (J est alors homogéne a une vitesse) on obtient :

J@) = j@)/p (1.33)
az/sat gaz/oco
Di,0 0~ Cmo
J@) = 0 0 4712 (1.34)
PH,0
D’ou :
J(x) = Jo.x™V/? (1.35)

Application numérique :
Dy,0o = 4107°m?/s, c%fésat — C%I;O/OO ~ 15g/m?® pour BWRH ~ 40%, A ~ 1cm, pitilqgo —
106 g/m?

Jo >~ 107 9m3/2 g7t

Hu et Larson ont simulé par la méthode des éléments finis le profil de concentration d’eau
dans la phase vapeur au cours de 'évaporation d’une goutte d’eau posée [33|. Pour cela, ils ont
considéré que le gradient de concentration entre U'interface eau/air de la goutte et U'infini est le

moteur de 'évaporation par diffusion dans la phase gazeuse (figure 1.25)
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FIGURE 1.25 — Profil de concentration d’eau autour d’une goutte d’eau (en blanc) posée sur un

substrat [33]. Les barres grises représentent la concentration d’eau en g/mm?3.

On peut observer sur ce profil & deux dimensions qu’au-dela d’une distance de l'ordre du

rayon de la goutte, la concentration d’eau est proche de celle & I'infini.
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Lorsque la ligne de contact est piégée, un flux de solvant dirigé vers la ligne de contact
apparait pour compenser la perte due a I’évaporation. Ces mémes auteurs [34| ont également
simulé le champ de vitesse dans la goutte et obtenu les lignes de courant en tenant compte de la

divergence d’évaporation (figure 1.26).

mm

FEM, Ma=0
Contact angle = 40°

z,

06

T

FIGURE 1.26 — Lignes de courant dirigées vers la ligne de contact dans une goutte d’eau au cours
de l’évaporation [34).

Cependant, lorsqu’ils tiennent compte dans leur modéle [35] du gradient de température le
long de l'interface eau/air di au gradient d’évaporation, ils observent que l'effet Marangoni peut

alors inverser le flux prés de U'interface eau/air (figure 1.27).

FIGURE 1.27 — Lignes de courant d’une goutte d’octane soumise & l’évaporation [36]. En haut,
la figure expérimentale obtenue en suivant des traceurs fluorescents, en bas, les lignes de courant
prédites par la simulation.

L’effet Marangoni induit un flux de liquide vers les zones oil la valeur de la tension de surface
est la plus élevée. La tension de surface augmentant lorsque la température diminue, le flux est

donc orienté vers les faibles températures (figure 1.28).
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flux de
liquide

T,>T,
Y2 < Y4

FIGURE 1.28 — Flux de liquide induit par un gradient de tension de surface ou de température.

Ristenpart et al. [37] ont ensuite montré que selon la valeur du rapport des conductivités
thermiques du substrat et du liquide, kg, le sens du gradient de température, et par extension

le sens du flux Marangoni, peuvent changer (figure 1.29).

2.5

kr

157

FIGURE 1.29 — En fonction de l’angle de contact 6. et du rapport des conductivités thermiques

du substrat et du liquide, kr = k—s, le sens des lignes de courant peut changer.
l

Depuis I’établissement de la divergence d’évaporation & la ligne de contact, de nombreux
travaux ont été conduits pour comprendre les flux et les profils de vitesses qui existent dans
la goutte. Nous présentons dans le paragraphe suivant les conséquences de ’évaporation sur le

mouillage.

1.3.2 Mouillage sans soluté en présence d’évaporation

Le profil du flux d’évaporation connu, il a été introduit dans les modéles de dynamique de la
ligne de contact. Dans le cas du mouillage total, Poulard et al. ont montré que le rayon et 'angle
de contact d’une goutte résultent de la compétition entre I’hydrodynamique qui fait avancer la

ligne de contact et I’évaporation qui la fait reculer.

Récemment la loi de Cox-Voinov a été réécrite en tenant compte de I’évaporation dans le cas
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du mouillage partiel [38] :

3 3 nU x 24nJy 1 1
0(x)> — 0, _—971n(5)+ o \aman) (1.36)

On remarque alors un terme supplémentaire qui tient compte de I’évaporation et dépend de

I’angle de contact a ’équilibre.

1.3.3 Mouillage évaporatif avec soluté dans la goutte

En montrant qu’il existait une divergence d’évaporation a la ligne de contact, Deegan et
al. [39] ont pu expliquer l'allure particuliére des taches de café. Ces derniéres présentent un

anneau sombre en périphérie et une couleur bien plus claire au centre (figure 1.30).

FIGURE 1.30 — La tache de café présente un anneau sombre a l'extérieur et une couleur beaucoup
plus claire a l'intérieur.

L’obtention d’une telle tache requiert deux conditions. La premiére est I’accrochage de la ligne
de contact, sur un défaut du substrat par exemple, la seconde est la divergence d’évaporation a
la ligne de contact. Pour que la ligne de contact reste accrochée, il faut apporter de ’eau pour
compenser la perte par évaporation : un flux est créé du centre de la goutte vers le bord. Le café
étant une suspension colloidale, ce flux entraine les particules de café qui s’accumulent alors a la

ligne de contact, ’anneau est formé!

Quelques années auparavant, Adachi et al. [40] avaient observé, lors de la reculée, un mou-
vement périodique de la ligne de contact constitué de deux phases : une premiére ou la ligne
est immobile (accrochée) et une seconde ot la ligne recule. De ce mouvement périodique, appelé
" Stick-Slip", résulte un dépot ou figurent plusieurs anneaux (figure 1.31). Ils expliquent ce motif
par la compétition entre le frottement visqueux di au mouvement des particules vers la ligne de

contact et la tension de surface.
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FIGURE 1.31 — Anneaux multiples observés par Adachi et al. lors de la reculé de la ligne de contact
d’une goutte de suspension colloidale [40].

Plus tard, Shmuylovich et al. discutent de la périodicité du dépot en anneaux multiples [41].
Ils constatent un dép6t non périodique et proposent une explication ot la ligne de contact recule
a cause de I'évaporation et s’accroche lorsque qu’elle rencontre une particule sur le substrat.
Ainsi la distance entre deux anneaux successifs dépendrait de la concentration en colloides dans
la goutte entre chaque site de piégeage de la ligne de contact.

Rio et al. ont étudié le phénomeéne d’accumulation de colloides & la ligne de contact dans une
configuration ou la ligne de contact avance sur un substrat & vitesse imposée en méme temps
que la goutte s’évapore. Ils ont alors montré que la formation du dépot résulte de la compétiton
entre ’évaporation qui améne les particules a la ligne de contact et le mouvement d’avancée de

la ligne triple qui redisperse les colloides (figure 1.32).

FIGURE 1.32 — La divergence d’évaporation entraine les particules vers la ligne de contact, tandis
que le mouvement de la ligne triple les redisperse.

En-dessous d’une vitesse critique, I’évaporation 'emporte : un dépot se forme et accroche
la ligne de contact. Ils déterminent cette vitesse critique en supposant que la ligne de contact
accroche dés qu'une particule est déposée. La vitesse critique prédite est en bon accord avec leurs
résultats expérimentaux.

La forme du dépdt colloidal a été obtenu par simulation numérique par Morozumi et al. [42].
Pour cela, dans un premier temps, ils ont obtenu un profil de taux d’évaporation & partir de
la résolution numérique du transfert de chaleur dans entre la goutte et le substrat et la goutte
et l'air. Ensuite, connaissant le gradient du taux d’évaporation, ils ont déterminé la vitesse
d’entrainement des particules & partir du bilan de solvant dans la goutte et dans une tranche.

Enfin en écrivant la conservation des particules, le profil du dépdt a été obtenu (figure 1.33).
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FIGURE 1.33 — Profils de dpét de colloides obtenus par simulation numérique [42].

Ces profils ressemblent fortement a ceux obtenus expérimentalement par Okubo et al. [43]
avec une solution aqueuse de poly(éthyléne oxyde) et par Kajiya et al. [44] avec une solution de

polystyréne dans I’anisole pour des solutions de poly(diméthylacrylamide).
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FIGURE 1.34 — Profils de dépot obtenus expérimentalement aprés séchage d’une solution polysty-
réne dans l'anisole [44].

D’autres équipes ont également travaillé sur le séchage de solution de polymére. On reléve
une grande diversité de systémes qui conduisent a différents types de dépots. Parmi eux, on peut
citer les travaux expérimentaux de séchage d’Okubo et al. [45,46] ou les polymeéres précipitent
ou cristallisent (figure 1.35 a, 1.35 e).

Pauchard et al. [47|(figure 1.35 b) et Kajiya et al. [48] (figure 1.35 c) ont travaillé avec
des systémes concentrés (respectivement dextran/eau & fraction massique ¢, ~ 0.40 et po-
lystyréne/anisole a fraction volumique ¢ ~ 0.33). Ils montrent que sous certaines conditions
d’évaporation, une crofite vitreuse peut se former [49] et flamber par la suite. Pauchard et al.
montrent que cette instabilité qui méne au flambage peut étre prédite en comparant le temps
caractéristique d’évaporation et le temps nécessaire pour former une peau vitreuse & l'interface

liquide/air.
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Poulard et al. ont séché des solutions de polyméres amorphes [50] (1.35 d). Ils montrent que
selon le signe de la différence de tension de surface du solvant v5 et du polymere ~,, les figures de
séchage changent. L’argument qu’ils invoquent est U'effet Marangoni solutal [51], ¢’est ’argument

le plus cité dans l'explication de la forme des taches [52,53].

FIGURE 1.35 — Figures de séchage de différents couples (solvant/polymere) : (a)

eau,/poly(allylammonium) [46] (b) eau/Dextran (vue de profil) [47] (¢) anisole/poly(styréne) [48]
(d) heptane/poly(diméthylsilozane) [50] (e) eau/poly(méthacrylate) [45].

Malgré les nombreux travaux sur l'effet Marangoni thermique dans le mouillage de liquides
simples (vus au paragraphe précédent), on évoque rarement cet effet dans les solutions car il

semble que son amplitude soit moins importante que celle de 'effet Marangoni solutal.

Pour chaque couple solvant/polymére que nous avons cité, un modéle en accord avec les
résultats obtenus est proposé. Néanmoins, il ne se dégage pas de modéle universel rendant compte
de tous les résultats obtenus. Des expériences systématiques sur des polyméres différents ot un
seul paramétre est varié sont nécessaires pour mieux comprendre le phénoméne de séchage en

présence de soluté.
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CQFR

o [l existe deux principaux régimes de mouillage : partiel, ou la goutte forme un angle 6 avec le

substrat et total ol il existe un film précurseur pendant I’étalement de la goutte.

e En théorie, une couche de quelques nanomeétres de polymére hydrophile devrait s’hydrater et

conduire & un mouillage total
e [l est possible d’obtenir le profil de la goutte en mouillage dynamique d’un liquide simple.

e [’évaporation d’un liquide simple est complexe, sa divergence & la ligne de contact est respon-

sable de D'allure de la tache de café

e [’existence de gradients de température qui dépendent de la conductivité du substrat ont une

conséquence non négligeable sur le sens des flux dans la goutte.

e Lorsqu’un soluté est ajouté dans la goutte, 'effet Marangoni solutal peut s’ajouter aux dif-
férents effets existant sans soluté. De nombreux paramétres sont & prendre en compte pour

comprendre la forme des figures de séchage.

1.4 Conclusion

Le mouillage non volatil sur un polymére hydrophile prédit un mouillage total pour un bon
solvant. En pratique ce n’est pas le cas, on observe un angle de contact fini.

Le mouillage volatil est complexe car il peut faire intervenir 1'effet Marangoni sous ses deux
formes : thermique et solutal. Il existe une grande diversité de travaux expérimentaux depuis
2000 sur le séchage de solutions de polymeére et de suspensions de colloides. Les systémes étant
tous trés différents, nous n’avons trouvé aucune théorie compléte expliquant la forme des figures
de séchage.

Dans notre travail, notre couche de polymeére est déposée et est donc soluble dans la goutte,
nous verrons que suivant la vitesse de la ligne de contact, la dissolution peut avoir lieu ou non.
Pour simplifier I’étude, nous avons utilisé des polyméres hydrophiles :

— monodisperses

— non cristallin

— non tensio-actifs.

Toutefois, nous verrons que méme un polymére hydrosoluble peut présenter un caractére hydro-

phobe.
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Chapitre 2

Préparations des échantillons et

techniques utilisées

2.1 Matériaux utilisés

Au cours de notre étude, nous avons utilisé trois polymeéres de natures différentes : un poly-
meére neutre, un polyélectrolyte et un polyzwitterion. Nous avons choisi le poly(diméthylacryl-
amide) (noté ensuite PDMA) a différentes masses molaires comme polymére neutre. Il est com-
mercialisé par Polymer Source avec une faible polydispersité. Le polyélectrolyte fort utilisé est le
poly(diallyldiméthylammonium de chlorure) (noté par la suite PDADMAC) (M,, ~ 450 kg/mol,
Aldrich). Ce polymeére posséde une charge permanente en solution, ses propriétés ont 'avantage
de ne pas dépendre du pH. Par ailleurs, c’est un polymére trés utilisé dans 'industrie. Enfin,
le polyzwitterion a été fourni par notre partenaire industriel Rhodia (faible masse moléculaire),

nous le nommerons par souci de confidentialité Polyzwitterion (noté PZ).

H2 H2
[~ H, ] //C C\\
L~
C
PN \CH—HC
H,C CH,
HsC Can \N+/
| CHs
L CH3 —n L —Nn

(a) (b)

FIGURE 2.1 — Formules chimiques du (a) PDMA et du (b) PDADMAC.

Dans toutes les situations ol ’eau intervient, nous avons utilisé de 'eau dite "MilliQ", tres

pure et contenant trés peu d’ions.
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2.2 Caractérisation des matiéres premiéres

Le but est de présenter en quelques lignes les appareils et d’en donner ensuite les résultats.
Des descriptions plus détaillées de la résonance magnétique nucléaire en champ de fuite et de

I’ellipsométrie se trouvent en annexe.

2.2.1 Pureté des polymeéres

Plusieurs des polyméres que nous avons étudiés ont été achetés. Seul le polyzwitterion a été

fourni par Rhodia.

Nous avons vérifié par résonance magnétique nucléaire (RMN) que les polymeéres commerciaux
regus étaient bien ceux demandés. Cette technique est routiniére et la préparation des échantillons
nécessite peu de temps et une faible quantité de polymére. La RMN permet également de détecter
la présence d’impuretés organiques présents a hauteur de 5% minimum. Dans le cas ot des résidus
de la synthése du polymére sont présentes dans I’échantillon, nous avons purifié notre lot par

dialyse.

La dialyse est une méthode de purification basée sur I’osmose. Une solution du polymeére &
purifier est contenue dans une poche dont la membrane a une porosité de taille controlée. Cette
poche baigne dans un bain du méme solvant que celui de la solution de polymére. Les solutés
suffisamment "petits" traversent la membrane de dialyse afin d’équilibrer le potentiel chimique
dans et en dehors de la poche de dialyse. Nous avons systématiquement dialysé les polymeéres
chargés afin d’éliminer tout le sel. Dans ce cas précis, la dialyse est arrétée lorsque la conductivité
du bain est proche de celle de I'eau distillée. La solution est alors lyophilisée afin de récupérer le

polymére sous forme solide.

Dans la mesure du possible, nous avons également vérifié par chromatographie d’exclusion
stérique qu’il n’y avait pas plusieurs populations trés différentes de tailles de chaines pour chacun

de nos polymeéres.

2.2.2 Température de transition vitreuse

Comme nous le verrons plus loin, les films de polymére sur lesquels nous avons travaillé
doivent étre recuits au-dessus de la transition vitreuse. En-dessous de T}, la mobilité des chaines
est trop faible pour atteindre rapidement un état d’équilibre. Afin de décider de la température
du recuit des échantillons, nous avons déterminé la température de transition vitreuse de chacun
des polymeéres par calorimétrie a balayage différentiel (Differential Scanning Calorimetry). Cette
technique permet en appliquant une rampe de température (10°C /min dans notre cas) de
déterminer la capacité calorifique d’un échantillon & partir du flux de chaleur lors du chauffage
(ou du refroidissement). Au passage de la transition vitreuse, la capacité calorifique du polymeére
varie brusquement. On peut déterminer Ty & partir du tracé du flux de chaleur en fonction de
la température. Les températures de transition des différents polymeéres sont reportées dans le
tableau 2.1.
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Polymeére T (°C)

PDMA (400kg/mol) 117
PDADMAC 100

PZ 96

TABLE 2.1 — Températures de transition vitreuse de différents polymeres.

A partir de ces résultats, nous avons choisi de recuire nos films de polymeére a 130 °.

2.2.3 Fraction de solvant au passage de la transition vitreuse

Nous avons vu précédemment (page 12) qu’a une température donnée, il existe une fraction
de polymeére ¢4 au-dessus de laquelle le polymere est vitreux. Dans ce domaine, le mélange
solvant /polymeére ne suit plus la relation de Flory-Huggins.

En pratique, ¢4 est obtenu a ’aide d'une microbalance de précision. Le montage est consti-
tué d’une balance de précision placée dans une chambre & pression et température controlés.
L’échantillon (un film mince de polymeére) est placé dans la chambre, une variation de pression
de vapeur du solvant lui permet de gonfler ou de dégonfler. Les expériences consistent & appli-
quer un échelon pression de vapeur de solvant. La réponse du film de polymére & cet échelon
est obtenue par pesée. Les expériences de microgravimétrie ont été effectuées pour le PDMA au
FAST (Orsay) par Frédéric Doumenc et Béatrice Guerrier. Pour plus de détails, le lecteur pourra

consulter la référence [54|. Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 2.2.

T(C) ¢ a

25 0.133  0.547

50 0.073  0.35

TABLE 2.2 — Fraction de solvant et activité a la transition vitreuse pour 20 ° C et 25 ° C.

La microbalance permet également de déterminer le coefficient de diffusion d’un solvant dans
un polymére en fonction de la fraction volumique de polymére dans le film en appliquant un
échelon de pression. En effet, dans le cas d’une diffusion Fickienne, la variation de la masse
dm(t) aux temps courts est donnée par :

om(t) 2 Dt

e = AV T2 (2.1)

Dans le cas ou le polymeére est vitreux, la diffusion a lieu en méme temps que la relaxation
viscoélastique. Il est alors difficile d’estimer le temps de diffusion et le temps de relaxation.
Dans ce régime, on ne peut qu’obtenir un ordre de grandeur du coefficient de diffusion D. Au-
dessus de la transition vitreuse, la relaxation viscoélastique peut étre négligée. Par contre, il faut
tenir compte des effets thermiques qui induisent une variation dans la fraction de solvant dans
I'échantillon [55].
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Malheureusement, il n’a pas été possible de déterminer D dans le cas du PDMA car les
contributions des effets thermiques et de la relaxation viscoélastique étaient trop importantes
pour étre quantifiées avec précision. Nous avons alors utilisé la RMN pour déterminer le coefficient

de diffusion.

2.2.4 Coefficient de diffusion solvant/polymeére

La RMN s’appuie sur le moment cinétique de spin des noyaux. Afin de ne suivre que le signal
du solvant, nous avons choisi un solvant deutéré, I’eau lourde D50, et de suivre la réponse du
deutérium. Le coeflicient de I’eau est obtenu en multipliant les valeurs expérimentales obtenues

par la densité de I'’eau lourde.

Le principe de ’expérience est le suivant : les spins du solvant sont excités pendant un
temps ¢ par une pulsation de fréquence w est proportionnelle au champ magnétique H appliqué.
La relaxation vers 1’état d’équilibre est caractérisée entre autres par un temps T5. Placés dans
un gradient de champ magnétique, les moments de spins des noyaux subissent une variation
d’intensité de champ a cause de la diffusion. Ceci altére la durée nécessaire au retour a ’état
d’équilibre de 'aimantation : la valeur de T est modifiée. Cette variation est d’autant plus
importante que ’on laisse le temps aux noyaux de diffuser, c’est-a-dire lorsque ¢ augmente. En
mesurant 75 en fonction de ¢ on peut alors remonter au coefficient de diffusion. Le lecteur trouvera

plus de détails concernant cette technique a ’annexe B.

Nous avons pu grace a cette technique mesurer le coefficient de diffusion de I'eau lourde
dans nos 3 polymeéres. Il n’a pas été possible de détecter un signal, malgré un grand nombre
d’acquisitions, dans le cas ol le polymeére est vitreux. Toutefois, dans le cas du PDMA, nous
avons mesuré D pour différentes fraction d’eau lourde dans la matrice polymére. Les résultats

sont regroupés au tableau 2.3.

Polymeére  %owpoiymere D (10719m?2/s)

PDMA 30 7
PDMA 40 6
PDMA 70 1
PDADMAC 40 )
PZ 40 7

TABLE 2.3 — Coefficients de diffusion de l’eau dans différents polymeéres a différentes fractions
massiques de polymeéere dans la matrice.

On peut constater que quel que soit le polymére, les coefficients de diffusion sont du méme
ordre de grandeur en-dessous de la fraction de transition vitreuse. On peut également noter que

D diminue lorsque la fraction en polymére augmente.
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2.3 Préparation des échantillons et caractérisation

2.3.1 Préparation

La préparation des films de polymeére sur lesquels les gouttes sont posées se déroule en trois
étapes : une premiére étape de lavage du substrat du film, une deuxiéme de "fabrication" du film
et une troisiéme de recuit.

Les films de polymeéres sont préparés sur des substrats en silicium (wafers silicium orientés
(100), ACM). Congues pour la microélectronique, les wafers de silicium sont des substrats lisses
a D’échelle atomique. A 1’état naturel, la surface des wafers de silicium présente une couche
d’oxyde de silicium (SiOs) d’environ 15 A d’épaisseur. Cette couche ressemble donc a du verre.
Afin d’augmenter ’énergie de surface du wafer, nous avons procédé & un nettoyage "au mélange
piranha". Ce mélange est constitué a 70% en volume d’acide sulfurique et 30% en volume de
peroxyde d’hydrogeéne lui méme contenant 70% d’eau en volume. Hautement oxydant, le mélange
piranha permet d’enlever les molécules organiques et d’hydroxyler la surface et de la rendre
mouillante. Pour nettoyer les wafers, nous chauffons une dizaine de minute ’acide sulfurique
concentré, puis trempons le wafer et ajoutons du peroxyde d’hydrogéne. L’acide sulfurique étant
plus visqueux et beaucoup plus dense que le peroxyde d’hydrogéne, le début de la réaction n’a
lieu qu’a l'interface alors que le wafer est au fond du bain. Chauffer 'acide permet de créer
de la convection dans le liquide et donc de mélanger 'acide et le peroxyde dés le début de la
réaction. Au bout d’une trentaine de minutes, le wafer est retiré du bain piranha puis rincé
abondammement & ’eau MilliQ) et enfin séché a ’azote sous hotte & flux laminaire.

Le wafer est alors prét a étre utilisé comme substrat pour le film de polymére. Une solution
filtrée de polymeére est déposée sur un wafer de silicium. Ce dernier est mis en rotation par
une tournette (appelée ultérieurement par son nom anglais plus commun : spin coater) qui le
retient par le vide. Cette technique permet d’obtenir des films d’épaisseur variant entre 5 nm
et 400 nm. L’épaisseur finale dépend entre autres facteurs, de la concentration de la solution
de polymeére (viscosité) et de la vitesse de rotation de l'appareil. Nous utilisons des solutions
dont les concentrations varient entre 0.5% et 6%. Notre étude portant sur différents polyméres,
nous avons utilisé deux solvants différents, le diméthylformamide pour le polymére neutre et de
I'eau MilliQ pour les polymeéres chargés. La vitesse de rotation est variée entre 1500 tours par
minute (en dessous, le film est inhomogéne & cause de ’évaporation) et 4500 tours par minute
(I’épaisseur varie peu lorsque la vitesse de rotation est supérieure & 5000 tours par minute).

Les films de polymeére ainsi obtenus sont recuits pendant trois jours sous vide au-dessus de
leur température de transition vitreuse afin de supprimer les contraintes mécaniques résiduelles

dues au spin coating.

2.3.2 Caractérisation des films de polymeére par ellipsométrie

Une fois les films préparés nous les avons caractérisés en mesurant leur épaisseur par ellip-
sométrie. Cette technique classique permet de déterminer 'indice de réfraction n et 1’épaisseur
d’un film mince e. Nous la présentons briévement ici, plus de détails se trouvent & I’annexe A.
Cette technique est basée sur le changement de polarisation d’un faisceau laser aprés réflexion

sur ’échantillon. Cette variation est caractérisée par deux grandeurs : W et A qui dépendent de
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n et e. La mesure de I’épaisseur est obtenue en "choisissant" la valeur correspondant au couple
(U, A) théorique le plus proche du couple expérimental. La fonction d’erreur F' évalue la "dis-
tance" entre la valeur expérimentale et la valeur théorique. La mesure est acceptable lorsque
F<05°.

Les films de polyméres étant trés hydrophiles, pendant la mesure, nous avons conditionné les
échantillons sous air trés sec (WRH < 10%) afin d’étre certains que le film ne gonfle pas sous
Ieffet de ’humidité ambiante. En fonction de la taille de ’échantillon, 4 & 8 mesures sont prises
en différents points de la surface. Les valeurs des épaisseurs mentionnées dans le chapitre des
résultats sont alors des moyennes.

Nous avons également mesuré ’épaisseur des films en fonction de 'humidité de 'air. Pour
cela, nous avons construit une enceinte adaptée, dans laquelle circule de I'air & humidité controlée,
comme représenté a la figure 2.2. Pour faire varier ’humidité, on mélange & proportions variables,
de lair sec (air comprimé) dont I’humidité relative est de 7% et de I’air saturé en humidité (obtenu

en sortie d’un bulleur). Les proportions sont ajustées a I’aide de robinets a débit variable.

robinets

/ a débit variable
air comprimé /

%RH ~ 7%

O |

O
(@)

|
Oo

FIGURE 2.2 — De l’air a humidité contrélée entre dans la cellule et gonfle le film de polymere
(rose). La cellule est congue de fagon a ce que le faisceau laser (rouge) de lellipsométre entre et
sorte orthogonalement aux parois.

2.4 Description des expériences

2.4.1 Conditions expérimentales

Afin de mesurer les différentes observables propres a la dynamique de mouillage, nous avons
mis en place deux expériences. Une premiére ou on laisse la goutte s’étaler et une seconde ou
celle-ci est poussée. Dans les deux cas, le film de polymére et la goutte sont placés dans une
enceinte fermée ou la température et 'humidité sont controlés. La goutte est éclairée en contre
jour & 'aide d’un écran constitué d’un réseau de diodes blanches (Phlox LEDW-BL). Une caméra
numérique Sony XCD-X710 reliée & un ordinateur acquiére les images & une fréquence imposée

(figure 2.3).
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écran éclairant \

aira tlu'mldlte S
contrblée h
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i échantillon
\ enceinte fermée

caméra

FIGURE 2.3 — Conditions expérimentales.

Les séquences d’images sont ensuite traitées avec le logiciel libre ImageJ pour trouver le
contour de la goutte, la ligne de base et binariser I'image. Un programme congu sous Matlab
permet de déterminer ’angle de contact et la vitesse de la ligne de contact.

Toutes les courbes présentant ’angle de contact en fonction de la vitesse de la ligne triple
ont été obtenues avec un volume de goutte de 3u L sauf mention contraire dans la légende de la

figure.

2.4.2 Expérience de goutte étalée

Le premier type d’expérience de goutte étalée consiste simplement & déposer une goutte d’eau

de volume controlé sur un film de polymeére.

FIGURE 2.4 — Expérience de goutte étalée.

Au cours de ces expériences, la vitesse de la ligne de contact est rarement supérieure au
millimétre par seconde.
2.4.3 Expérience de goutte poussée

Afin d’explorer des vitesses plus élevées, nous avons posé une goutte d’eau MilliQ de 20 uL
sur le film de PDMA. Puis, nous avons poussé la goutte a vitesse constante a I’aide d’un patin

en téflon fixé au bati (figure 2.5). Une platine motorisée de translation tire le substrat "traité".
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Dans le référentiel du substrat, la ligne avance avec une vitesse U. Ce montage nous permet de

pousser la goutte a des vitesses comprises entre 10 um/s et 10 mm/s.

substratde
silicium

FIGURE 2.5 — Montage d’étude de ’angle en fonction de la vitesse pour les grandes vitesses. Dans
le référentiel du substrat, la goutte est poussée a une vitesse U.

2.4.4 Meéthode optique

Les films de polymeére que nous préparons ont des épaisseurs variant entre 10 nm et 400 nm.

On observe a la figure 2.6 différentes teintes en fonction de 1’épaisseur du film.

FIGURE 2.6 — Teintes de films de PDMA de différentes épaisseurs.

Sous éclairage en lumiére blanche, le faisceau réfléchi a l'interface polymeére/air et le faisceau
réfléchi a linterface substrat /polymeére interférent comme le montre la figure 2.7 o1 6 est I'angle

d’incidence, n, 'indice de réfraction de la couche de polymére et e son épaisseur.

FIGURE 2.7 — Inteférences aprés réflexion sur le film de polymére.
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Les longeurs d’ondes A éteintes sont solutions de 1’égalité :
2necoshd =k A (2.2)

ou k est un nombre entier. Ces interférences font apparaitre une couleur, dite teinte de Newton.
Cette teinte dépend directement du paramétre n x e. Cette variation de teinte nous permettra

ultérieurement de déterminer la quantité d’eau contenue dans un film de polymeére.
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Chapitre 3

Dynamique du mouillage et du

séchage : résultats expérimentaux

Dans ce chapitre, nous rappelons d’abord en détails les résultats obtenus au laboratoire en
paralléle de cette thése. En effet, ceux-ci nous ont donné un départ de réflexion et de discus-
sion. Nous présentons ensuite les résultats expérimentaux de mouillage dynamique et de séchage
obtenus, pour le polymére neutre, puis pour le polymére chargé et enfin pour le polyzwitterion

fourni par Rhodia.

3.1 Expérience de goutte séchée puis regonflée [56]

L’expérience consiste & laisser sécher sur une lame de microscope propre, une goutte de
solution de PDMA de volume connu pendant un temps tséchage (figure 3.1). Au bout de ce
temps, a 'aide d’une seringue, la goutte est gonflée avec la solution de départ. La derniére étape

est filmée et I'angle d’avancée mesuré a partir des images obtenues.

t

séchage

FIGURE 3.1 — Dans un premier temps, (1) une goutte de solution de PDMA est posée sur un
substrat en verre abrasé et rincé a l’éthanol. (2) La goutte ensuite est laissée & sécher pendant
un temps tsgchage- (3) Au bout de ce temps, la goutte est gonflée a l'aide d’une seringue avec la
méme solution qu’a l’étape (1).

Cette expérience revient a faire avancer une goutte de solution de polymére sur son propre
solide plus ou moins hydraté.
Lors de I’étape du séchage, un pied en partie sec de polymére se forme. La ligne de contact

recule en laissant un dépdt de PDMA derriére elle. Lorsqu’ensuite la goutte est regonflée, on
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constate que I'angle de contact augmente d’autant plus que ’on se rapproche du bord du dépot
(figure 3.2).

FIGURE 3.2 — Au fur et @ mesure que la goutte (droite) avance sur le pied de polymere (gauche)
séché, l’angle de contact augmente.

Pour déterminer la fraction d’eau le long du pied de polymére séché, un microscope confocal
couplé & un spectroscope Raman a été utilisé (Jobin-Yvon LabRAM HR). La fraction d’eau a
Ippaa

. . .. . . Ippma+ lequ
est 'intensité d’une bande caractéristique du polymeére qui se distingue bien de la bande de I'eau

été déterminée en mesurant & différents endroits du dépot le rapport ,ou Ippma

d’intensité I.q,. Les résultats sont présentés a la figure 3.3. Les résultats montrent que quelle que
soit la durée de séchage le profil de concentration est le méme si 'origine est prise a la position

de la ligne de contact a tsschage-
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FIGURE 3.3 — Evolution de la concentration en polymére le long d’un dépot polymere au cours du
séchage. Les différents symboles correspondent a différentes durées de séchage. [57]

Connaissant le profil de la concentration du polymére ainsi que ’angle d’avancée le long du

pied de polymeére séché, la courbe de I'angle de contact en fonction de la fraction de polymére

dans le film 6(¢) peut étre tracée (figure 3.4).
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FIGURE 3.4 — Variation de l’angle de contact en fonction de la fraction en polymére dans le

substrat. (La ligne en pointillés est un guide pour [’oeil)

Les résultats montrent que plus le polymére est hydraté, plus ’angle de contact est petit. A
I'inverse, on peut dire qu’un polymére sec, méme hydrophile et hydrosoluble n’est pas

mouillant. Les parties hydrophobes du polymére se ségrégent probablement & la surface.
Par ailleurs, on peut remarquer que ces résultats ne dépendent pas de la concentration en
polymére de la goutte de solution ni du temps de séchage.
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3.2 Polymére neutre

Les résultats présentés au paragraphe précédent ne montrent pas les effets de la vitesse
d’avancée ou encore de I’épaisseur du film de polymére. En effet, la vitesse de gonflement de la
goutte est constante (U ~ 20 um/s) et le pied séché a une épaisseur variable : faible au bord et
plusieurs microns prés de la ligne de contact macroscopique.

Dans ce paragraphe nous séparons les différents facteurs afin d’étudier leurs effets sur 'angle
de contact et le mouillage. Tous les résultats ont été obtenus avec le polymeére neutre, le PDMA.
Afin de faciliter les comparaisons entre résultats, les courbes donnant la variation de I'angle de
contact en fonction de la vitesse de la ligne triple seront présentées avec des axes fixes : I’échelle
des vitesses s’échelonnera entre 10~ mm/s et 102 mm/s et celles des angles entre 0° et 90 °.

Les expériences de gouttes étalées permettent d’explorer le domaines des faibles vitesses
tandis que celles des gouttes poussées donneront des résultats aux vitesses plus élevées (figure
3.5).

90
80 -
70 +
60 -
650 i goutte
> 40 7|-_-_-___po-us§ée
|
|
30 [} :
20 : goutte ftalée I
|
10 | ! |
: |
O*L__I__\___I__I I
104 10°% 102 10" 100 10! 102

FIGURE 3.5 — Domaines (0,U) explorés par les expériences.

3.2.1 Effet de I’épaisseur

Nous avons regardé s’étaler une goutte d’eau milliQ sur des films de PDMA de différentes
épaisseurs et différentes masses molaires. Les résultats présentés a la figure 3.6 montrent 1’évo-

lution du rayon de la goutte au cours de temps.
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FIGURE 3.6 — Ewolution du rayon de la goutte au cours du temps (a) PDMA 59kg/mol (c)
PDMA 1210 kg/mol.

On constate alors que pour une masse moléculaire donnée, la goutte s’étale d’autant mieux
que le film de polymére est mince. En effet, plus le film est épais, plus le rayon maximum atteint
par la goutte (noté par la suite R,q,) est faible.

Nous avons également mesuré ’angle de contact et la vitesse de la ligne de contact au cours

du temps. Ceci nous a permis de tracer (figure 3.7) I'angle en fonction de cette vitesse.

Zg ® 1210k - 153 nm
1210k - 75 nm
70 1| 1210k - 29 nm
60 r
350 B
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104 10% 102 10" 100 10' 102
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FIGURE 3.7 — Evolution de l’angle de contact (mesuré) en fonction de la vitesse de la ligne triple
pour différentes épaisseurs de films de PDMA M,, = 1210 kg/mol.

On remarque alors que pour toutes les épaisseurs de films de polymére, ’angle de contact
augmente avec la vitesse de la ligne triple. On observe également un effet de I’épaisseur du film
de polymeére sur I’angle de contact : & une vitesse fixée de la ligne de contact, 'angle est d’autant
plus élevé que ’épaisseur est importante.

Cet effet de I’épaisseur a également été observé sur le polyélectrolyte fort et le polyzwitterion.
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3.2.2 Effet de la masse moléculaire du PDMA

Nous avons fait des expériences d’étalement sur des films de PDMA de masses différentes.

L’evolution de rayon de la goutte au cours du temps montre qu’a épaisseur fixée, la goutte
d’eau s’étale d’autant mieux que la masse molaire de la chaine de PDMA est faible (figure 3.8),
en effet, le rayon maximal atteint par la goutte est d’autant plus élevé que la masse molaire est
faible.

1 1A 1210k - 75nm
<O 59k - 84 nm

0 ] | | |
107 100 10° 102 103 10°

FIGURE 3.8 — Ewvolution du rayon de la goutte au cours du temps pour des fims de PDMA a
différentes masses molaires et d’épaisseur e ~ 80nm.

La figure 3.9 montre que 6 est d’autant plus grand que la masse molaire du polymére est

importante.
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FIGURE 3.9 — Variation de l’angle de contact en fonction de la vitesse de la ligne triple pour des
films d’épaisseur e ~ 150 nm a différentes masses molaires de PDMA.

La figure 3.10 présente les courbe §(U) pour deux films d’épaisseur 8 nm mais de masses

molaires de polymeére différentes. Dans ce cas ol le film de polymeére est fin, on observe que lorsque
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la ligne de contact atteint une vitesse de l'ordre de 10mm/s (valeurs obtenues en poussant la

goutte), l'effet de la masse n’existe plus.
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FIGURE 3.10 — Variation de l’angle de contact en fonction de la vitesse de la ligne triple pour des
fims d’épaisseur e = 8nm a différentes masses molaires de PDMA. Courbe obtenue en poussant
une goutte de volume 20 L.

L’écart d’angle de contact entre deux masses molaires trés différentes est d’autant plus ac-

centuée que la vitesse de la ligne de contact est faible.

3.2.3 Figures de séchage

L’évolution du rayon de la goutte au cours du temps (figure 3.11), montre que dans le cas du
PDMA, la phase d’étalement est trés courte (moins d’une minute). Ensuite, lors de la phase de
reculée, on remarque que le rayon de la goutte décroit linéairement avec le temps. On en conclut
que la ligne de contact recule a vitesse constante et ce, sur une trés longue durée (15 minutes

environ).

0 500 1000 1500
t(s)

FIGURE 3.11 — Evolution du rayon R d’une goutte d’eau posée sur une film de PDMA.
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Apres évaporation totale de la goutte, on observe que le polymére a été redistribué sur la
surface : une anneau épais plus petit que le rayon maximal atteint par la goutte est formé (figure
3.12). La formation d’un anneau indique que le polymeére s’est dissout pendant 1’étalement de la

goutte et a été redistribué sur le substrat.

2 mm

FIGURE 3.12 — Profil (b) et figure (a) de séchage sur un film de PDMA aprés évaporation de la
goutte.

L’image de phase de dépdt obtenue a I’aide d’un microscope ellipsométrique (figure 3.13)
montre que du polymére est déposé pendant toute la durée de la reculée de la ligne de contact.
On observe toutefois que le polymére ne recouvre pas toujours toute la surface. Au début de la
reculée, il se forme des ilots de polymére. Ceux-ci se connectent les uns aux autres au fur et a

mesure de I'évaporation pour enfin former un dépot continu de plus en plus épais.

400 pm

FIGURE 3.13 — Image en contraste ellipsométrique dans la trace laissée par une goutte d’eau sur
un film de PDMA. Le film de polymére non mouillé figure en noir a gauche.

La disparition de l'effet de masse moléculaire aux hautes vitesses (~ 10mm/s), suggére qu'’il
existe une vitesse critique au-dela de laquelle le polymére n’a pas le temps de se dissoudre prés
de la ligne de contact. Nous étudierons plus en détail 'expression de cette vitesse critique dans

la partie discussion.
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CQFR

e [’angle d’avancée augmente avec I'épaisseur et la masse molaire de la couche de

polymeére.

e Aux vitesses élevées de la ligne de contact, 'angle de contact ne dépend pas de la

masse molaire du polymeére.

Effet de M Pas d’effet de M
Dissolution Pas de dissolution log U

| >
U*

FIGURE 3.14 — Il existe une vitesse critique U* en-dessous de laquelle la masse molaire
du polymere affecte l’angle de contact.

3.3 Polyélectrolyte fort

Nous avons vu au paragraphe 3.1 que I'état d’hydratation d’un substrat polymére est impor-
tant pour le mouillage. En effet, plus un film de polymeére contient d’eau, plus 'angle de contact
est faible. Inversement, si le polymeére est trés sec, ’angle de contact peut augmenter jusqu’a des
valeurs proches de 90 ° : il présente alors un caractére non mouillant. Est-il possible d’améliorer
la mouillabilité a ’état sec en jouant sur la physico-chimie du polymére ?

Les polyélectrolytes sont des polyméres chargés au caractére hydrophile trés prononcé qui
sont trés utilisés dans 'industrie pour cette propriété. En travaillant avec un tel polymére, nous

souhaitons voir si le mouillage est différent.

3.3.1 Choix des conditions expérimentales

Un autre avantage dans 1’étude du mouillage d’un polyélectrolyte réside dans le fait que I'on
peut agir sur les interactions électrostatiques. En effet en ajoutant du sel, on peut écranter une
partie des charges et converger vers un comportement proche de celui d’'un polymeére neutre.
Afin d’écranter au maximum les charges on cherche la concentration en sel pour laquelle il y a
séparation de phases. Nous avons alors constaté que dans le cas du chlorure de sodium et du
sulfate de sodium, il n’y a pas de point de trouble. Nous avons alors choisi d’utiliser I’anion
divalent (ion sulfate S Oi_) afin de rendre la conformation des chaines la plus compacte possible
en créant des ponts non-covalents intramoléculaires.

Le sel peut étre ajouté directement dans le film de polymeére en utilisant, lors de la préparation
du film, une solution saline comme solvant. Une autre possibilité est de préparer un film de
PDADMAC & partir d’une solution aqueuse non salée et de poser une goutte d’eau salée. Nous
avons exploré les différentes combinaisons d’expérience "sel dans I'eau" / "sel dans le film". Le
schéma de la figure 3.15 représente les différents cas (le sel est représenté par des points noirs)

ainsi que les noms utilisés ultérieurement pour les désigner : la partie de gauche informe la nature
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du liquide de la goutte tandis que la partie de droite fournit un renseignement sur le solvant de

préparation du flm de polymeére.

film
eau eautsel
goutte
eau
eau+sel
sel/eau sel/sel

FIGURE 3.15 — Du sel peut étre ajouté dans le film ou dans la goutte.

Tous les résultats qui suivent ont été obtenus par étalement. Dans le cas otl une goutte d’eau
salée est posée sur un film de polymére salé, la concentration dans la goutte est la méme que

celle de la solution utilisée pour préparer le film de PDADMAC contenant du sel (figure 3.16).

o sel
(s polymére
Solution salée
PDADMAC Solution salée
[Na,SO,]=¢c [Na,SO,]=c
[2)
o o a
o
RSP
Mouillage du film salé
Préparation du film salé par une solution salée

FIGURE 3.16 — Protocole de préparation d’un film de polymeére contenant du sel et mouillage de
ce film par une solution salée.

3.3.2 PDMA vs PDADMAC

Afin de comparer le comportement du PDADMAC avec celui du PDMA, nous avons tout
d’abord posé une goutte d’eau milliQQ sur un film de PDADMAC ne contenant pas de sel. En
tragant le rayon de la goutte en fonction du temps (figure 3.17), on peut distinguer trois phases.
Dans la premiére, de durée une minute environ, le rayon de la goutte augmente au cours du
temps : la goutte s’étale. Dans la deuxiéme, le rayon maximal est atteint et la goutte garde ce

rayon pendant une durée bien plus longue que celle de I’étalement : la ligne de contact est piégée,
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elle ne bouge plus. Pendant cette deuxiéme phase, I’évaporation diminue le volume de la goutte,
ce qui se traduit par une diminution de I'angle de contact, puisque le rayon ne varie pas. Enfin

dans la derniére phase, le rayon diminue brusquement : la ligne de contact se décroche puis recule

rapidement.
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F1GURE 3.17 — Ewolution du rayon de la goutte au cours du temps pour le PDADMAC. On
distingue trois phases : (I) phase d’étalement, (II) phase d’accrochage de la ligne de contact et
(111) phase de reculée de la ligne de contact.

La figure 3.18 présente la superposition des courbes de variation du rayon de la goutte au
cours du temps pour un film de PDMA et de PDADMAC d’épaisseurs voisines. On observe tout
d’abord que le rayon maximal Rj; atteint par la goutte est bien plus important dans le cas du

PDADMAC (Rps ~ 3.5mm) que dans le cas du polymére neutre (Rps ~ 2.5mm).
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FIGURE 3.18 — Ewolution du rayon de la goutte au cours du temps pour le PDMA et le PDAD-
MAC.

On constate aussi que la deuxiéme phase d’accrochage est inexistante dans le cas du PDMA.
Lorsque la ligne triple recule, la valeur de la vitesse est plus faible dans le cas du PDMA

(~ 2pm/s) que dans celui du polyélectrolyte (~ 20 pm/s).
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3.3.3 Effet de ’ajout de sel

Nous avons ajouté du sel dans le cas du PDADMAC afin d’écranter les charges 0, nous
espérons ainsi obtenir un comportement proche de celui du polymére neutre. La figure 3.19
présente les résultats d’étalement dans le cas (a) ou le sel est dans le film et celui (b) ou il est

dans la goutte.
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FIGURE 3.19 — Fvolution du rayon de la goutte au cours du temps pour différentes concentration de
sel dans (a) la solution de préparation du film de PDADMAC et dans (b) la goutte. (e ~ 100nm)

On observe alors que lorsque la goutte d’eau est salée (b), le rayon maximal atteint par la
goutte ne dépend pas de la concentration en sel. En revanche, lorsque le film de polymeére contient
du sel (a), le mouillage est modifié. En effet, plus il y a de sel, mieux la goutte s’étale. Le rayon
maximal, noté Ry, passe de 3.5mm a 4 mm en ajoutant du sel a 0.1 mol/L dans la solution de
préparation du film de PDADMAC.

Nous avons également étalé une goutte d’eau salée sur un film de polymére contenant du
sel. La figure 3.20 montre la variation du rayon maximal atteint par la goutte en fonction de la
concentration en sel. Afin de faciliter la comparaison, le rayon maximal du cas ou il n’y a de
sel nulle part, est reporté pour différentes concentrations. Lorsqu’il n’y a pas de sel dans le film
mais dans la goutte, et ce & toute concentration, on constate que le rayon maximum atteint par
cette derniére est constant et égal a 3.5 mm. En revanche, lorsqu’il y a du sel dans le film, on
observe une augmentation significative de Rjy; lorsque la quantité de sel croit dans le film. Ici
encore, on remarque que la différence est faible sur Ry lorsque 'on mouille avec de ’eau pure
ou de I'eau salée. Ceci signifie que les tensions de surface du liquide, Vg /1ig €0 Viig/sor, 0Nt un
role négligeable dans le mouillage. Par ailleurs, la différence de comportement entre un film salé
et un film non salé indique que la valeur de 7,;,/5o est modifiée par la présence de sel dans le
film de polymeére.

Ces effets sont contre-intuitifs, en effet le sel écrante les interactions répulsives, ce qui a pour
conséquence la diminution de la viscosité de la solution de polymére : nous nous attendions alors
a ce que Rjys diminue lorsque la viscosité augmente. Nous discuterons de ces résultats au chapitre

suivant.
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FIGURE 3.20 — Ewolution du rayon de la goutte en fonction de la concentration en sel dans la
goutte ou la solution de PDADMAC de préparation des films. Les cercles noirs (pas de sel ni
dans la goutte, ni dans le film) sont reportés a plusieurs concentration a titre comparatif.

3.3.4 Reculée et figures de séchage

Nous avons photographié les taches laissées aprés évaporation de la goutte d’eau dans les
différents cas avec ou sans sel. Comparons tout d’abord les figures de séchage du PDMA et du
PDADMAC ne contenant pas de sel (figure 3.21). On remarque alors que dans le cas du PDMA
(a), aprés évaporation de la goutte, un petit anneau épais au centre de la tache s’est formé
(nous avons vu précédemment qu’en réalité le polymeére s’est déposé pendant toute la durée de
la reculée de la ligne de contact). En revanche, dans le cas du PDADMAC (b), la majeure partie

du polymére se trouve dans ’anneau périphérique de type tache de café.

FIGURE 3.21 — Figures de séchage d’une goutte d’eau posée sur un film de (a,c) PDMA (b,d)
PDADMAC. Un schéma du profil du dépot est placé sous chaque image.

Etudions maintenant 'effet du sel sur la reculée de la ligne de contact. Nous avons reporté

a la figure 3.22 le rayon de la goutte en fonction du temps dans le cas ol le sel est présent
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uniquement dans la goutte.

0 250 500 750 1000

FI1GURE 3.22 — Variation du rayon du goutte d’eau salée posée sur un film de PDADMAC pour
différentes concentrations en sel dans la goutte.

On constate alors I'existence d’une rupture de pente au cours de la reculée de la ligne triple.
Cette rupture a toujours lieu au méme temps. Par la suite, le temps d’évaporation totale de la
goutte est d’autant plus important qu’il y a de sel dans la goutte.

Si on observe le dépot laissé aprés évaporation de la goutte, (figure 5.24), on constate que
pour une concentration en sel supérieure & 1073 mol/L, une grande quantité de sel cristallise

longtemps aprés la formation de 'anneau.

(a) (b) ()

FIGURE 3.23 — Figures de séchage d’une goutte d’eau salée posée sur un film de PDADMAC &
différentes concentrations en sel (a) 1072 mol/L (b) 102 mol/L (¢) 10~ mol/L.

Dans le cas de I'expérience ou la goutte est la plus concentrée en sel, nous avons tracé un
cercle rouge de rayon correspondant a celui ot la rupture de pente de la reculée a lieu. On
remarque alors que le cristal macroscopique de sel apparait bien aprés la rupture de pente de la
reculée de la ligne de contact. Nous n’avons malheureusement pas pu vérifier I'existe de petits
cristaux de sels entre le cercle rouge et le cristal macroscopique, car nous ne disposions pas

du microscope ellipsométrique. Néanmoins, compte tenu du fait que dans le cas d’une goutte
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contenant de PDMA, le polymeére s’est déposé pendant toute la durée de la reculée de la ligne
de contact, il est raisonnable de supposer qu’il en est de méme avec le sel.

Lors de ’étalement de la goutte d’eau sur les films de polyélectrolyte (contenant ou pas du
sel) les angles atteints sont trop faibles pour étre mesurés avec précision par la méthode que nous
utilisons habituellement. Nous avons alors calculé 'angle 6 & partir du rayon R de la goutte et du
volume instantané V' (¢) de la goutte. Le volume est calculé en tenant compte de I’évaporation.

Nous avons vérifié par pesée que le taux d’évaporation global est constant (figure 3.24).

v _ V()
ot tewp

(3.1)

OU tegp est le temps au bout duquel la goutte s’est totalement évaporée et V(0), le volume

initial de la goutte.

y = -0.0033x + 2.9946

FIGURE 3.24 — Variation de la masse au cours du temps d’une goutte d’eau posée sur un film de
polymeére neutre avec volume initial de 3 pL.

En intégrant 1’équation (3.1) on obtient :

v =vo) (1--) (32)

On fait ’'approximation d’une calotte sphérique. Lorsque le rayon est supérieur a la longueur
capillaire (de I'ordre du millimétre), compte tenu du volume initial de la goutte (3 L), la hauteur
de la goutte est tellement faible que la variation due a la gravité est négligeable. En conséquence,
I’hypothése de la calotte sphérique peut étre faite durant toute la durée de I’expérience. Dans ce
cas, le volume peut s’écrire en fonction de 'angle 6 et du rayon de la goutte R :

V= 73:3:;9(1 — c0s0)*(2 + cosf) (3.3)

Les angles étant faibles, on peut faire un développement limité au premier ordre de I’équation
(3.3). L’expression obtenue est alors :

V(t) ~ = R(t)*0(t) (3.4)
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En injectant la valeur de V (t) obtenue a 1’équation (3.3.4) on obtient I'expression de 'angle

de contact :

9uy—4vm)<1 t) (3.5)

TR\ tewp

On trace alors (3.25) I'angle au moment du décrochage de la ligne de contact en fonction de

la quantité de sel dans le film de polymére.
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FIGURE 3.25 — Variation de l’angle de décrochage de la ligne de contact en fonction de la concen-
tration en sel dans le film de PDADMAC. Ces angles ont été calculés & partir du rayon de la
goutte a chaque instant en supposant que le taux d’évaporation est constant.

On constate alors que cet angle de décrochage est trés faible (2 °) et constant quelle que soit
la quantité de sel contenue dans le film de PDADMAC. Ainsi, méme si Rj; augmente avec la
quantité de sel dans le film, le temps de décrochage aussi : les deux se compensent pour résulter

en un angle constant au décrochage de la ligne de contact.

CQFR

Dans le cas ol une goutte d’eau s’étale sur un film de PDADMAC :
e la ligne de contact est accrochée trés longtemps contrairement au PDMA

e la ligne de contact se décroche lorsque ’angle atteint une valeur de 2 ° quelle que soit la quantité

de sel dans le film de polymére
e la goutte s’étale d’autant mieux qu’il y a de sel dans le film de polymére
e 'ajout de sel dans la goutte ne modifie pas I'étalement

e l'ajout de sel dans la goutte modifie la reculée : une grande partie du sel cristallise lorsque la

ligne de contact recule.
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3.4 Polyzwitterion

La présence de charges sur les polyélectrolytes est & 1'origine des répulsions électrostatiques
qui étirent les chaines. Les polyzwitterions sont aussi des polyméres chargés mais a 'inverse des
polyélectrolytes, les interactions électrostatiques sont attractives. En effet, ils portent sur le méme
motif monomére une charge permanente positive ainsi qu'une charge permanente négative. En
conséquence, I'effet du sel sur ces polymeéres est contraire & celui sur les polyméres ne présentant
qu’un seul type de charges.

Les conditions opératoires et le sel choisi sont les mémes que dans le cas du polyélectrolyte.

3.4.1 Polyzwitterion vs PDADMAC vs PDMA

Nous avons superposé a la figure 3.26 la variation du rayon de la goutte au cours du temps

pour les trois polymeéres différents & épaisseurs équivalentes.

B PolyZ - 85 nm
< PDADMAC - 97 nm
A PDMA 59k - 83 nm
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FIGURE 3.26 — Fvolution du rayon de la goutte au cours du temps pour le PDMA, le PDADMAC
et le polyzwtterion (noté PolyZ).

On remarque en premier lieu que la ligne de contact s’accroche pour les deux polyméres qui
portent des charges. Ensuite, on peut noter que les rayons maximum atteints par la goutte dans
les cas du polymére neutre et du polyzwitterion sont non seulement similaires (~ 2.5mm) mais

aussi bien inférieurs a celui du polyélectrolyte (~ 3.5 mm).

3.4.2 Effet de I’épaisseur

Nous avons varié 1'épaisseur du film de polymére et observé (figure 3.27) des résultats sem-
blables & ceux obtenus avec le polymére neutre.

Plus le film est fin, plus le rayon maximal atteint par la goutte est important. En remarquant
qu’a chaque instant, le rayon de la goutte est d’autant plus faible que le film est épais, étant
donné que le volume de la goutte déposée est constant, on en déduit que I’angle est d’autant plus

élevé que I’épaisseur du film augmente.

61



Dynamique du mouillage et du séchage : résultats expérimentaux

1000

FIGURE 3.27 — Variation du rayon de la goutte au cours du temps pour différentes épaisseurs de
film de polymere.

Si on trace l'angle de contact en fonction de la vitesse de la ligne triple (figure 3.28) pour

différentes épaisseurs de film de polymeére, on constate que les courbes sont trés proches les unes

des autres.
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FIGURE 3.28 — Evolution de ’angle de cotnact en fonction de la vitesse de la ligne triple pour
différentes épaisseurs de film de PZ.

L’effet de I’épaisseur du film de polyzwitterion sur I'angle de contact est faible comparé a
celui sur du film de polymére neutre. Néanmoins, on parvient a distinguer qu’aux hautes vitesses

les angles sont légérement plus élevés lorsque 1’épaisseur du film augmente.

3.4.3 Effet du sel

De la méme fagon que pour le PDADMAC, nous avons ajouté du sel dans la goutte et dans
le film puis suivi I’évolution du rayon de la goutte au cours du temps. La figure 3.29 montre des

résultats similaires & ceux obtenus avec le polyélectrolyte.
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FIGURE 3.29 — Variation du rayon de la goutte au cours du temps pour différentes teneurs en sel
pour une épaisseur de film de polyzwitterion de 15nm.

En effet, plus le film contient de sel mieux la goutte s’étale : le rayon maximal atteint aug-
mente significativement. La figure 3.30, représente le rayon maximal atteint en fonction de la

concentration en sel dans la solution de préparation du film.
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FIGURE 3.30 — Evolution du rayon maximal de la goutte en fonction de la concentration en sel
dans la solution de préparation d’un film de polyzwitterion (e ~ 15nm).

On constate par ailleurs que similairement au polyélectrolyte, plus il y a de sel dans le film,

plus la ligne de contact se décroche tot.

Si on trace les courbes 6(U) pour les différentes concentrations en sel, on constate qu’a une

vitesse donnée, I’angle de contact est d’autant plus faible qu’il y a de sel dans le film de polymére.
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FI1GURE 3.31 — Variation de I’angle de contact en fonction de la vitesse de la ligne triple pour
différentes concentrations en sel dans la solution de préparation d’un film de polyzwitterion (e ~
15nm).

L’effet de sel sur l’angle de contact est plus imporant que l'effet d’épaisseur (figure 3.28).

3.4.4 Reculée et figures de séchage

La figure de séchage de la goutte sur le polyzwitterion (figure 3.32) ressemble a celle du
polyélectrolyte : on observe un anneau principal ol la majorité du polymére s’est accumulé

pendant que la ligne triple est piégée. L’échelle est identique pour les trois photographies.

(a)

NN /\ f\,ﬂ f\

(d) () (f)

FIGURE 3.32 — Figures de séchage d’une goutte d’eau posée sur un film de (a,d) PDMA (b,e)
PDADMAC (c,f) Polyzwitterion (épaisseur séche e ~ 100nm). Un schéma du profil du dépét se
trouve sous chaque photo. L’échelle est la méme pour les trois figures.

Nous avons également calculé 'angle de décrochage de la ligne de contact de la méme maniére
que pour le PDADMAC dans les cas ou ’épaisseur de film et la quantité de sel contenue dans le

film varient (figure 3.33).
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FIGURE 3.33 — Variation de l’angle de décrochage de la ligne de contact en fonction (a) de
Uépaisseur du film et (b) de la concentration en sel dans la solution de préparation des films de
PZ. Ces angles ont été calculés a partir du rayon de la goutte & chaque instant en supposant que
le tauzx d’évaporation est constant.

Nous constatons alors que quelle que soit ’épaisseur de la couche de polymére ou la quantité
de sel contenue dans le film, ’angle de décrochage est & peu prés constant et est compris entre
2°et 3°. On notera que cette valeur d’angle est proche de celle obtenue d’une part pour le
polyélectrolyte et d’autre part par Hu et Larson lors de la reculée d’'une goutte d’eau posée sur
un substrat hydrophobe [33].

CQFR

Dans le cas ol une goutte eau s’étale sur un film de polyzwitterion, les résultats ressemblent &

ceux du polyélectrolyte :
e la ligne de contact est accrochée trés longtemps par rapport au PDMA

e la ligne de contact se décroche lorsque I’angle atteint une valeur de 2 ° quelle que soit la quantité

de sel dans le film de polymére ou I’épaisseur de ce film

e la goutte s’étale d’autant plus loin qu’il y a de sel dans le film de polymére

Résumé

Les expériences ont montré que lorsque la masse molaire ou I’épaisseur du film de polymeére
augmente, I’angle de contact augmente également.
L’effet de I’épaisseur peut étre dii & deux phénomeénes :
— effet d’hydratation : en effet, nous avons vu qu’un polymére est d’autant plus mouillant
qu’il est hydraté. Si ’épaisseur augmente, on peut supposer qu’en condition de mouillage
dynamique, le film s’hydraterait plus difficilement et en conséquence 'angle de contact

augmente
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— effet de la dissolution : la dissolution augmenterait la viscosité dans la goutte, cette aug-
mentation est d’autant plus importante que le film est épais
L’effet de masse moléculaire peut étre attribué a la redissolution. En effet, d’une part, la
viscosité d’une solution de polymére est d’autant plus importante que la masse moléculaire du
polymeére est élevée (n o< M 1/2 en régime dilué, n o< M! en régime semi-dilué non enchevétré
et n oc M3* en régime semi-dilué enchevétré). D’autre part la relation de Cox-Voinov prédit

I’augmentation de ’angle de contact dynamique lorsque la viscosité augmente.

Les polyélectrolytes et polyzwitterions sont des polymeéres chargés aux interactions électro-
statiques opposées. En effet, ne portant qu’un seul type de charges, les premiers présentent des
interactions répulsives tandis que les seconds portent des charges positives et négatives et pré-
sentent des interactions attractives. En conséquences, les effets de la concentration et du sel
sur la viscosité des solutions sont différents voire opposés pour ces deux familles de polymeéres.
On s’attend alors que l'effet du sel sur I’étalement d’une goutte soit différent pour un film de
polyélectrolyte et un film de polyzwitterion.

Nous avons bien observé qu’'une goutte d’eau s’étale plus loin sur le polyélectrolyte que sur
le polyzwitterion. Dans le dernier cas, nous avons observé que le rayon maximum atteint par la
goutte dans le cas du polyzwitterion est similaire au cas du polymére neutre. Toutefois, c’est
ici que s’arrétent les différences dans les résultats obtenus pour ces deux polyméres. En effet,
contrairement & ce que I'on peut penser, ’ajout de sel dans le film de polymére a le méme effet
sur les deux polymeéres chargés : la goutte s’étale d’autant mieux qu’il y a de sel dans le film de
polymére. De plus, lors de I’évaporation de la goutte, contrairement au polymére neutre, la ligne
de contact reste accrochée aussi bien dans le cas du polyélectrolyte que celui du polyzwitterion.

Nous verrons au chapitre 5 pourquoi les résultats obtenus pour les deux polymeéres chargés

présentent des similarités.
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Chapitre 4

Discussion préliminaire : Les transferts

entre la goutte et le film de polymeére

4.1 Introduction : quels transferts envisager ?

En posant une goutte d’eau sur un film de polymére hydrophile et hydrosoluble, le PDMA,

de 250 nm d’épaisseur nous pouvons faire plusieurs observations (figure 4.1).

(a) (b) (c)

FIGURE 4.1 — Mise en évidence du gradient d’humidité autour d’une goutte d’eau : (a) Avant le
dépot de la goutte - (b) Goutte d’eau posée sur le film de polymére hydrophile - (c¢) Trace laissée
par la goutte d’eau aprés son évaporation compléte.

Au départ, le film de polymére a une teinte de Newton rose qui correspond & une épaisseur
de 250 nm (figure 4.1 (a)). La figure 4.1 (b) montre la vue de dessus la goutte d’eau posée sur le
film. On note 'apparition d’autres teintes de Newton autour de la goutte. Celles-ci signifient que
le polymeére a gonflé prés de la ligne de contact. Ceci indique donc qu’il y a eu transfert d’eau

autour de la goutte. On peut alors envisager plusieurs mécanismes de transfert (figure 4.2) :

— par la phase vapeur (fleche rouge) : ’eau de la phase vapeur (humidité ambiante ou venant
de I’évaporation de la goutte) peut étre absorbée par le film

— par la phase liquide (fleche verte) : le liquide peut diffuser dans le film
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FIGURE 4.2 — Mécanismes possibles de transfert d’eau dans le film de polymeére.

Aprés évaporation totale de la goutte d’eau (figure 4.1 (c)), on observe un anneau périphérique
de polymére de type "tache de café" ainsi qu'un peu de polymére au centre : le polymeére s’est

dissout dans la goutte et a été ensuite redistribué sur le substrat.

Le but de ce petit chapitre de préambule & la discussion, est de mettre en évidence les
transferts qui existent entre la goutte et le film de polymeére ainsi que les échelles de temps mises

en jeu. Ces transferts feront également le sujet d’une discussion dans ce chapitre.

4.2 La dissolution du polymeére

Ce transfert du polymeére vers la goutte par dissolution est le transfert le plus intuitif compte
tenu du fait que le polymére n’est que déposé a la surface. En effet, I’'observation de la figure 4.1
(c) montre que le polymeére a été redistribué sur le wafer de silicium aprés évaporation totale de
la goutte. Il n’est plus déposé en un film plan et homogéne en épaisseur mais principalement sous
la forme d’un anneau. Cette redistribution du polymeére n’est possible que s’il s’est auparavant

dissout dans la goutte d’eau.

4.3 Le transfert en phase gazeuse : un transfert rapide

4.3.1 Une premiére expérience simple

Nous avons soufflé de ’air humide sur un film de PDMA d’épaisseur e ~ 300 nm. La figure

4.3 montre a 'image de gauche le film sec et a celle de droite le film sous le jet d’air humide.

(a) (b)

FIGURE 4.3 — Mise en évidence du gonflement d’une film de polymere hydrophile par 'eau en
phase gazeuse : (a) Avant - (b) Gonflement du film (jaune) localisé sous le jet d’air humide
sortant de la pipette pasteur.
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On observe un changement de teinte trés rapide (< 1), localisé sous la sortie de la pipette.
Cette expérience simple nous montre que l'absorption de ’eau de la phase gazeuse se fait tres

rapidement, en quelques diziémes de seconde.

4.3.2 Quantification du transfert par ellipsométrie

Pour caractériser le gonflement du PDMA nous étudions le taux de gonflement du film de
polymeére. Nous avons quantifié ce dernier en mesurant par ellipsométrie ’épaisseur de la couche
gonflée & différents taux d’humidité relative. Les mesures ont été faites dans la cellule présentée
au paragraphe 2.3.2.

Nous avons mesuré le rapport entre ’épaisseur gonflée e et ’épaisseur séche e pour plusieurs
épaisseurs de film de PDMA (50 nm, 150 nm, 200 nm). Pour simplifier, nous avons fixé 'indice de
I’air & ng = 1. Nous avons vérifié que la valeur de la fonction d’erreur F était toujours inférieure
a 0.5°. La figure 4.4 (a) présente la variation de ’épaisseur de polymére (PDMA) en fonction
de I’humidité relative dans la cellule. On observe que plus I’humidité est importante, plus le film
est gonflé. Si on rapporte cette épaisseur a ’épaisseur séche (figure 4.4 (b)), on constate que les

courbes se superposent.
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(a) (b)

FIGURE 4.4 — (a) Epaisseurs de films de PDMA en fonction du I’humidité relative de l'air - (b)
Rapport de Uépaisseur de film de PDMA gonfié sur ’épaisseur séche.

Cette superposition montre que ’eau de la phase gazeuse est absorbée en volume. En effet, si
une couche d’eau s’était condensée a la surface, le rapport €/ege. & une humidité fixée diminuerait

lorsque 1’épaisseur séche augmente.

4.3.3 L’influence de ’épaisseur

Lorsque l'on pose une goutte d’eau sur une surface quelconque, l'existence de linterface
eau/air implique ’échange d’eau entre la goutte et l'air : un gradient d’humidité dans lair se
crée. Dans le cas simple d’un angle de contact nul, le gradient d’humidité dans l'air créé par la

goutte s’écrit (cf annexe C pour le détails des calculs) :

2
Chap = - (ngf, — Cpap) arcsin <R> + Coap (4.1)

r
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Si on pose une goutte sur un film de polymére mince, ce dernier se met a I’équilibre avec le

gradient d’humidité.

Pour obtenir la valeur expérimentale de ’humidité relative & 1’équilibre avec le film gonflé,
nous avons déterminé en plusieurs points du film de polymeére, le paramétre ne (indice de réfrac-
tion X épaisseur) a partir de la teinte (voir paragraphe 2.4.4). Nous supposons que la différence
de marche due au chemin optique dans le film gonflé est équivalente a celle causée par un film

sec de polymére surmonté d’'une couche d’eau (figure 4.5).
\
<—>
r]polesec

FIGURE 4.5 — Modéle choisi d’une couche gonflée de polymeére pour déterminer la fraction d’eau.

Le paramétre ne mesuré peut alors s’écrire :

(N-€)mesuré = Neau-Ceau + Npol -€sec (4.2)

oll Ny est l'indice du polmymeére & I'état sec. Nous définissons alors la fraction ainsi :

by = €eau (4.3)

€sec T €eau

En remplagant egq, par son expression obtenue a partir de 1’équation (4.2), on peut écrire :

(n' e)mesuré — Npol-€sec

(n-e)mesuré - (npol — neau).esec

¢s:

(4.4)

En combinant I’équation (4.4) avec I’équation de Flory-Huggins, on obtient 'activité expéri-
mentale avec laquelle le film gonflé est & I’équilibre. Les courbes sont superposées a la figure 4.6.

Nous avons ajouté la courbe obtenue par Hu et al. a titre comparatif.

On peut alors constater que les résultats expérimentaux coincident relativement bien avec

les résultats théoriques malgré les approximations sur les angles de contact.

Expérimentalement, nous avons constaté que lorsque le film de polymére est plus épais, les
profils d’activité obtenus a partir des teintes et de I’expression théorique ne se superposent plus.
En effet, on comprend aisément que si le film est trés épais, le temps nécessaire pour qu’il se
mette & 1’équilibre avec la phase vapeur peut étre trés long. En réalité, I’équilibre n’est en fait

jamais atteint car lae transfert par voie gazeuse interfére avec I’évaporation.
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FIGURE 4.6 — Profil d’humidité a I’équilibre avec un film de PDMA sur lequel est posé une goutte

d’eau d’environ 1 mm de rayon. x est la distance par rapport a la ligne triple. (o) Résultats
expérimentauz - () Modéle en arcsin (6 =0) - ([1) Modele Hu et al. (6§ =15 ")

Afin de déterminer une épaisseur critique, on compare le temps que met une molécule d’eau
pour traverser une couche d’air d’épaisseur £ pour arriver a la surface du film de polymeére, au
temps qu’elle va mettre pour diffuser dans toute la couche de polymére d’épaisseur e (cf figure
4.7).

FIGURE 4.7 — Distances de diffusion d’une molécule d’eau dans [’air et dans la couche de polymére.

L’eau met un temps t, pour diffuser avec un coefficient D, dans la phase gazeuse et un temps

ts avec un coefficient Dy pour diffuser dans le solide (le polymeére) :

52
ty = —— (4.5)
g Dg

2
ty = % (4.6)

On définit £ comme I’épaisseur d’air correspondant & la quantité d’eau nécessaire pour remplir
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la couche de polymeére? :

gpair = € Plig (47)
dott ¢ = Pla, (4.8)
Pair

Pair €t prig sont la masse volumique de I'eau respectivement sous forme gazeuse et liquide.

Le rapport de ces deux temps caractéristiques est alors constant et s’écrit :
t Pli 2 D
- ( “a ) = (4.9)
ts Pair Dg

Application numérique :

piig = 108 g/m3, puir = 25g/m?, Dy = 1071%m?/s, D, = 4.107° m?/sP

+ 106 2 10-10
O e Y S
ts 25 4.10-5

L’application numérique montre que quelle que soit la valeur du coefficient de diffusion de
I’eau dans le polymeére, le temps que met une molécule d’eau pour traverser ’air avant d’atteindre
le film de polymeére est plus important que le temps qu’elle met pour diffuser & travers ce dernier.

Ainsi, le processus limitant est la diffusion dans I’air.

2 2 2
Or:t, = L ('Zj) ;g (4.10)

La diffusion dans 'air est considérée comme trop longue lorsque ¢, > 7. Ou 7 est un temps
caractéristique qui sera pris ici égal a 1 seconde ’durée au bout de laquelle le rayon a atteint son
maximum). On en déduit une épaisseur critique, e., au-dela de laquelle le film de polymeére n’est

pas & I’équilibre avec le gradient d’humidité imposé par la goutte d’eau :

e. = Lair /7D, (4.11)
Pliq
Application numérique :
25
€. = 106 1 x 41075 ~ 150 nm

Ainsi, un film d’épaisseur supérieure a 150 nm nécéssite un temps important (supérieur a 1 s)
pour absorber ’eau de la phase vapeur : il n’est pas a I’équilibre avec celle-ci.

En résumé, 'absorption d’eau de la phase vapeur est, en pratique, limitée par la diffusion
dans le gaz, en effet, il faut plus d’une seconde pour que le contenu d’eau dans une couche d’air

de 15 mm d’épaisseur remplisse une couche de 150 nm de polymére.

a. Dans cette équation nous avons négligé le volume du polymére et 'humidité relative car nous souhaitons
n’avoir qu'un ordre de grandeur. L’équation peut néanmoins étre affinée en écrivant : £ pair Goarn = € priqg ds, OU
air

ageh est Vactivité de 'eau dans Pair (ie Phumidité relative) et ¢ la fraction de solvant dans le film gonflé.
b. Valeur tirée du Handbook Of Chemistry And Physics (86th Edition)
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4.4 Les transferts par la phase liquide : des transferts plus lents

Nous avons vu au paragraphe précédent qu’un film mince de PDMA absorbe trés rapidement
I’eau de la phase gazeuse. Dans cette partie, nous allons mettre en évidence le transfert de I'eau

dans le film de polymeére par diffusion de la phase liquide et regarder les échelles de temps.

4.4.1 Transfert dans le glycérol

Pour mettre en évidence le transfert par la phase liquide, il faut s’abstraire de la contribution
par la phase gazeuse. A cette fin, nous avons remplacé l'eau par du glycérol (Fluka, purum,
anhydrous > 98%). Celui-ci a la propriété de dissoudre le PDMA. Sa température d’ébullition
s'éléve & 182 ° C et sa pression de vapeur saturante est néligeable : la quantité de glycérol dans
la phase vapeur est trés faible.

Nous observons les interférences prés de la ligne de contact & ’aide d’un microscope optique.

glycerol

film de polymere sec

FIGURE 4.8 — A l'aide d’un microscope optique (x20) on peut suivre ’évolution au cours du
temps la position du front de diffusion du glycérol dans le film de PDMA devant la ligne de
contact macroscopique. La goutte est a gauche de limage, en gris. Le film de PDMA apparait
bleu lavande.

La figure 4.8 montre I’apparition au cours du temps des teintes de Newton prés de la ligne
de contact. On observe que le front de glycérol gonflant le polymére avance trés lentement, une
dizaine de microns par heure.

Cette observation sous microscope a été effectuée a lair libre. Le glycérol étant hygroscopique,
sa viscosité varie au cours du temps. Afin de déterminer le coefficient de diffusion du glycérol
anhydre, nous avons travaillé sous flux continu d’air sec (RH<10%) et d’azote. Nous constatons
alors que ’exposant reliant la taille de front de diffusion au temps varie entre 0.5 et 1. Dans le cas

ot la loi de puissance correspond & une diffusion classique, (figure 4.9), on mesure un coefficient de
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diffusion supérieur a celui d'un liquide dans un liquide (~ 1072 m?/s) : Dyyeera =~ 8.1071m?/s.

y =0.29*x - 0.66

FIGURE 4.9 — Carré de la position du front de glycérol gonflant le polymere sec au cours de temps.

Nous n’avons pas d’explication certaine pour cette valeur élevée. Toutefois, on peut penser
que contrairement & notre setiment initial, un peu de glycérol s’évapore et se recondense dans
le film de polymére : le film serait préhydraté en glycérol. En conséquence, le coefficient de
diffusion serait plus important que celui dans une couche de polymére totalement sec. Le taux
d’évaporation dépendant du flux d’air ou d’azote, controler ce dernier est assez difficile, nous

avons alors préféré travailler sur la diffusion de I'eau.

4.4.2 Transfert dans ’eau

Afin de séparer les phénomeénes d’évaporation /recondensation du solvant de la diffusion, nous
avons ajouté une sonde fluorescente, la rhodamine 6G, dans une goutte d’eau & une concentration
¢ = 1073 mol /L. L’observation en fluorescence est faite en réflexion avec un microscope. La figure
4.10 montre une partie de la goutte vue de dessus.

Les photos 4.10 (a) et 4.10 (b) représentent la goutte prise respectivement, en réflexion en
fond clair et en fluorescence. Ces deux photos sont superposées a la photo 4.10 (c). Sur la photo
(b) nous observons deux régions séparées par une bande sombre. Le montage (c) montre que
la ligne de contact coincide avec la zone sombre centrale vue en fluorescence. Dans la région
de droite par rapport a la ligne de contact, se trouve la goutte. Dans la partie de gauche, on
observe une bande fluorescente paralléle a la ligne de contact et dont 'intensité est plus faible
que celle de la goutte. La rhodamine ne pouvant s’évaporer, sa présence est forcément due a son
entrainement par ’eau devant la ligne de contact macroscopique.

Nous avons suivi I’étalement de cette goutte au cours du temps et tracé toutes les 5 secondes
le profil de fluorescence sur une méme ligne (figure. 4.11). Le zéro se trouve a une position
arbitraire dans la goutte.

L’expérience a duré environ 6 minutes. Plus une courbe est foncée, plus il s’est écoulé de
temps depuis le moment ol la goutte a été déposée. Nous avons inversé le sens de progression
de la ligne de contact pour faciliter la lecture des graphiques : la ligne de contact avance vers la

droite.
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eau + Rhodamine

substrat \

ligne de contact

(©)

FIGURE 4.10 — (a) Vue de dessus en fond clair de la goutte d’eau contenant de la Rhodamine
6G. (b) Vue de dessus en fluorescence de la méme goutte. (c¢) Superposition des photos (a) et (b)

On constate sur la figure 4.11 (a) que lorsque la ligne de contact avance rapidement (profils
écartés), le profil de fluorescence est simplement translaté vers la droite au cours du temps. La
figure 4.11 (a) montre que lorsque la ligne de contact ralentit suffisamment (profils resserrés) on
remarque ’apparition d’une faible intensité de fluorescence devant la ligne de contact macrosco-
pique et ce, méme pendant ’évaporation de la goutte (b)(diminution de I'intensité de fluorescence
a z = 0). Comme le montre la photo 4.10 (b), I'intensité de cette fluorescence additionnelle est
plus faible que celle de la goutte macroscopique. Cette bosse de fluorescence devant la ligne de

contact macroscopique est la signature de la diffusion de ’eau dans le film de polymeére sec.

A partir de ces courbes (figure 4.12), nous avons pu estimer que la vitesse d’avancée de la
ligne de contact pour laquelle de ce front de diffusion d’eau dans le film de polymére apparait

est d’environ 1.5 um/s.
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FIGURE 4.11 — Profil de fluorescence prés de la ligne de contact macroscopique : la goutte se
trouve a gauche (sens inversé par rapport a la figure 4.10). Il s’écoule 5 secondes entre chaque
courbe. Une courbe foncée correspond a un profil de fluorescence pris plus tard que celui d’une
courbe claire. Au début (a), lorsque la ligne de contact avance rapidement, il n’y a pas d’observa-
tion particuliére a faire. Lorsque la goutte ralentit (courbes reserrées), une bosse de fluorescence
correspondant au front de diffusion, apparait (b) puis croit au cours du temps, méme lors de
[’évaporation.

200 2

O front %
2
150 | 15 ¥
) ~ %%}
£ € |
€100 ER 2
=) ?5@‘0‘%0-69---
50 0.5 1
0 =4 0 ' '
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
t(s) t(s)

(a) (b)

FIGURE 4.12 — (a) En relevant la position de la ligne de contact (O)) et celle du front de diffusion
(&), on déduit par différence la largeur du front de diffusion L au cours du temps (I1). Le point
rouge correspond & l'instant ou le front de diffusion apparait. (b) Vitesse de la ligne de contact.
En reportant l'instant (point rouge) ou le front de diffusion apparait, on détermine la vitesse de
la ligne de contact correspondant & ce moment.

Nous avons également filmé de profil la goutte de solution de Rhodamine en méme temps
que nous prenons des images a ’aide du microscope de fluorescence. Une fléche indique sur la

figure 4.13, le point de la courbe 6(U) a partir duquel le front de diffusion apparait.
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FIGURE 4.13 — Le front de diffusion apparait (fleche rouge) juste au moment ow il y a un chan-
gement de comportement de O(U). Le front de diffusion a une largeur de 30 um environ et eziste
pour 0 < U < 1um/s (fleches rouge et verte).

On observe qu’au moment o la diffusion d’eau dans le film via la phase liquide a lieu, ’angle
de contact varie brutalement, sauf pour le cas des épaisseurs les plus importantes. Ainsi, en
dessous de ces valeurs critiques de vitesse et d’épaisseur, la diffusion est le mécanisme qui semble

gouverner la dynamique du mouillage.

Conclusion

Lorsque 'on pose une goutte d’eau sur un film de polymére hydrophile, celui-ci se gonfle
devant la ligne de contact macroscopique. Si 'humidité de 'air est tout de suite absorbée par
le film de polymeére pour de faibles épaisseurs (e < 150nm), ’eau de la phase liquide ne peut
en revanche diffuser que lorsque la ligne de contact avance trés lentement. Ainsi, au début de
I’étalement de la goutte, 'hydratation de la couche de polymére devant la ligne de contact
macroscopique ne dépend que de la concentration d’eau dans la phase vapeur dans le cas des
films minces (e < 150 m). Puis, aux temps plus longs, lorsque la vitesse de la ligne de contact
est faible, le film est également gonflé par diffusion de 'eau venant directement de la goutte.

Cette diffusion a lieu pour des vitesses inférieures & 1um/s environ.

La mise en évidence de ces mécanismes de gonflement du film de polymére devant la ligne de
contact macroscopique et I'existence d’une vitesse critique nous indiquent comment aborder la
compréhension des résultats expérimentaux présentés au chapitre précédent. En effet, la vitesse
critique en dessous de laquelle le front précurseur de diffusion apparait nous suggére fortement

de considérer différents régimes de mouillage en fonction de la vitesse de la ligne de contact.
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CQFR

e Le transfert d’eau par la phase vapeur est rapide pour de faibles épaisseurs de polymére
(e < 150nm).

e Aux treés faibles vitesses de la ligne de contact (< 1 um/s) 'eau de la phase liquide peut diffuser
dans le film devant la ligne de contact macroscopique. Nous reviendrons dans la suite sur ce

phénomeéne en donnant n calcul plus complet.
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Chapitre 5

Dynamique du mouillage et du

séchage : Discussion

5.1 Rappels et introduction

Nous avons vu au chapitre des résultats que I'angle de contact 6 dépend fortement de la
vitesse de la ligne triple U. Cependant, comme le montre la figure 5.1, le modeéle de Cox-Voinov
(éq. (1.29)) ne permet pas d’expliquer cette variation (angle d’équilibre pris & 55° et pour n =
1mPa.s, v = 72mN.m, r = rayon de la goutte). En effet, ce modéle prédit une variation trés

lente de 6 en fonction de U.
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FIGURE 5.1 — Variation de l’angle de contact en fonction de la vitesse de la ligne triple.

Par ailleurs, nous avons vu au chapitre précédent que ’angle de contact dépend de la fraction
d’eau dans le film de polymére. Nous savons également qu’en régime statique, une goutte d’eau
crée un gradient d’humidité dans la phase vapeur. En conséquence, si le film de polymére est
a l'équilibre avec ce gradient, un gradient de fraction d’eau s’établit dans ce film. En régime
dynamique, ces différents gradients vont étre influencés par la vitesse de la ligne de contact.
Ainsi, pour un polymére donné, I'angle de contact va dépendre de la vitesse de la ligne triple,
pas uniquement pour des raisons hydrodynamiques (loi de Cox-Voinov -cf p. 22) mais aussi pour
des raisons thermodynamiques. On peut donc raisonnablement penser que dans le régime des

hautes vitesses, sans dissolution ni diffusion, I’angle de contact ne va dépendre que de la quantité
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d’eau dans le film de polymére. Nous appellerons ce phénoméne "préhydratation" (par la phase

vapeur).

Au chapitre 3 (figure 3.10), nous avons observé qu'il existe une vitesse U* de la ligne de
contact en-dessous de laquelle le polymére se dissout dans la goutte (effet de la masse molaire

du polymeére) comme le résume le schéma 5.2 :

Dissolution u* Pas de dissolution

FIGURE 5.2 — Il existe une vitesse critique U* en-dessous de laquelle le polymeére se dissout dans
la goutte d’eau.

De plus, les expériences dans lesquelles nous avons ajouté une sonde fluorescente dans la
goutte (page 76) ont montré qu’il existe une autre vitesse U** en-dessous de laquelle un front de

diffusion apparait devant la ligne de contact macroscopique (figure 5.3) :

Diffusion U** Pas de diffusion

FIGURE 5.3 — Il existe une vitesse critique U™ en-dessous de laquelle apparait un front de diffusion
d’eau devant la ligne de contact macroscopique.

Nous avons vu expérimentalement que pour des films de 8 nm d’épaisseur, la vitesse en-
dessous de laquelle la dissolution a lieu est de l'ordre de 10 mm/s. La vitesse d’apparition du
front de diffusion que nous avons mesurée (U** ~ 1pum/s) est de quatre ordres de grandeur

inférieure & U*. On peut alors tracer le diagramme récapitulatif suivant (figure 5.4) :
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Préhydratation
log U
Dissolution EJZI Pas de dissolution
log U
u** Pas de diffusion
Diffusion log U

FIGURE 5.4 — Diagramme des différents transferts de masse en fonction de la vitesse de la ligne
de contact.

Ce diagramme montre que la préhydratation par la phase vapeur a toujours lieu et que c’est
un effet dominant aux hautes vitesses. Lorsque la vitesse de la ligne triple dimine, les effets de
dissolution et de diffusion viennent s’ajouter.

Dans ce qui suit, nous traitons les différents transferts par vitesse décroissante de la ligne de
contact. Nous discuterons également des vitesses critiques U* et U™*.

Notons que nous appellerons "régime" tout le domaine ot le transfert concerné a lieu. On
gardera en téte que les autres phénoménes de transports peuvent avoir lieu en paralléle. Par
exemple lorsqu’on parlera de "régime de diffusion", la dissolution et la préhydratation par la

phase vapeur ont toujours lieu.

5.2 Vitesse élevée de la ligne de contact : Préhydratation du film

de polymére par ’eau en phase vapeur

La figure 5.1 nous a montré qu’aux hautes vitesses de la ligne de contact, une goutte d’eau
mouille difficilement un polymére neutre hydrosoluble. En revanche lorsque la vitesse diminue,
I’angle de contact diminue fortement : on observe que le polymére présente un caractére hydro-
phile.

Par ailleurs, nous savons expérimentalement que ’angle de contact 6 et la fraction de solvant

dans le film de polymeére ¢4 sont liés (figure 5.5).
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FIGURE 5.5 — Plus un film de polymere contient d’eau, plus il est mouwillant.

En effet, plus le polymére contient d’eau, plus il est mouillant. Inversement, plus un polymére
est sec moins il est mouillant.

Nous montrons dans ce paragraphe ’existence d’une relation entre le profil de fraction d’eau
dans le film de polymére et la vitesse de la ligne triple. Dans le cas des films de polymére &
I’équilibre avec lair, la loi de Flory-Huggins permet de relier la fraction de solvant ¢, a activité
de I’eau dans la phase vapeur aeqy (dans notre cas assimilable & I’humidité relative, %rH). Pour
simplifier les calculs, nous avons supposé que la goutte n’avance pas trop vite, de facon a ce que
le film d’épaisseur e ait le temps de se mettre a ’équilibre avec le gradient d’humidité imposé
par la goutte?®. Nous supposons également pour le calcul de diffusion de la vapeur d’eau que

I’angle de contact est nul. Le référentiel du modéle est celui de la ligne triple, le repére choisi est
présenté a la figure 5.6.

u

FIGURE 5.6 — Repére choisi et conventions de notations. La couche de polymeére est représentée
en rose et la goutte d’eau en bleu.

a. Cette condition s’exprime en écrivant que le temps de diffusion dans le film tp est inférieur au temps
caractéristique du mouvement de la ligne de contact ty :

tv < tp (5.1)

2
. e
soit : 3 <

U D (5:2)

& est la distance sur laquelle 'hydratation est forte Ce qui conduit a la vitesse critique (D = 10710 m2/s, & =1nm,
e=10nm) :
U< xi D

~ 1mm/s

(5.3)
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Faisons un bilan de quantité d’eau e(r) dans le film. La variation de quantité d’eau vient
d’une part & la variation de volume due au mouvement de la ligne de contact et d’autre part a
la diffusion de ’eau de la phase vapeur dans le film. Le premier terme s’écrit :

de(r)

U

Soit pour § =0 :
Oe(r)
ox

La quantité d’eau arrivant dans le film vient d’un flux diffusif de la phase vapeur. Le flux d’eau

-U

de la phase vapeur jyqp s’écrit :

dc dc
'va =D az . — D az an 4
Joap = Faz, T T00 54)

olt Dy, est le coefficient de diffusion de I’eau dans la phase gazeuse et c la concentration d’eau
dans cette méme phase.

On en déduit que la quantité d’eau apportée est :

Dyus 0
pr, 100

ce qui donne donc :

Oe(r) Oe(r) n Dgyq. Oc

=-U — 5.9
ot or pr 0z (55)
En régime stationnaire, I’équation précédente devient :
Oe(r) _ Dgaz 1 Oc (5.6)
or Upp r 00
Il s’agit maintenant de relier e(r) a c. L’activité étant donné par aeql, = < (Csat est la

Csat
concentration d’eau a vapeur saturante), la relation de Flory-Huggins permet de relier la fraction

volumique de polymeére ¢, (et donc de solvant ¢4) a ¢ :

kT In <CC ) = kT (In(1 — ¢p) + &p + qu}%) (5.7)
sat

En remplacant ¢, par 1 — ¢, 'équation précédente devient :

i () = KT o) + (1 - 60) +x(1 - 6.7 (53)
Cette équation peut aussi s’écrire :
= dseap[(1=65) +x(1 — 64)’] (5.9)
Soit :
¢ = Cuat s a0 [(1 = 65) + x(1 — 6,)’] (5.10)

On constate alors que I’expression qui relie ¢4 (et donc e(r)) en fonction de ¢ n’est pas linéaire.
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Afin d’obtenir une équation différentielle linéaire en ¢ on suppose dans un premier temps ¢ < 1

(film peu gonflé) et on développe I'équation (5.10) au premier ordre :
C = Csat (255 61’]3(1 +X> +Q(¢§) (511)

Il reste & exprimer ¢4 en fonction de e(r). En premiére approximation, on suppose que 1’épais-
seur du film gonflé e, est égale & la somme de ’épaisseur initiale ey ajoutée d’une couche d’eau
d’épaisseur e(r) :

etot = €o + () (5.12)

Dans ce cas la condition ¢5 < 1 s’écrit :

er) _elr)

_ 5.13
¢ eo+e(r) e elr) <eo (5.13)
L’équation (5.11) s’écrit finalement :
c
e(r) ~ epexp(—1—x) (5.14)
Csat

On peut alors remplacer e(r) par son expression en fonction de ¢ dans 'équation différentielle

5.34 :
Oc N Dgaz Csat 63310(1 + X) 1 %

7t 5.15
ar Upr e r 00 ( )
Cette équation permet de définir une grandeur sans dimension « :
D 1+x

o= P Csat& — (5.16)

prig €0 U

L’équation (D.3) devient alors :

dc 1 Jc
D B 5.17
or * 00 ( )

Dans air, en régime stationnaire, la condition limite pour 6 = 0 de la concentration en vapeur
d’eau donne :
Ac=0 (5.18)

On essaie alors les solutions de la forme :

c(r,0) =Y fr(r) sin(k) + Y _ gr(r) cos(k) (5.19)
k

k

ou k n’est pas forcément un entier.

Sur la goutte (ie @ = 0) on a la condition Vr : ¢(r,0) = ¢4t qui permet de simplifier la solution

en

o(r,0) = csar Y _ fu(r) sin(ko) (5.20)
k

La condition Ac = 0 impose :

fr(r) = Ber® ou fi(r) = dpr=*
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La divergence en r = 0 n’ayant pas de sens physique, on obtient alors :

c(r,0) = csat Z * sin(k6) (5.21)
k

En injectant cette solution dans I’équation différentielle (5.17), valable dans la couche de polymére

(6 = )P, on obtient I'égalité :
Z ¥ sin(kr) = az ¥ cos (k) (5.22)
k k

Ce qui impose une condition sur k :

VEk tan(kr) = « (5.23)
Nous nous limitons au terme prépondérant qui est celui du premier ordre :

c(r,0) = csar + B sin(k6) (5.24)

1
ou k= p arctan(a).
On suppose que sur le film, & une distance de I'ordre du rayon de la goutte R, loin de la

goutte, ¢ = ¢y, ce qui donne la solution :

0
1 ; hdl
= arctan(a) 51 (arctan(a) 77)

Coo = Csat (T
)= e[ 14 B (1) | 2
e(r,6) = Csat Csat R sin(arctan(a)) (5:25)
Au niveau du film de polymeére : § = 7, d’ou € :
arctan <7D CS;)‘;A eiﬁ %JFX) )
iq

el X = elr) _ 1 4 Coo T Csat <£> m (5.26)

Csat Csat R
On remarque qu’en r = 0, L (et par extension ¢s = 1). Mathématiquement, on est est

Csat

toujours a saturation & la ligne de contact. Ceci ne permet pas de justifier la forte variation de 6
avec la vitesse de la ligne triple. Néanmoins, ?Cat varie trés rapidement lorsque 1’on s’éloigne de
la ligne de contact. On introduit alors une distance de coupure a qui sera notre point d’intérét et
on appelera fraction a la ligne de contact ,¢s, la valeur correspondant & r = a ol a est choisi de
I'ordre du nanométre. On constate alors que I’épaisseur initiale du film de polymeére et la vitesse
de la ligne de contact ont le méme effet : plus la ligne de contact avance vite, ou plus le film est
épais, moins ce dernier contient d’eau venant de la phase vapeur & la distance a de la ligne triple.

Cette expression de £ West valable que pour ¢s < 1. Néanmoins, on peut donner une

sat
asymptote pour les fractions volumiques en eau élevées : lorsque la ligne de contact avance trés

b. dans le cas ou la goutte fait un angle 0. avec le substrat, ’angle est nul a I'interface eau air, il faut alors

remplacer 7 par ™ — ..
c(r Coo — Cs r\ /2 . .
(r) ~ ] 2 Teat (—) qui, prés de la ligne de contact, est
Cs‘at Csat R
semblable a Pexpression en statique (en arcsin éq.(4.1)). Cette derniére tient compte de la courbe de la goutte.

c. Lorsque la vitesse est nulle, on a :
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lentement, ’humidité relative est & 100% prés de la ligne de contact, la fraction volumique de
solvant est maximale : ¢ps = 1.

La courbe ¢(U) peut alors étre tracée (figure 5.7) pour eg = 10nm, csqr = 25g/m?3, D =
4.1075m?2 /s, coo = 0, pp = 10%g/m3, a = 1nm et x = 0.5471 :

1.0 w———- ,
bal TSN calculé
See N \‘
Lo SN
08 L TN \\\\‘ mmm m asymptote
. ~ \
SN[ raccords
AN} .
SV possibles
0.6 “ \ \ ‘\‘l
RELEL!
‘\\\ ‘\ \\‘l
0.4 [ \\‘Q \‘u
tt\‘\‘\\l-l
\{}\{\“““
\
0.2 1 §
0.0 L k
103 10 10° 103

U (m/s)

FIGURE 5.7 — Variation de la fraction d’eau dans le film de polymére gonflé ¢5 en fonction de la
vitesse de la ligne de contact U.

Nous avons reporté en trait continu la courbe théorique obtenue a partir de I’équation 5.26, en
trait épais discontinu I’asymptote pour les trés faibles vitesses. Nous avons tracé "manuellement"

en ligne pointillée différents raccords possibles entre le modéle et 'asymptote.

Il existe une infinité de raccords possibles entre le modéle et I'asymptote, ceci n’est pas satis-
faisant pour obtenir toute la courbe §(U). Nous avons alors opté pour une résolution numérique
de ’équation différentielle sans linéariser la relation de Flory-Huggins 5.8. La solution numérique
de notre probléme (cf annexe D pour les détails de 'obtention de la solution) est représentée a

la figure 5.8 pour csqy = 25g/m?, D = 4.107°m? /s, coo = 10g/m3, pp = 10%g/m?, a = 1nm et
x = 0.5471 et est obtenue a partir de 'intégrale :

¢s(L) 1 1 g
/ 0 PL 5 ; dqbsz/ ——dt (527
¢s(a) D cgat (1_¢S) (1_¢seXP [1_¢S+X(1_¢s) ]) ta L-Ut
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061
)
<

0.4
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102 100 108 106 10
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FIGURE 5.8 — Variation théorique (solution numérique) de la fraction d’eau dans le film de
polymere gonflé ¢s en fonction de la vitesse de la ligne de contact U multiplié par l'épaisseur
wmitiale eg du film de polymeére.

On constate alors que la fraction d’eau dans le film de polymére, devant la ligne de contact,
dépend fortement de la vitesse de la ligne de contact. En effet, plus la ligne triple avance rapide-

ment, moins le substrat contient d’eau.

On peut alors vérifier si I’angle mesuré en fonction de ¢5 au paragraphe 3.1 est thermodyna-
mique. Cela revient & vérifier que la fraction volumique en eau vue par la ligne de contact lors
du gonflement de la goutte, ne vient pas de I’absorption de 'humidité de I'air mais que de I'eau

initialement présente dans le pied de polymére sec.

Application numérique :

eoU =107 %2076 =2.10"°

Cette valeur de ey U se situe a la figure 5.8 dans un domaine ot ’apport d’eau dans le film
par la phase gazeuse n’est pas négligeable. En effet, une partie de ’eau contenue dans le pied
de polymére séché vient de ’absorption de 'humidité de la phase vapeur. Ainsi si la relation
expérimentale 6(¢s) n’est pas valable quantitativement, elle montre néamoins que l'angle de

contact dépend fortement de la fraction d’eau dans le film.

Nous avons vu que l'expression théorique reliant ¢s & U (Eq. (5.26)) montre que 1’épaisseur
initiale du film de polymeére et la vitesse de la ligne de contact ont exactement le méme effet sur
la fraction d’eau devant la ligne triple. C’est le produit eq U qui est le paramétre important. Dans
I’absolu, ceci est vrai pour des épaisseurs petites ou des vitesses faibles. Il est possible d’obtenir

un expression de ¢s(U) dans les autres cas (cf annexe D).

Bien que nous n’ayons pas de relation 8(¢s), cette équivalence entre eg et U est vérfiée lorsque

nous tragons @ en fonction de eg U (figure 5.9).
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FIGURE 5.9 — Variation de l'angle de contact pour différentes épaisseur de film de PDMA (M =
231 kg/mol) en fonction (a) de la vitesse de la ligne triple (b) du paramétre eg U

Sachant que 6 augmente quand la fraction d’eau dans le film diminue, le modéle permet
d’expliquer qualitativement la forte variation de I'angle de contact en fonction de la vitesse de
la ligne triple et donne le paramétre important de cet effet. Ceci nous a permis de mettre en
évidence l'existence d’une courbe maitresse aprés renormalisation de la vitesse de la ligne de

contact.

CQFR

e La vitesse de la ligne de contact et ’épaisseur du film de polymére conditionnent le profil de

fraction volumique en eau dans le film et donc 'angle de contact.

5.3 Vitesse intermédiaire : Dissolution du polymére dans la goutte

Les résultats obtenus montrent qu’il existe une vitesse critique en-dessous de laquelle la masse

molaire du polymére constituant le film affecte ’angle de contact (figure 5.10).
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|| ® PDMA 1210kg/mol
" PDMA 231kg/mol
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FIGURE 5.10 — Variation de I’angle de contact en fonction de la vitesse de la ligne triple pour
des fims d’épaisseur e = 8nm a différentes masses molaires de PDMA.

On en déduit alors qu’en-dessous de cette vitesse, le polymére se dissout dans la goutte et
augmente localement la viscosité. Nous nous proposons ici de déterminer cette vitesse critique

puis de la situer sur la figure 5.10.

Il a été montré [58] que comme la dissipation diverge a la ligne triple, il suffit d’accumuler du
polymeére et donc ’augmenter la viscosité sur 5 nm pour bloquer la ligne de contact. Ainsi, nous
pouvons nous limiter & une région proche de la ligne de contact pour étudier la dissolution. Nous
supposons qu’avant de diffuser dans la goutte (avec un coefficient de diffusion du polymeére dans
le liquide Dy;, = 1079 m?/s), le polymére doit d’abord étre imbibé par I'eau (avec un coefficient
de diffusion de I’eau dans le solide D, = 10711 m?/s).

La figure (5.11) présente le cadre du modeéle. Les longueurs A et A sont respectivement la

FIGURE 5.11 — (—) profil de la goutte, (—) profil de diffusion du polymeére dans le liquide avec
un coefficient de diffusion Dy;q = 10~ mm?2/s, (— ) profil de diffusion de I’eau dans le polymére
avec un coefficient de diffusion Dso = 10" mm?/s

distance a laquelle le profil de la goutte intercepte le profil de diffusion du polymeére dans la

goutte et celle a laquelle 'eau a diffusé dans toute I'épaisseur du film de polymére. On assimile
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le bord de goutte & un diédre d’angle . Ces égalités se traduisent par :

A
e? = Dsol 77 (5.28)
A
(0A)° = Dig (5.29)
Les expressions de A et A sont alors données par :
U 2
A = Del (5.30)
SO
D
A = 02’5 (5.31)
102
100
1072
R — A
E0* | —A
<
<10
1078 |
107107
10-12 ‘
%08 105 10¢ 102 100
U (m/s)

FIGURE 5.12 — Variation des longueurs caractéristiques de diffusion en fonction de la vitesse de
la ligne de contact. La zone non grisée représente le domaine ou l’effet de viscosité est optimal.

A représente la distance en dessous de laquelle le polymére imbibé a diffusé jusqu’a la surface
libre : c’est la distance sur laquelle la viscosité est affectée. Au-dela de cette valeur, le polymére
reste confiné prés du substrat et n’affecte pas la viscosité. Ainsi, la viscosité ne peut varier que
dans le diédre de largeur A (figure 5.11).

Pour que la viscosité augmente significativement dans cette zone, il faut que suffisamment de

polymeére soit imbibé. Cette condition se traduit par :
A<A (5.32)

En remplagant ces deux longueurs par leurs expressions respectives I'inégalité (5.32) peut s’écrire :

Dso Dz
U < Yol Tl e (5.33)

fe o

Ainsi, plus les coefficients de diffusion sont faibles, plus le polymére diffuse lentement dans
la goutte, en conséquence, 'augmentation de la visosité par dissolution n’a lieu que lorsque la

ligne de contact avance trés lentement. Au contraire, si ces coefficients sont élevés, le polymére
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a le temps de se dissoudre méme aux vitesses plus élevées.

Application numérique :

e=10 nm U* ~ 3107%m/s
e=100 nm U* ~ 3.103m/s
e=1 um U* ~ 310°m/s

Reportons la vitesse critique en fonction de I'angle sur nos résultats.

80
|| © 1210 kg/mol
70 0 231 kg/mol
60 -V
50 -
D 0
;40 r 00 O
oo
30 o o
OOO oo
20 © "0,
o o
10 o0O
0 ] ]

10 102 10" 100 10' 102 103
U (mm/s)

FIGURE 5.13 — Variation de [’angle de contact en fonction de la vitesse de la ligne triple pour des
fims d’épaisseur e = 8 nm a différentes masses molaires de PDMA. La ligne continue représente
la courbe de la vitesse critique en dessous de laquelle la dissolution est effective.

On peut noter que les vitesses critiques séparant le régime de préhydratation du régime de

dissolution sont cohérentes avec les résultats expérimentaux.

On remarquera que malgré ’augmentation de I'angle de contact avec la dissolution du poly-
mére dans la goutte, les angles mesurés restent faibles comparés & ceux prédits par le modéle de
Cox-Voinov. En effet, comme le montre la figure 5.14, & une vitesse donnée (ici, 3.1073 mm/s), la
remontée de I'angle due a la dissolution (fleche bleue vers le haut) ne compense pas la diminution
de I'angle (par rapport a la loi de Cox-Voinov) induite par la préhydratation (fleche rose vers le
bas).
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80 | | ® 1210kg/mol
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FIGURE 5.14 — Variation de l’angle de contact en fonction de la vitesse de la ligne triple. (—)
Loi de Cox-Voinov (8. =55 °) (e) M, = 1210 kg/mol (M) M, = 231 kg/mol (|) Amplitude de
Ueffet de préhydratation (1) Amplitude de effet de dissolution.

_V Dsol Dliq

Si on reporte la valeur de eg U* = Y——= sur les courbes 6(eo U) (figure 5.15), on constate

que la vitesse critique en-dessous de laquelle la dissolution a lieu est relativement élevée.

90 !
80 & 8 nm dissolution .’
20 |4 26 nm i
60 | m 70 nm 0

¢ 300 nm N . i

~50 .

40 | a? :
30 F Iy
20 - el
ol Sy i

0 L
10-14 10-13 10-12 1011 1010 10 10°
eoU (m?/s)

FIGURE 5.15 — Variation de I’angle de contact en fonction de la vitesse de la ligne triple pour
des fims d’épaisseur e = 8nm a différentes masses molaires de PDMA.

Or on constate que la refocalisation des courbes est plutot satisfaisante méme en régime de
dissolution. La faible amplitude de I'effet de dissolution par rapport a celle de I'effet d’hydratation
explique la superposition des courbes (eg U). Ceci confirme que le phénomeéne le plus important
en ce qui concerne 'angle de contact est la préhydratation de la couche de polymeére devant la

ligne triple par la phase vapeur et que la dissolution est un effet additif de faible amplitude.

92



Dynamique du mouillage et du séchage : Discussion

CQFR

e La dissolution du polymére dans la goutte augmente ’angle de contact.

\ Dsol Dliq
fe
o [’effet de la préhydratation sur 'angle de contact reste dominant par rapport a celui de la

o Cet effet apparait pour des vitesses inférieures & une vitesse critique U* ~

dissolution.

5.4 Faible vitesse : Diffusion de ’eau de la phase liquide dans le

film de polymeére

Nous avons vu au chapitre précédent que l'eau de la goutte peut diffuser dans le film de
polymére devant la ligne de contact macroscopique. Nous nous proposons ici de déterminer la
fraction d’eau apportée dans le film par la diffusion et la comparons avec le profil de fraction
d’eau apportée par la phase vapeur. Nous estimerons également la taille du front de diffusion
ainsi que la vitesse critique U** en-dessous de laquelle celui-ci apparait.

Afin de déterminer le profil de fraction volumique en eau dans le film de polymére, nous
faisons un bilan de quantité d’eau dans le front de diffusion et supposons qu’il n’y a pas de
préhydratation. Nous nous placons dans le repére de la goutte et prenons les notations de la figure
(5.16). Dans ce cadre, le substrat avance avec une vitesse U. Le coefficient du taux d’évaporation
vaut Jy et l'eau de la goutte macroscopique diffuse dans le film de polymére avec un coefficient
D. A Tabscisse z, la fraction d’eau est notée ¢s(z) et I'épaisseur du film de polymeére gonflé,

h(x).

L

FIGURE 5.16 — Conventions de notations.

La quantité d’eau est donnée par ¢s(x)h(x). Un bilan de matiére pour I'eau montre que
celle-ci entre par diffusion avec un coefficient de diffusion D et qu’elle est perdue par évaporation

avec un taux Jy. En tenant compte du mouvement de la ligne de contact, ce bilan s’écrit :

ot O0x N

00sh _ _90sh o | 0 (Dh%) (5.34)
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Pour résoudre cette équation, nous nous plagons en régime stationnaire. Afin d’obtenir une
équation différentielle linéaire, nous devons supposer que h et D sont constants. Sous cette
approximation, on pose alors h = ey avec eg, I’épaisseur initiale du film de polymére. L’équation

a résoudre est alors la suivante :

62¢s ga(bs . JO 1

— = — 5.35
0r2 D 0x  Deg+x (5:35)
: : ) : N D . )
On adimensionne cette équation en remplacant :  par £.£ ou £ = T (Z sera ensuite appelée
position réduite). L’équation (5.35) devient :
0? 9] 1
b5 _ 005 _ A (5.36)

012 0 %

J D\ 3/2 e\ 3/2
Cela fait apparaitre un nombre sans dimension A = 0 <> = ( ) oun U™ =

Dey \U U
J2 D 1/3
< 02 . Ceci permet de distinguer deux cas dans la résolution de ’équation différentielle :
€o

A < 1et A> 1. Sachant que le front de diffusion est de 'ordre de quelques dizaines de microns,
on ne s’intéressera qu’au cas ot £ < 1. Nous verrons plus loin que I'expression de U** que nous

venons de définir, correspond bien & la vitesse critique en-dessous de laquelle le front de diffusion

apparait.
J2D 1/3
CasA<<1-U>>( o >
€0
Dans ce cas, le terme d’évaporation peut étre négligé et 1’équation (5.36) s’écrit :
Pps g5
— =0 5.37
012 oz (5:37)
Sa résolution en posant comme conditions ¢s(z = L) = ¢¢ et ¢(0) = 0, donne la solution
suivante : 3 -1
- exp (&) —
64(8) = 30 <2 (539)
exp| =] —1
(€)
J2D 1/3
CasA>>1—U<<( 02 >
€0

Le terme d’évaporation ne peut plus étre négligé, la solution exacte de ’équation différentielle

est :

¢s(Z) = A (\/7?65 erf (x/E) - 2\/§> (5.39)

Un développement limité de la solution (5.39) pour < 1 donne I’expression :
. 4 o3
¢s(T) ~ gAa; (5.40)
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L
En posant la condition : ¢S(E) = ¢, on obtient :

64(7) = do (E x) " (5.41)

Résumé des différents cas

Les solutions ¢s(x,U) dimensionnées pour les différents cas sont résumées par le tableau qui

suit. Nous avons changé le repére de fagon a ce que l'orgine soit a la ligne de contact.

J2 D\ '* J2 D\ '?
o<(5)"] o= ()
€0 €0

exrp <@) —1

exrp (%) -1

o) | oo (1= g

TABLE 5.1 — Tableau récapitulatif des expressions de la fraction volumique de ’eau dans le film
de polymére.

2 1/3
Dans le cas U <« < 0 ) , la condition ¢g( %) = ¢ introduit la grandeur caractérisitique :

€
4D 2/3
L= (3 3g¢0> (5.42)
2 1/3
. Js D . .
Tandis que le cas U > 5 introduit la longueur :
€0
D
L= U (5.43)

Ce qui peut se résumer par la courbe de la figure 5.17. On voit alors clairement que lorsque
U > U*, le front de diffusion diminue avec la vitesse de la ligne de contact : on ne I'observe

plus. U** est donc bien la vitesse critique en-dessous de laquelle on observe un front de diffusion,

2 1/3
U* = <J02D> (5.44)
€0

nous la rappelons ci-dessous :

Applications numérique :

Jo =107 m3/2/s, D=10"1%m/s eg=10""m

U** ~22pum/s

L =~5um
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FIGURE 5.17 — Variation de la taille du front de diffusion en fonction de la vitesse.

On observe alors que comparé aux résultats expérimentaux U*™* est surestimé d’un ordre de
grandeur tandis que L est sous-estimé d’un ordre de grandeur également. Nous discuterons plus

loin de cet écart par rapport aux mesures.

Intéressons-nous maintenant aux profils de fraction en eau apportée par la phase vapeur et
la diffusion, dans le cas ou chacun des transferts est le seul & contribuer au gonflement de la
couche. Rappelons-nous que Iexpression de ¢s(x) dans le cas du transfert par la phase vapeur
est valable sous ’hypothése ¢s < 1. Afin de pouvoir comparer que les profils aux fortes fractions
en eau (pres de la ligne de contact) nous supposons que 'expression de ¢, est "normalisée" par
¢o et non plus par e! X9,

La figure 5.18 représente la fraction volumique d’eau dans le film de polymére gonflé dans
le cas ot chacun des transferts est le seul a contribuer au gonflement de la couche. Les courbes
colorées (discontinues) représentent le profil de ¢ venant de la diffusion et ce pour différentes
vitesses de la ligne triple.

Aux hautes vitesses, le transfert par phase vapeur est peu efficace (¢s < 0.5). La quantité
d’eau apportée par diffusion est plus importante mais sa portée est négligeable.

Au faibles vitesses, le transfert par la phase vapeur a une portée de l'ordre du rayon de la
goutte. Par ailleurs, la portée de la diffusion est plus importante que dans le cas des hautes
vitesses : sa contribution a la quantité d’eau dans le film de polymére ne peut plus étre négligée.
Ceci illustre bien 'existence d’une vitesse critique U** en-dessous de laquelle on ne peut négliger
la diffusion de ’eau dans le film de polymeére. On observe également pour ces faibles vitesses, que
la quantité d’eau apportée par diffusion est importante. Cependant, celle apportée par préhy-
dratation l'est également et ce, sur une distance plus importante que dans le cas de la diffusion.
Ainsi, si la contribution & la quantité d’eau dans le film de polymeére de la diffusion n’est pas

négligeable, celle de la préhydratation reste dominante.

d. En fait, lorsque le front de diffusion apprait, la vitesse de la ligne triple est tellement faible que ’on pourrait
utiliser expression de ¢s(r) en régime statique
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------- diffusion U=1 107 m/s
----- diffusion U=5 103 m/s
vapeur U=1 107 m/s
1.0 —+— vapeur U=5 10 m/s

%) \

0.2 r

0.0 - —!
109 107 105 103

FIGURE 5.18 — Profil de la fraction d’eau ¢ apportée par la phase vapeur ou la diffusion (¢o = 0.9).

Nous avons vu que la valeur de L (~ 5 pm) sous-estime d'un ordre de grandeur la mesure
expérimentale (environ 60um) tandis que la valeur de U** surestime d’un ordre de grandeur la

valeur mesurée (cf tableau 5.2)

modéle mesure

U** (um/s) 22 1

L (pum) 5 60

TABLE 5.2 — Comparaison entre les valeurs théoriques et expérimentales de U** et L.

Quelles sont les sources d’erreur possibles? Nous savons qu’en réalité le film de polymére
contient de I’eau (absorbée de la phase vapeur), le coefficient de diffusion est alors sous estimé.
En effet, la diffusion de la sonde est facilitée par I'eau déja présente dans le film préhydraté :
la sonde diffuse plus loin que si le film avait été sec. Ceci expliquerait le fait que la longueur L
mesurée soit plus importante que la valeur théorique.

Par ailleurs, rappelons que pour résoudre ’équation différentielle (5.34) nous avons supposé
que I’épaisseur du film est constant et égal & ’épaisseur initiale. Or, le film de polymére gonfle
au cours du temps. Si on suppose que prés de la ligne de contact, le film gonflé est deux fois
plus épais que le film sec, alors la vitesse critique et la taille du front de diffusion varient dans le
bon sens, néamoins, I’exposant en jeu ne permet pas d’atteindre ’ordre de grandeur des valeurs
expérimentales.

Enfin, la derrniére source d’erreur est Jy. On peut imaginer que localement, la pression de
vapeur saturante dépend de la fraction en eau dans le film de polymére, ce qui aurait pour
conséquence un taux d’évaporation qui dépend de la distance a la ligne de contact ainsi qu'un
affaiblissement de la divergence du flux évaporatif.

Une amélioration du modéle pourra tenir compte des variations de D, h et Jy.
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CQFR

e Aux trés faibles vitesses de la ligne de contact, le profil de fraction en eau dans le film de

polymeére est modifié par la diffusion de I’eau venant directement de la goutte
e Cet effet apparait en-dessous d’une vitesse critique U**.

o L’effet de la préhydratation sur l'angle de contact est dominant par rapport a celui de la

diffusion.

Conclusion

Lorsque 'on pose une goutte d’eau sur un film de polymére hydrophile, différents transferts
(préhydratation, dissolution, diffusion) peuvent avoir lieu en fonction de la vitesse de la ligne de

contact.

Aux trés hautes vitesses seule I’absorption d’eau de la phase vapeur dans le film de polymére
modifie la thermodynamique de la ligne de contact. L’humidité dans le film croit en une loi
de puissance dont l'exposant dépend de la vitesse de la ligne triple. Ainsi, le film de polymére
est d’autant plus sec (et donc moins mouillant) que la ligne de contact avance rapidement. Par
conséquent, ’angle de contact augmente d’autant plus que la ligne triple avance vite. Quantita-
tivement ce modéle surestime ’angle de contact mais rend bien compte qualitativement de sa

variation en fonction de la vitesse de la ligne de contact.

Aux vitesses intermédiaires, le polymére se dissout dans la goutte et augmente localement
la viscosité : 'angle de contact augmente d’autant plus que la viscosité prés de la ligne triple

augmente. La vitesse critique en dessous de laquelle la dissolution a lieu est donnée par ’expres-

. * Dgo Dliq , .

sion U* = Y——— et est de 'ordre U = 10mm/s ce qui est en accord avec nos mesures
e

expérimentales. Le calcul de 'augmentation de I'angle de contact due a 'augmentation de la

viscosité a la ligne triple reste a faire.

Aux tres faibles vitesses, la diffusion de ’eau de la goutte dans le film de polymére préhydraté
modifie le profil de fraction volumique prés de la ligne de contact. Ce transfert est visible en

dessous d’une vitesse critique U** dont la valeur expérimentale est de 'ordre U** ~ 1um/s.

1/3
. o : " J3 D o
Notre modéle permet de prédire qualitativement cette vitesse critique : U** = < 0 ) ainsi

4 D60¢0
3 Jo

que la distance L sur laquelle 'effet de la diffusion est significative : L = (

Les effets de ces différents transferts peuvent étre résumés a la figure 5.19. Pour faciliter la
compréhension, nous avons ajusté I’angle a 'équilibre . dans I’équation de Cox-Voinov (courbe

noire) afin de raccorder cette derniére a la courbe de préhydratation (courbe rose).
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FIGURE 5.19 — Effet de la préhydratation et de la dissolution sur 'angle de contact.

Aux trés hautes vitesses, c’est la préhydratation qui détermine 'angle de contact (courbe
rose, courbe illustrative choisie arbitrairement) : celui-ci est bien inférieur a celui prédit par la
relation de Cox-Voinov (courbe noire). Dans le régime de dissolution (courbes bleues), on observe
que 'augmentation de la viscosité due a la dissolution affecte I’angle. Cet effet de dissolution (re-
présenté par Afg;,) se superpose a 'effet de préhydratation (représenté par Af,.¢). On remarque

que ce dernier est le phénomeéne est dominant : Afp.¢ > Aby;s.

Lorsque qu’une ligne de contact avance sur un substrat hydrophile et hydrosoluble, il y a une

déviation entre les résultats epérimentaux et la relation de Cox-Voinov rappelée ci-dessous :
U x
0(z)3 —0° = 9" In (—) , (5.45)
vy a
Nous avons pu identifier quels termes de cette équation sont influencés par les différents
transferts entre la goutte et le film.

1. Pré-hydratation par la phase vapeur : quand le film est trés sec, 0. est trés élevé, mais dés

qu’il s’hydrate par la phase vapeur, l’angle diminue.
2. Dissolution : cet effet se répercute sur le terme de viscosité 7.

3. Diffusion : cet effet ne semble pas contribuer significativement aux valeurs de ’angle de
contact. En effet, il apporte une faible quantité d’eau sur une distance également faible.

Dans ce régime de faible vitesse, cet effet d’amplitude réduite se ressentirait alors dans 6,.

5.5 Transition vers les vitesses négatives : Rayon maximal de la

goutte et effets de sel

Nous venons de voir que la dissolution du polymére dans la goutte a pour conséquence
I’augmentation 'angle de contact. Intuitivement, nous avons pensé qu’ajouter du sel dans la

goutte diminuerait la viscosité une fois le polymére dissout et que la ligne de contact avancerait
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plus loin. Cependant, les résultats expérimentaux rappelés a la figure 5.20 montrent que ce n’est

pas le cas.
5
o
= —— 0.001 M
——0.01 M
——0.02M
AT ——0.05M
c ——0.1M
E
o
3
2 4
0 200 400 600 800

t(s)

FIGURE 5.20 — Fvolution du rayon de la goutte au cours du temps pour différentes concentrations
de sel dans la goutte. (e ~ 100nm)

En effet, on constate que le rayon maximal atteint par la goutte ne dépend pas de la quantité
de sel contenue dans la goutte.

Par ailleurs, lorsque le sel est directement ajouté dans le film de polymére, une augmentation
de la concentration en sel devrait accroitre la viscosité dans la goutte dans le cas du polyélectrolyte
et la diminuer dans le cas du polyzwitterion. On s’attend alors que le rayon maximal de la goutte
augmente pour le PDADMAC et diminue dans le cas du polyzwitterion. Expérimentalement, on
constate que pour les deux polymeéres chargés, la goutte s’étale d’autant plus loin qu’il y a de sel
(figure 5.21) dans le film.

5
O PDADMAC
o PZ
45
—_ O
E d
£ o
= 47 g
& @ B
35 o
®
3 @
0.001  0.01 0.1 1

[Na,SO,] (mol/L)

FIGURE 5.21 — Rayon mazimal atteint par une goutte d’eau posée sur un film de polyélectrolyte
(0) et de polyzwitterion (o) a différentes teneurs en sel.

Ce résultat contre-intuitif montre que la viscosité joue un réle non significatif dans I’étalement
de la goutte. Par élimination, il est raisonnable de penser que 'ajout de sel dans le film modifie
I’énergie de surface du film de polymeére et le rend trés hygroscopique : il se préhydrate alors plus

facilement améliorant sensiblement 1’étalement de la goutte.
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Nous avons vu précédemment que 'effet de préhydratation domine les effets de dissolution et
de diffusion. Ceci explique alors la différence d’étalement entre le cas ot le sel est ajouté dans la
goutte et celui ot il est ajouté dans le film. En effet, dans le premier cas, la viscosité est modifiée
sans altérer significativement 1’étalement de la goutte, car celle-ci est principalement influencée
par la préhydratation (comme constaté dans le cas des polymeéres neutres). En revanche dés que
I’'on ajoute du sel dans le film, la préhydratation, qui est le mécanisme dominant, est facilitée :

il y a une amélioration visible de I’étalement.

L’effet de préhydratation pourrait également expliquer les valeurs similaires de Rj; dans le
cas du polymeére neutre et du polyzwitterion sans sel. L’eau est un solvant 6 pour ces polymeéres,
tandis qu’elle est un bon solvant pour le polyélectrolyte. On peut alors supposer qu’un film de
PDADMAC se préhydrate plus facilement qu’un film de PDMA ou de PZ puisque l'interaction

monomeére/solvant est plus favorable pour le polyélectrolyte que pour les deux autres polyméres.

Ainsi les résultats obtenus sur les trois régimes de mouillage permettent de compendre les
différences de rayon maximum atteint par la goutte en fonction de la nature du polymeére et du

lieu d’ajout du sel (goutte ou film).

5.6 Vitesse négative : Figures de séchage et effet de pompe os-

motique

5.6.1 Un probléme complexe non totalement résolu

Nous venons de voir que lorsque la ligne de contact avance a trés faible vitesse (de I'ordre
de 1um/s), le film de polymére devant la ligne de contact macroscopique contient de ’eau.
Cette eau vient, d’une part, de I’absorption de I’humidité de la phase vapeur (préhydratation) et
d’autre part, de la diffusion de ’eau de la goutte. Ce domaine hydraté de viscosité importante,
se raccorde & un domaine également visqueux ou le polymeére s’est dissout. Ainsi il existe toute
une zone visqueuse qui se raccorde d’'un coté, au film vitreux et de 'autre, a la goutte "fluide".
Ces trois domaines sont représentés (notés respectivement @, @ et @) au schéma de la figure
5.22.

L’existence d’'un domaine visqueux dont on ne connait ni le profil de viscosité, ni le profil
d’écoulement rend difficile la prévision exacte I’épaisseur du dépot. Cependant, & ’aide de modéles
simples, il est possible d’exprimer 1’épaisseur d’un dépo6t en fonction de divers paramétres tels
que la vitesse de la ligne de contact, la fraction initiale de soluté ou encore le taux d’évaporation.
Nous décrivons ci-dessous briévement les modéles de Bodiguel et al. (similaire a celui de Le Berre

et al. |59]) et Berteloot et al., pour plus de détails, se référer & 'annexe E.
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Fluide
Visqueux @
Solide écoulement ?
Laplace
NG

Gradient de concentration
Gradient de viscosité
Gradient de tension superficielle

FIGURE 5.22 — [l existe trois zones ou les concentrations en soluté sont trés différentes : @ une
zone fluide, qui peut étre considérée comme celle de la goutte, ©® une zone solide constituée du
film de polymeére non préhydraté et @ une zone intermédiaire qui raccorde les deuxr premiéres.
Les profils de concentration, de taux d’évaporation et d’écoulement sont inconnus dans cette zone
trés visqueuse.

Dans leur modéle Bodiguel et al. [60] ont déterminé en régime stationnaire 1’épaisseur d’un
dépot dans le cas ol un ménisque entre deux lames de verre paralléles descend & une vitesse U
(figure 5.23).

\lj
Solution

Pompe <«—F—] | N

FIGURE 5.23 — Montage d’étude de la reculée de la ligne de contact : deux plaques paralleles de
verre sont trempées dans une solution de polymére ou une suspension colloidale. Par capillarité,
le liquide monte entre les deux plaques. Une pompe permet de vider le liquide.

En faisant un bilan de matiére qui tient compte de I'inhomogénéité de concentraion en soluté,
ils obtiennent I'expression de I’épaisseur du dépot hy en fonction de la fraction initiale en soluté,
¢o, de la fraction de transition vitreuse en soluté, ¢4, du taux d’évaporation, Jp, de la vitesse de

la ligne de contact, U et d’une longueur caractéristique & :

_2Jo ooy
ha = o g\/E (5.46)
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En choisissant ¢ égal a la distance entre les deux lames de verre, leur modéle concorde avec leurs

résultats expérimentaux.

Dans le cas similaire ou une ligne de contact recule sur un substrat avec une vitesse U,
Berteloot et al. montrent qu’il existe une abscisse x4 pour laquelle le flux hydrodynamique di au
mouvement de la ligne de contact est compensé par le flux induit par ’évaporation. Ils suggérent
alors que tout le soluté contenu dans cette zone morte est déposé [38]. L’épaisseur ey du dépot

est obtenue en écrivant la conservation de la matiére :
2
o (Jo
eqg=— | — 5.47
1= 55\ T (5.47)

Le premier constat que 'on peut faire concerne la différence de I'épaisseur du dépot entre

ou # est I'angle de contact.

les expressions obtenues par les deux approches. En effet les lois d’échelle ont des exposants

différents par rapport a U (respectivement —2 et —1).

Dans notre cas, une goutte de volume inférieur & 10uL est posée sur un film de polymeére.
Dans cette géométrie, il n’y a pas d’équivalent pour la longueur caractéristique de ’approche de
Bodiguel et al., toutefois on peut calculer I’épaisseur en choisissant £ égal au rayon de la goutte
R.

Application numérique :
Jo=10"2m32 /s, U = 21075 m/s, ¢o ~ 51073, ¢, = 0.87, ¢ =310 3 m et 6 = 0.1.

Approche Bodiguel
hg >~ 300nm

Approche Berteloot

eq >~ 20nm

Les valeurs numériques obtenues sont inférieures & ’épaisseur expérimentale de 'anneau qui
est de I'ordre de plusieurs microns. Dans ces modéles, la vitesse de reculée de la ligne de contact
est fixée, ce qui n’est pas notre cas. Nos résultats expérimentaux de séchage de gouttes d’eau
sur différentes natures de polymére ont montré que la ligne de contact peut s’accrocher tout
en déposant du polymeére (effet tache de café) ou reculer en déposant continiment du polymeére.
Aucun de ces deux modéles ne présente un moteur de la reculée "naturelle" de la ligne de contact.

En changeant la nature du polymeére, nous avons souhaité trouver des indices sur la reculée de

la ligne de contact. Nous discutons dans les paragraphes qui suivent de ’apport de nos résultats

expérimentaux dans la compréhension de ce phénoméne.

5.6.2 Rappels des résultats

Nous avons observé que l'allure des dépots de polymeére formés lors de ’évaporation de la
goutte d’eau dépend de la nature du polymeére. Dans le cas du polymére neutre un dépoét de type
"volcan" se forme pendant la reculée de la ligne de contact, tandis que dans le cas des polyméres

chargés on observe un anneau périphérique de type tache de café (voir figure 5.24).
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(a) (b)

FIGURE 5.24 — Figures de séchage d’une goutte d’eau posée sur un film de (a) PDMA (b) PDAD-
MAC.

On peut alors se demander ce qui provoque ’accrochage de la ligne de contact.

Dans le cas des polyméres chargés, nous avons constaté que 'ajout de sel modifie la durée

d’accrochage de la ligne de contact (figure 5.25).
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4 0.001 M
= 0.05M
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FIGURE 5.25 — Ewvolution du rayon d’une goutte posée sur un film de PDADMAC a différentes
teneur en sel et sur un film de PDMA.

En effet, plus il y a de sel dans le film, plus la ligne de contact se décroche tot. En ajoutant
beaucoup de sel dans le film de polyélectrolyte (et & moindre mesure dans la goutte), on se

rapproche du comportement d’un polymeére neutre, & savoir une durée d’accrochage faible voire

nulle de la ligne de contact.

5.6.3 Discussion

Afin de comprendre si les charges ont un role sur le blocage de la ligne de contact, nous nous
intéressons aux deux flux qui existent en bord de goutte, & savoir :
— celui dii & la divergence d’évaporation a la ligne de contact, noté jeyqp

— celui généré par le gradient de pression osmotique, noté josmeo-

104



Dynamique du mouillage et du séchage : Discussion

Ces flux sont schématisés a la figure 5.26.

—» polymeére
--» eau

— osmotique
—> évaporatif

zone d'accumulation
du polymére

FIGURE 5.26 — Notations pres de la ligne de contact.

Dés qu’'un peu de polymeére se concentre prés de la ligne de contact, une différence de potentiel
chimique est induite entre le centre et le bord de la goutte. En conséquence, un flux osmotique
de liquide dirigé vers la ligne de contact et un flux de polymeére dirigé vers le centre de la goutte
sont induits. Nous cherchons & estimer 'ordre de grandeur de la portée de ce flux : est-il capable

de bloquer la ligne de contact ?

Le flux dt au gradient de potentiel chimique s’écrit :

. 0
Josmo = D 87'; (548)

ou D est le coefficient de diffusion du polymére. Cette équation peut aussi s’écrire :

O 99y

36, 7a (5.49)

josmo =D

oll ¢, est la fraction volumique de polymere.

0
el s’exprime en fonction de la pression osmotique II, de plus, en remplacant D par ’expression

0oy

de Stokes-Einstein, on obtient aprés simplification :

. v 0l 09y
Josmo_ﬁﬂnRaqﬁp ox

(5.50)

ol R est en régime semi-dilué la taille de la maille du réseau, v le volume d’une chaine de

polymere, ¢, la fraction volumique en polymeére et II la pression osmotique.
Pour une solution idéale, la pression osmotique s’écrit :
IM=nkT (5.51)
ou n est le nombre d’entités par unité de volume. n et ¢, sont reliés par I’équation :
Ppv=n (5.52)
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Ainsi, pour un polymére neutre, la pression osmotique s’écrit © :

m— 2 (5.53)

[

Lorsqu’on introduit des charges dans le systéme (charges du polymére ou du sel), le confine-
ment de ces derniéres dans le coin peut étre & l'origine d’une pompe osmotique bien plus forte
que lorsque le polymére n’est pas chargé. En effet, le confinement est entropiquement défavo-
rable pour les charges. La pression osmotique est alors due aux charges libres de la chaine (on

supposera qu’'un tiers d’entre elles sont libres) :

d)p 1 Mpolymére
N=*=rT-———"—— 5.54
v 3 Mmotif ( )

L’ajout de sel dans la goutte écrante les charges du polyélectrolyte et diminue la pression osmo-
tique. Lorsque toutes les charges sont écrantées, on s’attend & ce que la pression osmotique tende

vers celle d’un polymére neutre (figure 5.27).

polyélectrolyte

neutre

[sel]

FIGURE 5.27 — Variation schématique de la pression osmotique en fonction de la concentration
en sel.

Pour obtenir 'expression du flux osmotique, il reste & exprimer : %. Nous avons vu qu’en
régime de reculée, il existe une zone visqueuse oil les profils d’écoulemxent et de concentration
sont inconnus. FEn conséquence, nous sommes obligés de faire une hypothése sur le profil de
concentration. Il est commode de faire une approximation de ¢,(x) & l'aide d’un argument

géométrique : a chaque z, le polymeére s’est dissout sur toute hauteur de la goutte (figure 5.28).

FIGURE 5.28 — Profil de concentration de polymere : le polymere se dissout dans la goutte en
diffusant verticalement.

e. Cette relation n’est vraie qu’en régime dilué, en régime semi-dilué, on a : II ~ —5» ou ¢ est la longueur de

corrélation. Celle-ci dépend de ¢, sur lequel nous avons déja fait une hypothése tres simplificatrice. Pour notre
raisonnement qualitatif, nous avons donc préféré garder une expression simple de IT qui ne dépend pas de ¢y,.
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Ceci revient a négliger la diffusion horizontale et ne tenir compte que de la diffusion verticale

du polymére dans la goutte.

La fraction de polymére dissout s’écrit alors :

by~ — (5.55)

ou e est I’épaisseur initiale du film de polymére et 6 'angle de contact (voir figure 77).

On en déduit :
9 €

o~ 5.56
or ~ fa? (5.56)
Ainsi le flux osmotique s’écrit : dans le cas d’un polymeére neutre (neutre) :
. Kl e
]osmo(ﬂf) = _7671'77]% 97.%'2 (557)
et dans le cas d'un polyélectrolyte (PE) :
. kT Mpolymére €
= — 5.58
]osmO(x) 67T77R 3 Mmotif 0 22 ( )
Exprimons maintenant le flux total Jysmo :
Josmo(x) = josmo-e X (559)
Cas d’un polymeére neutre (neutre) :
KT e
Josmo(fn) = _67T?7R ; (560)
Cas d’un polyélectrolyte (PE) :
kT M, >
Josmo($) E polymére (561)

T 6N Rz 3 Mpos

11 existe une distance d a laquelle le flux évaporatif est compensé par le flux osmotique (figure
5.29). C’est dans le domaine situé entre le bord de la goutte et d que le flux osmotique domine

par rapport au flux d’évaporation : 'eau y est efficacement pompée.
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Josmo

I Jévap

log j

el

d log x

FIGURE 5.29 — Flux osmotique et évaporatif en fonction de la distance au bord de la goutte.

Si est d est faible, I'effet de pompe osmotique est négligeable, ’évaporation domine et la ligne
de contact recule. En revanche, lorsque d est important, la pompe osmotique devient suffisamment
efficace pour attirer ’eau du centre de la goutte et ainsi piéger la ligne de contact.

Cette distance s’obtient en écrivant que les flux se compensent :
Josmo(d) + JO \/a =0 (562)

On en déduit alors :

Cas d’un polymeére neutre :

KT e \%?
d= — 5.63
(67T77R Jo) (563)

Cas d’un polyélectrolyte :

2/3
L FT e My ) (5.64)
671‘7’]R J(] 3Mmotif |

Application numérique :
kT =410721 J (3 25°C), n = 1mPa.s, R = 10nm, Jo = 1079 m>? /s Mpoiymere/Mmotis = 3000

dpeutre = 640nm

dPE = 64,um

On constate alors que dans le cas du polyélectrolyte, dpp a un ordre de grandeur macro-
scopique : la pression osmotique ne peut étre négligée et la ligne de contact est piégée. Dans le
cas du polymére neutre, dpeyusre €st trop faible pour pomper de 'eau : ’évaporation domine et
la ligne de contact recule. Lorsque 'on ajoute du sel dans le film de PDADMAC, la force de la
pompe osmotique diminue, et la ligne de contact peut reculer dés que la concentration en sel est
suffisante pour neutraliser toute les charges (ie quand assez d’eau s’est évaporée).

Cette approche trés simpliste ne permet pas de prévoir la taille du dépot de polymére. Quali-
tativement, l'effet de la pompe osmotique, due a la présence de charges dans le systéme, permet
d’expliquer pourquoi la ligne de contact recule dans le cas d’un polymére neutre mais reste accro-

chée dans le cas d'un polyélectrolyte fort. Cette pression osmotique dépend de la concentration
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en sel présent dans le systéme, on retrouve le résultat qualitatif selon lequel la ligne de contact

décroche d’autant plus to6t que la concentration initiale en sel dans le film est élevée.

CQFR

e Lors du séchage, la ligne de contact est accrochée dans le cas des polymeéres chargés mais recule

dans le cas du polymeére neutre.

e Lorsque le polymére s’accumule, la présence de charge induit une pompe osmotique qui crée

un flux d’eau dirigé du centre de la goutte vers sa périphérie.

e Lorsqu’il est suffisamment fort, le flux osmotique piége la ligne de contact.
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Conclusion

Afin d’éviter apparition de traces de type tache de café, une stratégié consiste & hydrophiliser
les surfaces en déposant une couche de polymére hydrophile. La question qui s’est alors posée est :
que se passe-t-il lorsque I'on mouille cette surface avec de 'eau? La surface ainsi hydrophilisée

empéche-t-elle la formation de traces?

Pour répondre a ces questions, nous avons observé I'étalement de gouttes d’eau sur des films
de polymeére hydrophile. Nous avons alors constaté que la goutte s’étale d’autant mieux (angle
de contact faible, rayon de goutte élevé) que la fraction d’eau dans le film de polymeére est élevée.
Ainsi, une préhydratation de la couche polymeére aide a I’étalement de la goutte. Nous avons
montré que ’absorption d’eau de la phase vapeur, issue du gradient d’humidité imposé par la
goutte elle-méme, est l'origine principale de la préhydratation de la couche de polymére. Cette
préhydratation est d’autant plus efficace que la ligne de contact avance lentement. Nous avons

modélisé qualitativement ce phénomeéne.

Cependant, lorsque la ligne triple ralentit, il existe des transferts de matiére autres que celui
par la phase vapeur : la dissolution du polymére dans la goutte aux vitesses intermédiaires de la
ligne triple et la diffusion de I’eau dans le film de polymeére, devant la ligne de contact, aux trés
faibles vitesses. Ces deux transferts modifient également la dynamique de la ligne de contact.
Nous avons estimé & 'aide d’arguments simples, les vitesses critiques en-dessous desquelles la
dissolution du polymeére dans la goutte, puis la diffusion de l'eau dans le film de polymére
affectent I’angle de contact. Ces vitesses dépendent de différents paramétres dont I’épaisseur de
la couche de polymeére ou encore les coefficients de diffusion de ’eau dans le film de polymére ou

du polymeére dans 1’eau.

En variant la physico-chimie du polymeére, nous avons observé deux comportements de la

ligne de contact lors du séchage de la goutte d’eau :
1. la ligne recule et laisse un dépot continu de type volcan (cas du polymére neutre)

2. la ligne est accrochée et un anneau de polymeére de type tache de café se forme (cas des

polyméres chargés).

Nous donnons des arguments qui laissent & penser que la forte pression osmotique due & la
présence des charges confinées non écrantées sur le squelette du polymére est une des raisons

possibles du blocage de la ligne de contact.

En pratique, le fait que la préhydratation par la phase vapeur soit le mécanisme dominant
pour I'étalement d’une goutte posée sur un film fin de polymeére, signifie que pour que la ligne

de contact avance le plus loin possible, il faut un polymeére qui s’hydrate trés facilement, donc
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trés hygroscopique. On pourra alors choisir un polymeére chargé déposé en une couche de faible
épaisseur. Cependant, le choix d'un polymeére chargé pour favoriser ’étalement provoque un
blocage de la ligne triple non désiré en condition de séchage. L’ajout de sel permettrait alors une

reculée & vitesse constante avec un dépot de taille réduite.

Perspectives

Au cours de notre travail, le coefficient de diffusion de ’eau dans le polymeére était relativement
élevé (D ~ 1071%m?2/s) et nous n’avons pas tenu compte du passage de la transition vitreuse
par ajout de solvant. Il serait intéressant de connaitre I'influence de cette transition de phase sur
le mouillage.

On peut également se demander ce qui se passe dans le cas d’un dépot de polymeére d’épaisseur
infinie : la goutte s’immobilise-t-elle dés qu’elle est posée 7 la dissolution devient-elle le mécanisme
dominant ?

Enfin, il est clair que beaucoup de choses restent & comprendre sur les mécanismes de reculée

de la ligne de contact.
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Annexe A

Ellipsométrie

L’ellipsométrie est une technique classique [61] qui permet de caractériser 1’épaisseur et 'in-
dice de réfraction d’un film mince. Un faisceau laser polarisé est envoyé sur I’échantillon (figure
A.1). Le champ électrique de l'onde incidente EZ est caractérisé par une composante paralléle
au plan d’incidence ETP; et une composante perpendiculaire & ce méme plan Fsz Aprés réflexion
sur ’échantillon, le champ électrique (E‘;) et par conséquent sa polarisation sont modifiés. Cette

modification est caractérisée par

=22 Al
p RS’ ( )

avec

- R, = g;:, le coefficient de réflexion de la composante paralléle

- Rs = %’f, le coefficient de réflexion de la composante perpendiculaire .
S

onde N onde
incidente Epi Eor réfléchie
E.

onde
réfractée

FIGURE A.1 — La polarisation du champ électrique est modifiée aprés réflexion sur une surface.

Le rapport p peut aussi s’écrire :
p=tan ¥ e, (A.2)

L’ellipsomeétre mesure la variation d’amplitude du champ électrique W, et le déphasage

Acyp induits par la réflexion.
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Le cas qui nous intéresse est celui ot un substrat, d’indice complexe ng connu, est recouvert
un film transpaent d’épaisseur e et d’indice de réfraction réel ni. Le systéme est placé dans
un environnement d’indice de réfraction connu ng. Dans notre cas, le substrat est le silicium
et 'environement est ’air. Dans cette configuration, 'onde incidente se réfléchit plusieurs fois

comme le montre la figure A.2. Le déphasage A® entre deux ondes réfléchies successives s’écrit :

27 ny ecos(¢o)

Ad =238=2
B=2x TR0,

(A.3)

ol A est la longueur d’onde de 'onde incidente.
R, et R, s’écrivent alors en fonction des coefficients de réflexion paralléles et perpendiculaires

de chaque interface : substrat/film (712;, r12,) et film/air (ro1p, 7015) :

R oW + ry9pe 2P (A4)
P 1+ 7’01p7“12p6_2i6 '

ro1s + T1236_2i6
R, = . A5
° 1+ ro1s7125€ 20 (A.5)

film

Ny
substrat

FIGURE A.2 — Réflexions multiples sur une couche transparente.

En posant = e~ ¥ on obtient :

2
To1p + (T12p + T01p 7015 T125) T + T12p 7015 7125 T ;
p=—= (ri2p p01s T125) P DS T — tanWe® (A.6)

To1s + (7125 + T01p T01s T12p) T + T125 T01p T12p T

Le logiciel de l'ellipsométre SENTECH SE 400 dont nous disposons, permet de déterminer
I'épaisseur d'une couche transparente si on connait son indice de réfraction. L’équation (A.6)
peut s’écrire sous la forme d’un trinome du seconde degré en x. ny étant connu, il est possible
de calculer les différents coefficients de réflexion paralléles et perpendiculaires a partir de la

continuité des composantes tangentielles du champ électromagnétique & chaque interface :

n; coS¢; — N; COSP;
rgp = L4CO0iT MicOSg; (A7)
nj cosg; + n; cosg;

n; COSP; — Nj COSP;
Tijs = . (A8)
n; COSP; + nj cosp;
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Le programme trace la courbe théorique e (W, Ayy) comme donné en exemple a la figure
A3.

Delta in degrees
w0
o

85"

[ 110 nm
80 p,
750 & Minimum distance

Measured value

O 25 30 35 40 45 50

Psi in degrees

F1GURE A.3 — Adaptation d’une épaisseur de couche avec un indice de réfraction fixé o n=1.46.
(Extrait de Device Driver for the Ellipsometer - SENTECH)

L’épaisseur est alors obtenue & partir du point de la courbe le plus proche du point de mesure

expérimental. Ce point est repéré en minimisant la fonction d’erreur :
F= \/(\Ijexp - \Ijth)Q + (AecL‘p - Ath)Z'

La mesure est acceptable lorsque F' < 0.5°.

Dans le cas ou l'indice de réfraction de la couche transparente est inconnu, il est possible
de demander au logiciel de le déterminer en méme temps que ’épaisseur. Dans une premiére
étape, un indice arbitraire n; est pris, ’épaisseur e; est alors déterminée de la méme facon que
précédemment. Par itération, le programme fait varier ngi) et en déduit . Le couple (n,e)
retenu est celui pour lequel la fonction d’erreur F est minimale.

Pour obtenir les caractéristiques du film, ny est déterminé en premier. Pour cela, le procédé
est itératif. Dans un premier temps, n; est pris comme égal a n, un indice réel arbitraire et
hypothétique. L’équation (A.6) peut s’écrire sous la forme d’un trinome du seconde degré en x.
n étant fixé, il est possible de calculer les différents coefficients de réflexion paralléles et perpen-
diculaires & partir de la continuité des composantes tangentielles du champ électromagnétique a

chaque interface :

nj COSP; — N; COSQ;
nj C0SP; + nj cosP;

(A.9)

Tigp =

n; COSP; — Nj COSP,
Tijs = — 01 = 1 €005 (A.10)
n; COSP; + nj cosp;

L’équation du second degré en x peut alors étre résolue puisque tous les paramétres sont

"connus". Par itération, n est varié et vaut l'indice nj réel, lorsque la condition : |z| = 1 est
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remplie (puisque z = 6*2”). Enfin, connaissant n; on peut facilement déterminer e puisque x

est désormais connu et dépend directement de e et nq :

Aarg(x)
27 ny cosgo (A1)
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Annexe B

Résonance Magnétique Nucléaire

Certains noyaux atomiques possédent un moment cinétique Rl de spin non nuls (ou 7 est la
constante de Planck réduite). Ce moment est caractérisé par un nombre quantique I entier ou
demi-entier. Ce moment de spin est colinéaire au moment magnétique nucléaire i : i = ’yhf.

On appelle aimantation M , la somme des moments magnétiques sur tous les spins de ’échan-
tillon : M = > ji. Hors champ magnétique, les moments de spins sont orienté aléatoirement, en
conséquence, ’aimantation est nulle. Si on applique un champ magnétique Hy = HyZ, les mo-
ments cinétiques s’orientent et précessent avec un angle fixe autour de Hpy & une pulsation wy
appelée pulsation de Larmor : wg = vHp. En raison de cette précession, les composantes ortho-
gonales au champ sont nulles : M, , = 0.

L’application d’un champ léve la dégénérescence des niveaux d’énergie de spin. L’écart d’éner-
gie entre deux niveaux successifs AFE dépend du champ magnétique appliqué : AE = hyHy et
est directement lié a la pulsation de Larmor : AE = hwg. Pour mmodifier I'aimantation, il fait
donc appliquer un champ radiofréquence (RF) de pulsation omegag. Lors de application de ce
champ RF, la précession se fait alors autour de Hy+ Hpp. On peut alors changer de repére et
se placer dans le repére tournant a la pulsation omegag afin que de ne voir que l'effet du champ
RF.

Supponson qu’avant ’application de H;zF, I’aimantation est colinéaire & 2, I'impulsion RF
dirigé suivant —Ox va basculer M autour de Oz. A la fin d'une impulsion de 90 ° par exemple,

M est aligné avec Oy (figure B.1).

X

F1GURE B.1 — Application d’un pulse a 90 ° a ’aimantation M.

Apreés l'arrét du champ H EF, Paimantation relaxe vers son état d’équilibre. Bloch [?] introduit

alors deux fagons phénoméologiques de relaxer.

117



Résonance Magnétique Nucléaire

La premiére, appelée relaxation longitudinale, plus connue sous le nom de relaxation spin-
réseau, décrit le retour a 1’équilibre de la composante z (M), elle est caractérisée par une
constante de temps 17 :

aM, M, — M

= B.1
dt Ty (B.1)

La deuxiéme, appelée relaxation spin-spin (ou transverse), caractérisé le temps T rend compte

du retour a I’équilibre des composantes M. et M, :

dM, M,
a T

(B.2)
En réalité, Hy est inhomogéne (ou la susceptibilité magnétique e 'échatillon est inhomo-

géne), on a une distribution de wp. Ainsi, aprés le pulse, les différents moments magnétiques se

déphasent : on parle alors de défocalisation des spins (figure B.2).

90°

X

FIGURE B.2 — En raison de l'inhomogénéité du champ Hy, les spins sont déphasés.

Dans notre expérience, pour mesurer le coeffcient de diffusion, nous nous plagons volontai-
rement dans un gradient de champ trés important (~ 507 /m). Le déphasage induit diminue
Iintensité du signal, afin de limiter cet effet, on applique une séquence appelée spin-écho. Apreés
avoir basculé M , au bout d’un temps Tg/2, on applique une impulsion de 180 ° . Les phases sont
alors inversées, les spins les plus lents se retrouvent en avance tandis que les spins les plus rapides
deviennent les plus retardés (figure B.3). En conséquence, au bout d’un autre temps T /2, les

spins se refocalisent et un écho apparait.

F1GURE B.3 — L’application d’un pulse de 180 ° permet de defocaliser les spins.

Quand un noyau diffuse dans un gradient de champ magnétique, sa pulsation de Larmor

varie (puisque le champ subit varie) de facon aléatoire. Méme aprés un écho de spin, ce spin ne
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va pas se refocaliser complétement du fait de cette phase additionnelle aléatoire. Il en résulte
une aténuation globale du signal. Cette derniére dépend de la durée pendant laquelle le spin a
diffusé. La distance L sur laquelle le spin a diffusé se traduit grace au gradient de champ connu,
par une variation de pulsation Aw. Ainsi en faisant varier la durée de diffusion on varie Aw, on
peut alors en tirer le coefficient de diffusion D.

Afin de déterminer D nous avons utilisé une variante de la séquence d’écho de spin : I’écho
stimulé. Cette séquence, que nous ne détaillons pas, permet de facon astucieuse d’avoir un signal
amplifié.
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Annexe C

Expression du profil de concentration

d’eau dans la phase vapeur

Nous explicitons ici 'obtention du profil de concentration d’eau dans la phase vapeur imposé

par une goutte d’eau dans le cas simple ol ’angle de contact est nul.

Soit une fonction radiale f(r). Sa transformée de Henkel (notée H|[f](g)) est en fait sa trans-

formée de Fourier & deux dimensions :
1 . 00
HA@=5 [ [ s Oraras= [ aan seyrar - (c
27 Jr>0 Jor>6>0 0

La transformée inverse est donc la transformée de Henkel elle-méme avec la convention précédente

de noramlisation :

HIH[f{(9)](r) = f(r) (C.2)

Considérons maintenant une fonction ¢(r,z) a Laplacien nul c’est-a-dire Ac = 0 partout. Le

Laplacien en coordonnées cylindriques & symétrie cylindrique s’écrit :
0 (10 0?
Af = = il C.3
/ or <r ar >+8r2f (C:3)

Aprés calcul, il est possible de montrer que I’équation Ac = 0 s’écrit :

82

52 H1e2)(a) - ¢* [He(2)](q) = 0 (C.4)

qui s’intégre en - en supposant comme condition limite lim ¢ =0 :

He(2)](q) = é(g) e (C.5)

On en déduit la forme générale de la solution :
e(r,z) = / Jo(qr) e” % ¢(q) rdr (C.6)
0

En condition d’évaporation stationnaire, le séchage est déterminé par le champ de concen-
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Expression du profil de concentration d’eau dans la phase vapeur

tration en vapeur c,qp. Le flux de vapeur est donné par :
;: _Dvap chap (C?)

Au contact d’une surface d’eau liquide, étant donné que les échanges eau liquide/eau vapeur sont

trés rapides, on a la condition limite suivante :
sat
Cvap = Cpap (C.8)

Considérons maintenant la géométrie suivante : Un disque d’eau de rayon a, est posé sur une
surface solide.
Calculons alors la vitesse d’évaporation. La difficulté vient du fait que les conditions limites

sont compliquées, on a :
sat

Cvap(7,0) = cpg, POUr 1 < a, et j.(r,0) = 0 pour 7 > a.

Pour résoudre ce probléme on utilise I'astuce de Ian N. Sneddon, en partant de la remarque

suivante : - .
J t)dqg = ——— it < C.9
| otar) costar) s = ——— sl < (©9)
et -
/ Jo(qr) cos(qt) dg =0 sift] > r (C.10)
0

Ainsi toute fonction é(q) = [ cos(qt) f(t)dt, aura son gradient dans la direction z, avec
q.c(q) = 0 pour a > 7.

Il reste maintenant a résoudre la condition limite & ’'intérieur du disque d’eau :

T (o] T t dt
/0 f)dt. /0 Jo(qr) cos(qt) dg = /0 J:"(2)—t2 = cf}‘é; sir<a (C.11)
La solution est alors : 60 g o J 5
_ rar __ ~Z _sat
f(t) = p dt/o N —Cvap (C.12)

D’oti 'expression de la concentration en vapeur sur la zone séche :

c(r) = /000 Jo(gqr) dq /Oa cos(qt) ¢ = carcsin (g) (C.13)

Si a linfini, on a une concentration de vapeur saturante non nulle, ¢2°,, on obtient :
) p » “sat»
2 ) R
c(r) = - (ciﬁ, - c;jgp) arcsin | — + Coap (C.14)
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Annexe D

Solution numérique ¢4(U)

La géométrie du modéle pour résoudre ’équation est légérement différent du modéle d’origine
(figure D.1)

U
I:— < I = y(=0) |
0 L x;

FIGURE D.1 — Deux géométries différentes pour un méme modéle.

On se place & un point du film de polymére situé a une distance L de la ligne de contact.
On regarde le flux qui arrive a ce point avec une ligne triple avancant a une vitesse U (schéma
de gauche). Dans le modéle précédent, les coordonnées choisies étaient polaires. Dans ce modéle,
pour faciliter la résolution de I’équation différentielle, on utilise des coordonnées cartésiennes.
Le modeéle précédent est équivalent & un modéle ot on considére qu’une interface d’eau & une
distance L approche a vitesse U du film selon une direction orthogonale au plan du film (schéma
de droite). Soit y(t) la distance d’un point a la ligne de contact, le flux entre ce point et le solvant

est approximé par :

. Csat — Cvap
j=D———+ D.1
y(t) (B-1)

Ol Cyqp est la concentration en eau dans la vapeur au voisinage du point y(t). L’accroissement

d’épaisseur de la couche est donné, comme précédemment, par :

de . 2 Csat — Cvap

ot pr o y(t) (B-2)

En posant y(t) = L — Ut ou L est la position initiale et U la vitesse, t le temps, 1’équation

précédente peut se réécrire :

% _ 2 Csat _Cvap
ot PL L-Ut

(D.3)

ol e est la quantité d’eau assimilée & une épaisseur d’eau comme dans le modéle de couche de
polymeére gonflé de la figure 4.5. Nous avons maintenant besoin d’exprimer e en fonction de c.

Pour cela, nous passons par une grandeur intermédiaire ¢ qui est la fraction d’eau dans le film.
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Solution numérique ¢s(U)

e et ¢, sont reliés par la relation :
e
= D4
b= (D.4)

ol e est I'épaisseur du polymére. En exprimant ¢ en fonction de e, on peut écrire ’accroissement

d’épaisseur de film par condensation de solvant :

de = (1_67[;)2 d s (D.5)

En remplacant dans I’équation (D.3) on obtient :

€0 8¢5 2 Csat — Cuvap

= D.6
(1-¢s)2 0t pr LUt (D-6)
Soit : . ) )
€0 PL
dps = ————dt D.7
Dcsat(1_¢s)21_cvﬂ ¢ L-Ut ( )
Csat
La relation entre —*%2 et ¢s est donnée par la relation de Flory-Huggins :
Csat
KT [in(ds) + 1 — ¢s + x (1 — ¢5)%] = kT'In (”) (D.8)
Csat
L’équation (D.7) devient alors :
€0 PL 1 1 1
dps = ————dt D.9
Desat (1—¢5)2 1 —gsexp[l — s+ x (1 — ¢s)?] ¢ L-Ut (D-9)

Ainsi la solution ¢4(U) de notre probléme est obtenue obtenue par le calcul numérique de :

L) egpr 1 1 |
d ¢s —/ dt D.10
/gss(a) Dcsar (1 _¢s)2 1 — ¢sexp [1_¢8+X(1_¢8)2] 4 o L—=UT ( )

Dans le cas des films trés épais qui ne sont pas & 1’équilibre avec la phase vapeur, ’eau ne
pénétre qu’en surface du film de polymére. Le temps nécessaire, 7 pour qu'un film d’épaisseur
initiale eg, s’équilibre est donné par :

€
Dsol

T =

(D.11)

Si la ligne de contact avance avec une vitesse U, le temps caractéristique 7, est donnée par :

Tu = (D.12)

¥
U
63 U
Dsol
Si la ligne de contact avance plus vite que le film n’ait le temps de s’équilibrer totalement,

Le film a le temps de s’équilibrer si 7, > 7 ie : y >

=Y

I'eau n’a pu pénétrer dans film que d’une distance e(y) donnée par :

e(y) = Dgor t (D.lg)
Soit : e(y) = % (D.14)



Solution numérique ¢s(U)

D’ou : e(y) = \/Zeo (D.15)

En effectuant le changement de variable : y = U t, I'équation (D.10) devient alors :

¢s(L) €0 PIL 1 1 I 1 Ye y
dos = / —d +/ < dy (D.16
/qﬁs(a) D csar (1— ¢S)2 1 — ¢sexp [1 — s+ x(1— ¢s)2] ¢ e Y Y a y3/2 v )
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Solution numeérique ¢5(U)
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Annexe E

Epaisseur de dépot d’un soluté en

régime de reculée de la ligne de contact

Du point de vue théorique, il existe deux facons d’aborder la reculée. La premiére est basée

sur un bilan de matiére tandis que la seconde est une approche hydrodynamique.

E.1 Approche 1 : Bilan de matiére

L’objectif est de déterminer en régime stationnaire I’épaisseur d’'un dépét de colloides connais-
sant divers paramétres, c’est ’approche proposée par Bodiguel et al. [60]. Le repére et les nota-

tions choisis sont présentés a la figure E.1, le référentiel est celui du substrat.

FIGURE E.1 — Notations et repére choisis pour faire un bilan de matiére.

Les différents paramétres utilisés sont :
— ¢ : Fraction volumique de soluté
— h(z) : Position de la surface libre
— hg : Epaisseur du dépot
Q@ : Débit volumique total
— Jp : Taux d’évaporation
— U : Vitesse de la ligne de contact.

— ¢o : Fraction initiale de soluté dans la solution

Les conditions aux limites sont :

— La ou le polymeére est déposé, il n’y a plus d’eau : ¢ = 1, ’épaiseur vaut hg.
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— En z =0, la fraction de polymére est celle & la transition vitreuse : ¢(0) = ¢4, la hauteur
de la surface libre est h(0).

Le bilan d’eau s’écrit :

1—
200-0)Q _ & -
Ox N3
La conservation du soluté s’écrit : 960
— =0 E.2
s (E.2)
En tenant compte de I’équation (E.2), 'équation (E.1) s’écrit alors :
0 J
9@ _ Jo (E.3)

ox  x

En écrivant qu'a z = 0, Q(0) = Uh(0), I'intégration de I’équation (E.3) permet d’obtenir 1’ex-
pression du flux total :

Q(z) = 2Jov/z + Uh(0) (E.4)
Si on tient compte des conditions limites en z = 0, I'équation (E.2) permet d’écrire :

P(@)Q(r) = ¢4Q(0)
¢(2)Q(x) = ¢gUR(0) (E.5)

Ceci permet d’obtenir I'expression de la fraction de soluté en remplacant le flux par son expression
(éq. EA4) :

s(o) — — aURO)

~ 2Jov/7 + Uh(0) (E5)

On suppose qu’a une distance £ la fraction de particules est celle de la solution (bulk) ¢o. En

injectant cette condition dans I’équation (E.6), on peut exprimer i :

by — o UR(0)\?
5_< oo 2Jo > (E7)

La conservation du flux permet d’écrire : 1.hg = ¢(g).h(0). En remplacant h(0) par son
expression en fonction de £ (éq. (E.7)), on obtient I'expression de ’épaisseur de soluté déposé
hg :

2Jo ¢
hg = —— I \/¢ (E.8)
U ¢g - ¢0
L’inconvénient de ce modéle réside dans le fait qu’il y a trois inconnues : hg, U et €. Seule un
traitement hydrodynamique peut compléter ce modéle simple en nous donner le profil de fraction
volumique et de vitesse. Expérimentalement, on peut mesurer hg et U. Les auteurs de ce modéle,
Jing et al., ont montré un bon accord avec leurs résultats expérimentaux. Le montage de leur

expérience est présenté a la figure E.2.
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— L —

<
<

\Ij
Solution

Pompe <«—F—] | N

FIGURE E.2 — Montage d’étude de la reculée de la ligne de contact : deux plaques paralléles de
verre sont trempées dans une solution de polymeére ou une suspension colloidale. Par capillarité,
le liquide monte entre les deuz plaques. Une pompe permet de vider le liquide.

Dans cette expérience, deux plaques paralléles sont plongées dans un bain contenant un
soluté. Le liquide monte entre les deux plaques par carpillarité. Une pompe permet de vider le
réservoir & débit constant : la vitesse U est alors fixée. L’épaisseur du dépot est mesurée a la fin
de l'expérience. En choisissant £ égal a la distance entre les deux lames de verre, les résultats
expérientaux concordent avec le modéle.

Dans notre cas, une goutte de volume inférieur & 10uL est posée sur un film de polymeére.
Méme en prenant pour £ le rayon de la goutte, ce modéle ne permet pas d’expliquer pourquoi
I’épaisseur des dépots sont différents pour le polymére neutre et pour les polyméres chargés, ni

les différents modes de reculée de la ligne de contact.

E.2 Approche 2 : Modéle hydrodynamique simple [38]

L’objectif est ici de déterminer I’épaisseur du dépo6t. Nous résumons ici ’approche de Berteloot

et al. qui consiste & considérer les flux. Les notations du modéle sont présentées a la figure E.3.

N

>N
[ | I
X

0 U
FiGURE E.3 — Notations et repére choisis pour un modéle hydrodynamique simple.

Dans ce cadre, l'origine du repére est prise a la ligne de contact. Cette derniére recule & une
vitesse U, le taux d’évaporation vaut Jy. Enfin, la hauteur de la surface libre a une abscisse x
est notée h(z). Dans le repére du substrat, il existe une abscisse 24 o le flux hydrodynamique

di au mouvement de la ligne de contact est compensé par le flux induit par ’évaporation :

Uh(zq) = Joy/Za (E9)
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Le flux total étant nul, on peut considérer que le soluté capturé dans cette zone sera déposé. En
supposant que le bord de goutte peut étre considéré comme un diédre, la conservation du soluté

avant et aprés évaporation du solvant s’écrit :

Tg
o0 5 = eZd (E.10)

En remplagant x4 par son expression obtenue a I’équation (E.9), on obtient 1’épaisseur du

o (N
€d = % (U) (E.ll)

Le premier constat est que cette expression de e4 et celle de hg du modéle précédent ne sont pas

dépot e :

en accord, en effet les lois d’échelle obtenues ont des exposants différents en U (respectivement —2
et —1). Dans leur publication, Berteloot et al. [38] ne présentent pas de résultats expérimentaux
pouvant confirmer leur modéle. Dans cette approche la fraction de soluté est considéré comme
constante dans le coin, ce qui peut étre une hypothése trés forte. De plus, méme en considérant
une équation de Cox-Voinov améliorée (tenant compte de I’évaporation) nous ne connaissons pas

le profil de viscosité pour pouvoir relier 6 et U.

E.3 Conclusion

Dans les deux approches que nous avons abordées, il manque un profil de vitesse et de viscosité
dans le coin (approche 1) et une relation entre l’angle de contact apparent et la vitesse de la
ligne de contact dans le cas de la deuxiéme approche pour pouvoir expliquer de facon compléte

le profil de la tache de séchage.
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