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Le séchage de fluides complexes réalisés a partiotlitions polymériques est un sujet
courant d’'un grand intérét, il intervient notammeahs de nombreux domaines tels que les
encres d'impression, les peintures, les revétementgncore les cremes pharmaceutiques et
cosmeétiques. Lorsque le terme « séchage » est gépl@voque la notion d’évaporation de
substances volatiles, voire méme de rétractatiate eestructuration pour certains matériaux.
La cinétigue de séchage peut impliquer différentscanismes physiques de transferts
massiques et thermiques au sein du film ou a $eddnes, tels que des convections de type
Rayleigh-Taylor [1], Marangoni [2] ou Bénard-Maramg [3], un mouvement de la ligne de
contact [4] ou encore des écoulements capillaimdiasres a celui connu sous le nhom de
« Coffee Ring » [5]. Ces phénomenes peuvent avwoiimpact sur la structure du fluide.
Selon la dynamique de séchage, la stabilité daddlyeut étre modifiée, de méme pour ses
propriétés, sa texture et son apparence [6].

Dans de nombreux cas cependant, la dynamique paonedlieu a la formation soit de motifs
réguliers, observés notamment lors du procédé afassemblage de polymeres a bloc, sur
des films polymériques lors d’'une séparation desphau lors de convections thermocapil-
laires (effet Marangoni) ; soit des motifs irregud et des aspérités, comme une surface ondu-
|ée ou encore une apparition de fissures et deierags [7].

Il est donc primordial pour chague domaine d’ailans envisagées, de contrdler le séchage
de ces films afin de connaitre précisément leunspartements au cours du temps et de pou-
voir pallier ainsi ces problemes majeurs.

L'étude générale du séchage est complexe. De nomip@ameétres gouvernent son
évolution, sachant qu’ils peuvent varier tous emméemps, differemment, et dépendant les
uns des autres. La durée des expérimentations aetltequi en résultent peuvent créer des
problemes importants, notamment dans le secteug.{dde ce fait, la possibilité de modéliser
et en conséquence de prédire I'évolution du sécltlygent une alternative attractive.

De nombreuses tentatives ont déja été réaliséedasdiynamique de séchage, sur les
phénomenes qui I'animent telle que la nature difisle I'eau au sein du film ; sur ceux qui
en résultent comme la formation d'une peau qui Undogit toute diffusion; et sur le
démouillage de fluides.

La modélisation permet de déterminer certains penas inconnus ou difficiles a mesurer
expérimentalement [8] et de prévoir leur impactlswgéchage.

En cosmétologie, la maitrise de la stabilité desdpits est un enjeu capital. Tout

d'abord, parce que le consommateur sera retissatitdée d’utiliser une substance
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décomposée ou de couleur repoussante, et parcieqo garantira pas d'assurer ses
fonctions initialement prévues [9] [10]. Les madierpremiéres utilisées en cosmétique
doivent étre admises par la Directive Cosmétiquaoftenne 76/768/CEE qui est
régulierement mise a jour grace au progres scigméf[11l]. La cosmeétique est donc une
science qui doit allier a la fois les produits aisis par la Réglementation francaise et
européenne, et les propriétés attendues.

Apres application d’un produit sur la peau, Umfse forme en surface et va évoluer durant
la phase de séchage a I'air ambiant. Cette évoletgendre des modifications de surface qui
induisent différents résultats de couleurs, de fs\adie textures ou encore de stabilité, et peut
aussi engendrer des modifications de propriétés[IR}. Les propriétés élastiques de la peau

ainsi que les substances qu’elle sécréete, peulleatarissi influencer ces parametres [14].

Cette thése en partenariat avec LVMH RechercheuPareét Cosmétiques a pour but
de comprendre, dans le cas de fonds de teintretudes a levres, le lien qui existe entre la
stabilité cinétique et la formulation, de décries Hifférents mécanismes accompagnant le
séchage par voie naturelle et d’'identifier les paties physicochimiques gouvernant
l'interface.

Dans ce manuscrit, nous commencerons par un préamaules différents composés
gue nous utilisons, sur les formulations réaliggms produire nos films, et sur les différents
mécanismes pouvant se produire au cours de leamages. Dans le second chapitre, nous
continuerons avec une étude expérimentale des igeiinc parametres gouvernant la
dynamique de séchage de nos films, afin de coen#&trplus précisément possible leur
influence. Dans le troisieme chapitre, nous désimérla modélisation que nous avons réalisée
a partir de nos études expérimentales, afin deg@oewn premier lieu prédire la cinétique de
séchage de nos films ; puis, pour déterminer certparametres qui nous étaient inconnus,
ainsi que certaines propriétés supplémentairediltes. Enfin, dans le quatriéme chapitre,
nous étudierons la topographie des films au cowrsséichage, dont notre attention a
particulierement été attirée par la formation oréde de crateres en surface. Nous avons ainsi

cherché a comprendre 'origine de ce phénoméneen@dler ses effets.
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Dans ce chapitre, nous allons tout d’abord donneapercu sur les propriétés de I'eau,
le solvant utilisé dans nos formulations, puis ceites des polymeres utilisés. Nous allons
ensuite discuter des différents paramétres ayantimypact sur le séchage, tels que
I’'hygrométrie ou encore la température environnaaitesi que le role des propriétés du sup-
port sur lequel seche un composé. Nous termingpangéfinir les différents mécanismes
pouvant apparaitre lors du séchage de nos films das conditions d’expériences, qui peu-
vent avoir comme origine une différence de tempéeabu bien de concentration. Nous al-

lons a présent découvrir plus en détails ces études

1.1. Mise en situation

1.1.1. La thermodynamique des mélanges

La thermodynamique est la science qui permet delinerdes possibles réactions
chimiques, et qui détermine les énergies misesen |
Lors d’'un mélange de molécules, que ce soit deégsetnolécules ou de macromolécules, il y
a une variation d’enthalpie, d’entropie et parfdésvolume.

Naturellement, une réaction chimique tend a libéeeplus de chaleur possible de
maniere a minimiser sa variation d’enthalpid (principe de Berthelot), et a évoluer dans le
sens ou le désordre augmente, donc lorsque sdimaridentropieAS augmente (régle de
Matignon) [1].

La cinétique de réactions des solutions dépenddaldifférents parametres liés aux
réactifs, qui sont la concentration (plus elle iegbortante, plus la vitesse sera grande), la
température (plus elle est grande, plus elle autgniamitation thermique donc favorise la
réaction), la surface spécifique (plus les paréisulles réactifs sont petites, plus la surface
spécifique est grande et donc plus il y a de réigéetentre eux, exemple des nanoparticules),
les catalyseurs et le rayonnement (qui permettanmiatcer la réaction dans certains cas).
Certaines réactions sont inertes alors qu’ellesailent avoir lieu, car elles sont beaucoup trop

lentes (exemple du méthane et de 'oxygéne en conta parle d’inertie cinétique [2].

1.1.2. L’eau
1.1.2.1. Ses différentes structures

L'eau, le composé le plus courant et abondant streTA titre indicatif, un étre humain

ayant une bonne hygiene de vie contiendra en m&60% d’eau. Concernant les produits
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cosmétiques, I'eau est le solvant le plus souvempl@yé pour ses nombreuses propriétés
physicochimiques et pour sa biocompatibilité agepdau humaine.

La vapeur d’eau est soumise a un mouvement indegaaest I'agitation thermique (ou
mouvement Brownien) [3]. Cette agitation ne conegoas seulement les gaz, mais aussi les
liquides et les solides mais est bien moins impoeta
L'agitation thermique permet aux molécules de vagieuse déplacer dans un sens aléatoire et
séparément les unes des autres. Ces moléculebissesu pas les forces de gravité car leurs
agitations thermiques sont suffisamment importaptes les empécher de toutes se lier et de
tomber sous l'action de leur poids. En effet, daga molécules se lient par deux ou trois et
forment ce que I'on nomme des dimeéeres ou triméresensibles aussi a la gravité. Cette
agitation thermique sera d’autant plus forte queetapérature sera élevée, ce qui aura pour
conséquence d’augmenter la pression de vapeur.

La masse volumique de la vapeur dite « séche $-a*dge non saturée, se comporte comme
un gaz parfait, sa masse volumique diminue donc EvEempérature [4].

L'eau liquide s’obtient en refroidissant la vapedieau, qui diminue [Iagitation
thermique permettant a ses molécules de se liex paquet » par des liaisons hydrogenes.
Chaque molécule est reliée a quatre autres mokdidau suivant une géométrie tétraédrique
(Figure 1a), mais ces liaisons hydrogenes se gantprdent, se défont, en permanence di a
I'agitation thermique, permettant une grande l@ate mouvement a I'eau liquide. Il existe
donc une structure organisée mais locale, et mahiksein de I'eau liquide (Figure 1b).

Les ensembles ainsi formés subissent de par leds pgs forces de gravité.
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a) b)

Figure 1 : Structure de I'eau liquide : a) Tétraediormé localement par un ensemble de 5

molécules d’eau :b) Ensemble de tétraédres nonmsgaet mobile, les liaisons hydrogénes

sont en bleu.

Si I'eau liquide est refroidie, I'agitation thernoig de ses molécules devient la plus
faible possible si bien que les liaisons hydrogi@mesent par se raidir et former un solide, la
glace. Ce solide peut étre cristallin sous diffe@enstructures, ou amorphe, selon la

température de gel et la pression [5-11].

1.1.2.2. L’activité chimique de I'eau

L'activité chimique d’un constituant i est défiriemme la concentration active de ce
corps pur. Lorsqu’il est mélangé, son activité ding, cela provient de ses interactions avec
les difféerentes espéces qui affaiblissent sa nggxtiLa difféerence entre I'activité du corps i
mélangé et celle du pur se traduit par le coefiicid’activité y, soit:a; = y;X (X se
détermine d’aprés le Tableau 1) compris entreX) &tut comme l'acticité chimique.

En effet, l'activité chimique d’'un corps pur vau{Maleur maximale prise par I'activité) qu'il
soit sous forme gaz, liquide ou solide, et ellaiainuer si d’autres constituants sont ajoutés
a ce corps.

En fonction de la phase dans laquelle se trouvaips, son activité chimique et donc son

potentiel chimique peuvent étre déterminés (Tablgd@2][13].
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Mélange c?]icrtrll\ilthtje Potentiel chimique Définition
Gaz réeldansun - _ y-E 5 w=wapy s RTIn(lf—i) f; : la fugacité qui est le
mélange de gaz 'R B ° produit du coefficient
d'activité de i par sa
pression partielle ;
Gaz parfait dans p p. _ ,
un mélange de a4 =— W =p*(T, P) + RTIn(5 ) Po: I"f‘ pression de
gaz Py référence ;
P.: la pression partielle de
i
Solide ou liquide @ =1 w = w*(T, P) vi : le coefficient d’activité
pur l ’ dei;
Ci: la concentration
molaire de i ;
Soluté dans une C. c _ .
solution liquide | a; =yi=— W =p(T, P) + RTIn(yi ) Co : la concentration
réelle Co molaire de référence égale
a 1 mol/L.

Tableau 1 : Formules de calcul des activités eeptiels chimiques de corps en fonction de

I'état dans lequel ils se trouvent.

En comparant la vapeur d’eau dans I'air atmosphbérgun gaz parfait, on obtient :

vap eau

partielle
Ay = —vapeau,.. - (1)
Pyt “(Text)

.pvapeur eau vapeur eau
avec 'Ppartielle et l)saturante

respectivement la pression partielle de vapeuaul’dans
'environnement et celle de la vapeur deau a sditnm, T, la température de
I'environnement.

Pour I'eau liquide, son activité chimique représesd disponibilité. Si I'eau est pure, alors sa

valeur vaut 1 et restera constante jusqu’a évaportitale.

L'ajout de composés a I'eau va briser des pontsdgghes de I'eau pour en former de
nouveaux avec les solutés, le réseau tétraédmgaéde I'eau sera donc déstructuré et le sera
davantage si la quantité de soluté est importdael[].

La concentration active de I'eau pure est maxinpaiisqu’aucun soluté n’est ajouté pour la
diminuer, dans le cas de la solution aqueuse,utaje soluté a I'eau pure diminue le nombre
de molécules d’eau a la surface. La tendance ddécuoles d’eau a s’évaporer est donc

réduite, on a alorsa,,, < 1[18].
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L'activité chimique est aussi reliée a la pressiasmotigue © par la relation
suivante [19][20][21}

— ﬂ)
a, = exp (— 2)
avec :V,, le volume molaire de I'eau, &tla température de la solution.

La pression osmotique est proportionnelle a la eotration molaire en soluté de la solution,
elle est définie par la relation de Van't Hoff, qu@mpare la pression osmotique a la pression
d’'un gaz [22][23][24] :

= CgRT (3)

avecCg la concentration molaire en soluté.

Lorsque la solution est tres diluée, il y a tresi pBeau liée, c'est-a-dire de liaisons
hydrogenes entre I'eau et le soluté, dans ce cgeonécrire que le coefficient d’activité est
égal a 1. Dans ce cas, l'activité est egale a teeaatration molaire. De plus, les liaisons
hydrogenes entre les molécules de solvant sojuritaéres en milieu dilué, comparées aux

liaisons hydrogenes solvant-soluté.

1.1.2.3. Ses propriétés physico-chimiques

L'eau est un composé exceptionnel de par son gnantbre de propriétés : c’est un
solvant qui devance tous les autres. (i) Ses laidtydrogenes jouent un réle important en
tant que solvant car la distance entre un atome thetome donneur d’électrons est plus
courte que la distance de Van Der Waals correspaead0,5 A de moins, par exemple pour la
liaison O-H de I'eau 1,8 A contre2,6 A pour sa liaison VDW), (ii) Sa forte cohésion imter
comparee a celle des autres solvants due a ssmkaintermoléculaires hydrogenes (moment
dipolaire w=1,85D ), (i) Sa température d’ébullition élevée due as sliaisons
intermoléculaires hydrogenes ; sa densité pludefaili’'état solide qu’a I'état liquide (ce qui
est normalement le contraire pour les autres leg)id(iv) C’est un fluide Newtonien a I'état

liquide, dont les liaisons représent15% de moins que celles a I'état solide [25], etc.

En plus de donner a I'eau une structure particeli@ans ses trois états, la liaison
hydrogene lui confére aussi un fort pouvoir solshitt.
Cependant, I'eau liguide ne solubilise que les aus@p polaires, ils sont d’ailleurs qualifiés
de composés hydrophiles.

Nous avons vu dans la partie précédente que l'aiewoluté a I'eau fait chutey, et
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cette quantité a une concentration limite a padtr laquelle I'activité aura atteint son

minimum et sera constante : c’est la saturatiole &rrespond a la concentration maximale
d’un soluté pouvant étre dissoute par un solvai@stG/alable pour de petites (solutés) et de
grosses molécules (polymeres).

Nous avons utilisé des solutions salines saturéssgitant d'imposer une humidité relative

constante dans la boite & gants :

a, = o (4)

- A saturation : la fraction massique en soluté esistante et maximale, I'activité
chimique de I'eau de la solution atteindra dongalaur minimale.

- Chaque sel a sa propre concentration a saturatant une Rk (humidité rela-
tive extérieure) qui leur est définie.

- La solubilité dépend de la température, doncgdissi : il est donc nécessaire
gue la température des solutions salines soit antestiurant le séchage si I'étude
requiert une humidité relativeonstante.

Le cas d'un mélange d’eau et d’'un sucre (le sarlxtp est pris comme exemple Figure 2,
I’évolution de I'activité démontre bien qu’elle aaivaleur proche de 1 au départ, puisque la
solution ne contient que de I'eau (I'eau n’est patalement pure, sinon on aurajf = 1).

Puis au fur et a mesure que la solution se core@mtrsorbitola,, chute jusqu’a une valeur

minimale.
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Figure 2 : Activité chimigue de I'eau d’une solutiaqueuse de sorbitol en fonction de sa

fraction massique.
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Dans le cas d’une solution, I'ajout de solutés wolatiles a un solvant pur abaisse la
pression de vapeur du solvant [26][27].

1.1.3. Les mélanges aqueux polymériques
1.1.3.1. Eau libre et eau liée

Dans un mélange aqueuy, il faut bien faire la nicsiton entre I'eau libre et I'eau liée. En
effet, 'eau dans un mélange peut se trouver seus tbrmes : I'eau libre (elle représente la
majore partie dans une solution ou dans un soétépau liée. L'eau libre représente I'eau
mobile dans un matériau. Comme son nom l'indiqlle,réa pas de liaison avec le matériau.
Sa vaporisation et son évaporation sont facildes ele nécessitent que tres peu d’énergie.
Lorsque le potentiel chimique de l'eau de la stetest supérieur a celui de lair
environnant, il y a suffisamment d'énergie pour beeu libre puisse s’évaporer en surface et
la vapeur d'eau ainsi formée se mélange a l'agaulliée est immobilisée a la structure par
des liaisons hydrogenes ou de Van der Waals, stlesdifficiles a rompre et ont donc besoin
de plus d’énergie que l'eau libre. Lors de I'évagiimn d’'un mélange aqueux, c’est donc tout
d’abord l'eau libre qui quittera le liquide, puisemdra I'eau liée s'il y a suffisamment
d’énergie.

1.1.3.2. La solubilité des polyméres dans les solvants

Dans cette étude, nous avons utilisés trois polgmeui sont des polysaccharides,
l'alginate de sodium et la carboxyméthycellulosa&ligoe, et I'alcool polyvinylique. Les
polysaccharides sont de la famille des hydratles carbone, ils contiennent plus de 20
carbones [28][29][30]

Lors du mélange de polymere et de solvant, le peair@mnd’interaction de Flory-
Hugginsy permet de caractériser la qualité du mélangeaaduit le bilan énergétique des
interactions entre les molécules, et donc la qualit solvant vis-a-vis du polymere, il est
défini par [30] [33] [34][35] :

X = # (ZEeau—B - Eeau—eau - EB—B) (5)

avec: z le nombre de coordination (nombre de voisins lekis p proches);
Ecau-p Eeau—eauw Eg—p respectivement, les énergies d’interactions eesemolécules d’eau
et de polymere B, entre les molécules d’eau, ateders molécules de polymere B;la
constante des gaz parfaits R=8,31446&100™K ™.
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Si le monomere et le solvant ont le méme volumeair®l on introduit le paramétre de

Hildebrands (en (J.n7)%?) [32] :
5= F
(6)

avec :E I'enthalpie molaire de vaporisation (J.iplV,, le volume molaire (fhmol ™).

On obtient alors pour un solvant A et un polynmigre

X ="2(8a- 8p)°
(7)

Un soluté se dissout bien dans un solvant si lesnpetres de solubilité correspondants sont
proches.

En réalité, I'équation (7) n’est valable que poas gholymeres peu polaires. En général, le
parametre de solubilité dépend des trois typagedactions intermoléculaires : forces de

dispersion, interactions dipolaire de type ket Keesom, et les liaisons hydrogénes.

A partir des valeurs du paramétre d’interactionush@btenons des informations sur le
mélange polymére-solvant :
i) Siy <0,5alors I'eau est un bon solvant, la miscibilité &dale et donc la solution
sera monophasée.
i) Siy = 0 alors la solution est idéale, la miscibilité egate.
i) Siy = 0,5 c’est la limite entre le bon et le mauvais solvant

iv) Siy > 0,5 alors I'eau est un mauvais solvant, il y aura ddémixtion.

1.1.3.3. Le potentiel chimique de I'eau

Les difféerences de potentiels chimiques entre ulamgé et son environnement sont a
I'origine des changements de phase. Le potentighighe de la vapeur d’eau dans lair

atmosphérique est défini a partir de sa pressidiepe, soit :

vap eau
vap eau __ vap eau partielle
U, = Upuyre T+ RTo In(—vpear) (8)
sat

vap eau

avec (g,

vap eau

etu,yre  respectivement les potentiels chimiques de la wapéeau dans

I'environnement et de la vapeur puiR,la constante de gaz parfdlt, la température de
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I'environnement.

Dans le cas d'une solution aqueuse polymériquegokentiel chimique de I'eau peut se
déterminer a I'aide des relations de Flory-Hugd8%[36][37][38][39].
Dans le cas d'un mélange de petites molécules, lanralation du potentiel chimique

suivante :

B o 2 = Hre " + R Tsor In (xX% + InX 00 ®)

sol polym pure

eau liq eau liq

avec Mgy polym ElHpure = reSpectivement les potentiels chimiques de I'equide dans la

solution et de I'eau liquide pur®, la température de la solutidXiy etXe,, les fractions

molaires du polymere B et de 'eau.

Par contre, si c’est un mélange de macromolécuiagilisera plutdt les fractions volumiques
[40] :

ueauliq _ ueau liq +R Tsol ln()(@%; + ln(Z)eau + Q)B (1 - %)) (10)

sol polym pure

avec :@g la fraction volumique du polymeére B,le degré de polymérisation de B,yetst le

parametre d’interaction entre le polymere et I'eau.

1.2. Le séchage

Lors du séchage d’'un film polymérique aqueux, lfmation du solvant a linterface
film/air provoque une baisse de la températureeeladconcentration du solvant en surface.
Ceci peut générer des instabilités thermoconvexijfgenvection thermique due a un gradient
de température au sein de la solution qui indué différence de masse volumique) et des
instabilités solutales (convection massique dua gradient de masse volumique seulement),
I'origine étant la gravité dans les deux cas.

On parle d’instabilités de Rayleigh-Bénard si |lanvaection provient d’'une différence de
température au sein de la solution, et d’instasilde Rayleigh-Taylor si elle provient d'une
différence de masse volumique.

Ces instabilités sont induites par des variatioasydsse volumique au sein de la solution
(suites a une sédimentation ou a une évaporatitaiy peuvent aussi I'étre par des variations
de tension superficielle en surface (induites e témpératures ou concentrations différentes
en surface), on parlera méme d’effet Marangonieseaht s’il existe une variation de tension

superficielle a l'origine des instabilités.
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L'épaisseur et la viscosité du milieu, ainsi ques lgradients de température et de
concentration, évoluent au cours du séchage. Lasit® influence la cinétique du séchage
car elle est liée au coefficient de diffusion d=ali au sein du film.

Certaines applications exigent des films ayant sadace parfaitement lisse. Souvent la
fabrication des films polymeéres par séchage domed des surfaces plissées et craquelées
avec différents motifs en surface [41][42][43].

1.2.1. Les principaux acteurs

L'environnement extérieur englobe différents actegui ont un impact sur le séchage : la
composition de l'air, son taux d’humidité, sa tempére, sa convection et le rayonnement
solaire ou artificiel. Nous allons étudier les diints transferts thermiques et massiques

conditionnés par ces parametres lors du séchage.

1.2.1.1. Humidité relative et température extérieures

C’est I'hnumidité extérieure qui gouverne le séchageproduit perd une fraction de
sa masse d’eau lorsque 'humidité extérieure efgrieure a celle du produit consideéré.
L’humidité de l'air pourrait étre définie seulemenpartir de I'numidité absolu& (g.m™3),
qui représente la masse de vapeur d’eau dans umeal’air.

Il a donc fallu définir I’humidité relative [27] :

w

RH =
W(T)

x 100 (11)

avec RH exprimé en pourcentag®/ 'humidité absolue a saturation, dépendant de la

température environnante et WK le degré hygrométrique.

A présent, si nous considérons la vapeur d’eau aeonmygaz parfait [44], nous obtenons pour

la pression :

RT
P=w= (12)

La relation définissant I'humidité relative deviexibrs :

_ Phartielle
sat

La température extérieuilg, impacte la pression de vapeur saturante : pluseslieglevée

plus la quantité de vapeur contenue dans I'air aunjen
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1.2.1.2. Le support

Les supports peuvent avoir différents états deasarflls peuvent étre lisses, rugueux, po-
reux, durs, mous, ou encore chimiqguement réaéiisconsidérant toutes ces caractéristiques,
la géométrie d’'un méme liquide, déposé par exesqls la forme de film, n’est jamais iden-
tique d’'un support a l'autre. Cette conséquencesraige ainsi différents modes de séchage
pour ce film.

1.2.1.2.1. La peau

La peau est un organe protecteur d'une épaissile the moins de cing millimétres.
Elle est composée de trois couches : I'épidermalelene, et I'hypoderme. L'épiderme, la

couche externe de la peau, assure son imperméadiiba résistance.

Pore
poil
Papille
du derme : Couche
e _ : . . cornée
Epiderme
Derme
Muscle
horripilateur
Hypoderme
Glande sébacée

Graisse sous-cutanée %

Vaisseaux sanguins Muscle
Artére Glande
Veine sudoripare

Figure 3 : Schéma de la coupe transversale de & peimaine [46].
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Figure 4 : Représentation de la couche externéépgderme : la couche cornée [47].

v]:. )
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Figure 5 : Etat de surface de la peau avec le tejdgk

L’état de surface de la peau évolue dans le tem@s ane perte d’élasticité qui laisse
apparaitre des rides s'intensifiant avec le viasiment. La peau est pourtant génétiguement
programmée pour une durée d’environ 150 années bonne alimentation, une bonne hy-
dratation de la peau et des expositions limitéesodeil permettent donc de limiter le vieillis-
sement cutané.

Tout produit cosmétique doit avant tout présenesr inécanismes naturels de la peau, en
respectant des regles précises d’'innocuité impgs&ek Directive Cosmétique Européenne
76/768/CEE [49]. Les fonctions des produits sonedies, certains consistent a protéger la
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peau de toute agression extérieure par I'hydrataforalentir son vieillissement, a masquer
des imperfections ou encore a mettre en valeuaiosrtraits par la coloration.
Les produits déposés sur la peau doivent étre fiésman prenant en compte les différentes
caractéristiques de sa surface (Tableau 2). D’aptas que son état de surface n’est pas le
méme sur tout le corps, et qu’il dépend aussi aégwd individu.
Ces caractéristiques sont, d’'une part, les diftéesubstances que la peau sécrete ainsi que la
chaleur qu’elle dégage, d’autre part, sa morphelegises propriétés mécaniques. En effet, la
peau sécrete des lipides afin de former une cobgpedermique empéchant I'organisme de
se déshydrater. De plus, le corps doit régulerteomment sa température pour qu’elle reste
quasiment égale 37 °C. Trois mécanismes entrent en jeu :
- La perspiration: elle représente I'élimination naturelle et cong d'eau
corporelle (elle contient des solutés) par la psauguantité est d'environ
500 ml d'eau par jour.
- La sudation elle représente I'’évacuation par €liminationadidsueur, qui
contient elle aussi des solutés) de chaleur erlugjrgue a un effort phy-
sigue ou une exposition a la chaleur. A titre iatlfcI'évaporation de 125
grammes de sueur abaisse la température du cofpXde

- Laradiation: elle représente les échanges de chaleur panmagent.

Propriétés de la peau
Conductivité thermiquet = 18 Cal. cm.m™2.°C™1
Conductivité électriquea = 0,85 S.m™1
La permittivité relative de la pea24 < ¢ < 80
La compressibilité de la peau humaine estkle= 0,3.1071% m? N1
(Koqy = 0,46.10710m2 N71)
Module d’Young :510 kPa < E < 50 MPa

Caracteéristiques de I'étalement de film

Epaisseur moyenne de film déposée sur la paaum
Vitesse d’étalement d’'une créme sur la peés10 cm.s™!
Taux de cisaillement dey: = Ke = 5000571
Vitesse d’étalement d’un rouge-a-lévié~3 cm.s™?
Taux de cisaillement de1500 s~1
Vitesse d’étalement d’un vernis-a-onglés~1 cm.s™!
Taux de cisaillement de500 s~

Tableau 2 : Propriétés de la peau et caractéristigjd’étalement [50-54].
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Les solutés présents dans I'eau évacuée par ispiet sudation sont: de l'acide
lactique, de l'urée, de I'ammoniac, du chlorure sbelium, du potassium, du calcium, du
magnésium, du bicarbonate, du zinc, du fer, du @aése, de la vitamine C.

Ainsi, ces différentes substances présentes speda peuvent interagir chimiquement ou
physiqguement avec un film cosmétique déposé, qusoitelors du dépbt ou bien lors du
séchage. Il est donc intéressant de détermindlukince de chacun de ces parametres sur le
comportement d’un film étalé sur la peau. Cettel@étra pas été réalisée durant cette these
mais serait une bonne perspective, a partir d’'amlispeau qui simule I'état de surface et

I'élasticité de la peau.

1.2.1.2.2. Spécificités

La rugosité

La rugosité traduit les aspérités de surface duppert. Il a été démontré qu’il n'y a
pas de lien direct entre rugosité et énergie daceid’un support [55], mais qu’ils impactent
tous deux I'angle de contact du liquide déposé @teode Wenzel) [56-59]. L’angle de con-
tact et I'énergie de surface sont liés tant queufgport est lisse. Dés lors qu'il y a présence de
rugosité, I'angle de contact dépendra a la foisadeigosité et de I'énergie de surface. Il y a
deux cas de figures extrémes, soit la surface esillante vis-a-vis du liquide dépose, soit

elle ne I'est pas : ces deux cas vont influencgélamétrie du liquide déposé.

Prenons I'exemple de I'eau : si le support est bptobe, la rugosité augmentant la surface
de contact, la goutte d’eau va alors minimiser éoergie de surface en se contractant davan-
tage pour éviter un contact trop développé avetipport. L'angle de contact de la goutte va
augmenter et le support devient superhydrophobi6[H0 A I'inverse, si le support est hy-
drophile, 'eau va se placer dans les intersticesupport et créer des points de contact, ce qui
va rendre la surface plus mouillante : 'angle datact de la goutte diminue [62][63] le sup-

port devient superhydrophile [64][65] augmentaatiliésion en surface [66].

On peut déterminer la rugosité a l'aide de divetsebtniques telles que la microscopie a

force atomique en mode « tapping », ou par mesutigue.

On peut définir la rugosité sous deux formes, arétigue Ra et quadratique Rms (ou Rq) :

R, =1 [, 1z(x)|dx (14)

Rms = /%fOL z*(x)dx (15)
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avecL est la longueur d’analyse du suppaftt) la hauteur du profil dépendant de x.

La porosité

La porosité peut étre déterminée avec un porosénm@tmercure. L'angle de contact

d’'un liquide déposé sur un support hydrophobe, amjenavec la porosité [67¢f diminue
sur un support hydrophile. Langle de contact dépda I'énergie de surface, et augmente
lorsque I'énergie diminue et vice-versa.
Nous constatons donc que I'angle de contact eetia de surface sont liés tant que le sup-
port n'est pas poreux [65] [68] [69]. Ainsi, desegieé support est poreux, I'angle de contact
dépend de I'énergie de surface et de la porositéc thdirectement de la rugosité (Figure 6)
[70].

Sup]jnrfhyﬂru.}ihile "'é'uppnrt'hg&mphif& Sup,pnrtf-h.yf&rnp'hilﬁ
Hydrophile Hydrophobe Superhydrophobe

Figure 6 : Représentation de I'angle de contactn@woutte d’eau déposée sur support

rugueux et poreux [70].

Nous avons utilisé des supports rugueux, ci-dessonsexposées les images MEB de deux
d’entre eux. Un support rugueux et poreux (le bdv&ms = 7,21 um, porosité64,97%) et
d’un support poreux quasiment dépourvu de rugdkitééramique Rms = 0,59 pum, porosi-

té de2,36%).

100um ' Image électronique 1 f 100pm ' Image électronique 1

Figure 7 : Images MEB du buvard, support rugueugaeux (a gauche) et de la céramique,

support principalement poreux (a droite).
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Néanmoins, un film s’étalera davantage sur un satopbreux et peu mouillant, que
sur un substrat non poreux et mouillant [71]. Cérmq@mene est di a la capillarité qui est la
capacité d’'un corps poreux a adsorber et absombdiquide non dissolvant mais mouillant.
Ces pores non clos sont appelés capillaires.

La capillarité est due a la tension superficieks diquides. La sorption par capillarité d’'un
film liquide déposé sur un support poreux, n'essgiole que si ce film est relativement
mouillant et que le rayon des capillaires est saffiment petit. La hauteur de I'eau dans les
capillaires est définie par la loi de Jurin [63]

__ 2ycos6
h="T22 (16)

avech la hauteur de I'eau dans le capillaipda tension superficielle de I'ea@,I'angle de
contact entre I'eau et le polymere)e rayon du capillairep la masse volumique de I'eau,

g l'accélération de la pesanteur.

L'énergie de surface

L'énergie de surface (ou tension de surface) d’'un corps est définie lfgarergie
Ecurface Par unité de surface, elle dépend de la surfaa® dkux phases en contact

e [72][73][74] :

Esurface
y = k= (17)

&

La tension entre deux milieux différents résultentdractions non compensées entre les
molécules. Lorsqu’un film liquide est étalé sursupport, sa géométrie dépend de la valeur
de I'énergie de surface interfaciale. Si les irtBoms solide/liquide sont suffisantes pour
contrer celles des molécules du liquide entre giiebquide s’étalera sous la forme d’un film.
On parle de mouillabilité, donc d’adhésion. Dangds inverse, le liquide prendra la forme

d’'une goutte, on parle de non-mouillabilité (Fig8je

pe— )

Eau pure Mercure

Figure 8 : Représentation de la géométrie de liggichouillant (a gauche) et non-mouillant

(a droite).
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Si on prend I'exemple de deux gouttes proches gueacontrent, pour minimiser I'énergie

totale, elles vont fusionner pour ne former qu'seele goutte : c’est la coalescence. De la

sorte, la surface totale du liquide est alors anhoen(Figure 9).

co-oo - @

Figure 9 : Coalescence de deux gouttes vues dusless

L'angle de contact6 (Figure 10), indépendant de la taille de la gouttst défini par la
relation de Young [75] [76] :

cos@ = LSt (18)
YviL

avecS, VetL désignant respectivement les phases solide, vapéquide.

YVL

air

liquide

support

Figure 10: Schématisation de I'angle de contacihé'goutte sur un support.

Si 'angled >90° alors le mouillage est partiel, sinon il edat.

Mouillages partiels Mouillage total

Figure 11: Représentation des différents mouilladi@se goutte sur un support.

Mais en réalité on observe toute une plage d’angteson un seul, di aux inévitables
imperfections de la surface solide qui provoqu@tickochage de la ligne de contact.
L'énergie de surface d’un support contrdle en paldi géométrie d’un liquide déposé et

en conségquence son mode de séchage.
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1.2.1.3. Les équilibres

Le séchage d’'une solution ou d’un film résulte daose étude de I'évaporation [77].
L'équilibre est atteint lorsque le potentiel chiméde I'eau dans la solution est égal a celui de

la vapeur d’eau dans I'atmosphére.

Pour rappel, pour la vapeur d’eau on a pour soarpiel chimique [78] [79] :

¢ o vap pure Patma
Mga?lw = Heaqu + RTIn W) (19)

eau

L'équilibre entre une solution polymérique aqueetsson atmosphere s’écrit alors :

Patmo

Head™" + RT(X0% + B oq + Op (1 - 1)) = poah™"* + RTIn(rrimsrs)  (20)

eau

AT'équilibre les potentiels de I'eau pure et devéeur d’eau sont égaux, on en déduit ainsi :

Patmo

1 eau [
exp (XQ)% + InQeqy + Dp (1 - ;)) = Swppme = Q' (21)

eau

Il est donc possible de déterminer certains pamn@sele la solution polymérique a partir de la

valeur de I'activité chimique de I'eau & I'interéasolution/environnement*t.

1.2.2. Les différents mécanismes
1.2.2.1. Convection

La convection concerne les transferts de chaleuteomatiere au sein des fluides par
écoulement [80][81][82]. Le nombre de Reynolds, e,permet de caractériser la nature des

écoulements est défini par [83][84] :
pUD
n

Re = (22)

avecp la masse volumique du fluidg,la vitesse moyenne du fluid® une longueur de

référence, ef) la viscosité dynamique du fluide.

Si Re est au-dessus de 2000 environ, I'écoulenstntansidéré turbulent, en-dessous il est

laminaire.

1.2.2.2. Couche limite

Les forces de viscosité et de frottement au voggnde la surface ralentissent graduellement

I'écoulement du fluide sur une couche de faibleisSpar appelée couche limite
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hydrodynamique. L'épaisseur de cette couche déderd nature de I'écoulement et de I'état
de surface : elle sera d’autant plus mince qudtésse de I'écoulement est élevée et que la
surface est lisse, et inversement. Plus le nombrieeynolds est grand, plus I'épaisseur de la
couche limite est faible. De méme, on introduitniation de couche limite thermique en

présence d'un gradient thermique au voisinage daumface.

1.2.2.3. Transferts thermiques

La chaleur ne peut se transmettre entre deux mikewlement s’il y a une différence de
température. Ce transfert peut se faire de trgisrfa.: par rayonnement, par convection ther-
mique et par conduction thermique.

Le rayonnement thermique a peu d'impact dans r@trde. Si I'on considére un film déposé
sur un support, il y a un transfert de chaleur gaarduction aux interfaces support/film, et
film/environnement.

Pour l'interface support/film, si le film déposé&ne température plus élevée que le support,
la conduction thermique se fera dans le sens du \V#rs le support, et inversement si le
support est chauffé. Dans ce dernier cas, une ctiomede type Bénard-Marangoni [85][86]
peut se former, on parle de convection thermiqueette convection s’ajoute un gradient de
tension en surface du film puisque la tension digielie est liée a la température [87], ce qui

est a l'origine de formes hexagonales en surfaddrdurigure 12.

Figure 12 : Formes engendrées par les convectiagmgmRI-Marangoni [94].

La conduction thermique obéit a la loi de Fouriar stipule que le flux thermique transmis

par conduction est proportionnel au gradient deptature :

dQ

e —A gradT (23)

avec';—f le flux thermique, ed la conductivité thermique.
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La convection thermique est le transfert de chatguraccompagne un mouvement de
fluide [81]. Aux interfaces fluide/solide, ou gaz/liquide, onupealéfinir le coefficient

d’échange thermique :
A

hn = 3 (24)
avec 4 la conductivité thermique du liquide &1’épaisseur de la couche limite.
Le flux thermique convectif entre la surface efiléde est défini par la loi de Newton :
dQ
— =S hi(Tine~ Too) (25)

dt
avec : hy, le coefficient d'échange thermique (WAK™), T, et To, respectivement les

températures a l'interface de la solution et d&ams/IronnementsS la surface d’échange de la

solution avec I'environnement considérée constmmnte

1.2.2.4. Transferts massiques
1.2.2.4.1. Diffusion moléculaire

La diffusion moléculaire est un transfert de matisous I'effet de l'agitation thermique,
due a une différence de concentration au sein ai@me milieuLorsqu’une solution ou un
film est placé a l'air libre, leur différence de teotiels chimiques va déclencher une
évaporation du solvant dans le but d’atteindreuildore (Figure 13, fleches bleues). Cette
évaporation va alors augmenter la masse volumigusalvant a I'état gaz dans l'air au
niveau de l'interface du filmpj,.), créant ainsi une différence avec la masse vauende
solvant dans I'environnemerp.,). Une diffusion moléculaire s’installe alors ddépaisseur
de la couche limite au-dessus du film). C’est Ie da I'’évaporation d’'un solvant pur, seule
cette diffusion est générée.

Cependant, si ce film contient des solutés, alors\® peut plus considérer uniguement la
diffusion du solvant dans I'air, mais il faut aupsendre en compte la diffusion du solvant au

sein du film.
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Figure 13 : Représentation du transfert massique tte I'évaporation d’'un film (les

diffusions sont représentées par les fleches waspt

La diffusion moléculaire obéit a la loi de Fick glonne le flux de matiére :
j= —D.gradp (26)
avecD est le coefficient de diffusion.

Comme dans le cas de la convection thermique, aohdsdinir un coefficient de Newtonh

pour le transfert de matiére au niveau de la coliohite :
o == (27)

Le coefficienth,, dépend de la nature de la convection, de la gémmée la surface
d’échange et de la nature des deux milieux quragissent.

A partir de la valeur chy,, il est possible de déterminer le flux massique@wrs du séchage,
a l'aide de I'équation [89] :

dm

ar =—S.h,. [pfnt(Tint: mfnt) - pgo (TOO)] (28)

avecm la masse de solvant s’évaporant du firla surface d’échange film/environnement
considérée constante i, le coefficient de transfert massiqué&,la masse volumique de
solvant a I'état de gaz, dans I'environnemerjtét a I'interface (int).

En prenant comme exemple le séchage d’'un film aqweus convection naturelle, et en
considérant que les gradients de masse volumigsgeiawu film et dans I'environnement ne

varient que selon z. On obtient :

J=-D2 e %_pls (29)

Un flux massique peut aussi apparaitre au nivedianigle de contact d’un film. En effet, les
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bords s’évaporant plus rapidement que le restelay @in flux de solvant va alimenter les
bords. Ce solvant entraine avec lui des solutégjuidormera petit & petit un dépot tout

autour du film. C’est ce que I'on appelle I'effeCoffee Ring » [90][91][92] (Figure 14).

Figure 14 : Représentation du flux capillaire aweau de I'angle de contact d’un
liquide [90].

Ce phénomene ne se réalise pas lorsque le filsu#iamment visqueux, le transport semble
trop difficile.
La diffusion moléculaire est au transfert de masgeque la conduction thermique est au

transfert de chaleur.

1.2.2.4.2. Convection massique

Nous avons vu précédemment que I'évaporation daohation ou d’'un film générait
un déficit en solvant a sa surface, ce qui proviequree diffusion moléculaire. Or, lorsque le
fluide est trés peu visqueux, la diffusion n'es$ faseul phénomeéne se produisant, il y a aussi
apparition d’une convection massique (Figure 1®tt€convection provient de la masse vo-
lumique en surface plus grande que celle situégesseus. La pesanteur rend cette situation

instable, engendrant un phénomene de convectioméenRayleigh-Taylor [84][93][94] .

Figure 15 : Instabilités de Rayleigh-Taylor [95].

Un autre type de convection massique peut appaidii a un gradient de tension de surface.
Un flux de liquide se déplace vers les zones otalaur de la tension de surface est la plus

élevée. La tension de surface augmentant lorsqieenpérature diminue [84], le flux est donc
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orienté vers les faibles températures. C’est ltefflarangoni [96][97][98][99]. On parlera
d’effet Marangoni solutal si I'écoulement proviamiquement d’'un gradient de tension de
surface (sans que la température ne soit en caesa)effet Marangoni thermique s'il

provient d’un gradient de tension de surface dditempérature.

Nombres spécifiques liés aux phénomeénes de trangker

Des nombres sans dimension ont été proposés afigtdeminer les mécanismes pré-
dominant dans les phénomeénes de transport aparaes sein d’'une solution [84]. lls sont

répertoriés ci-dessous Tableau 3.

Temps de diffusion de la quantité de mouvement

Nombre de Reynolds Re _ —
Temps de convection de la quantité de mouvement
Nombre de Péclet p Temps de dif fusion de la masse
massique €m Temps de convection de la masse
Nombre de Péclet p Temps de dif fusion thermique
. e
thermique th Temps de convection thermique
Temps de dif fusion de la masse
Nombre de Prandtl Pr - - —
Temps de dif fusion de la quantité de mouvement
Temps de dif fusion thermique
Nombre de Lewis Le P 17 1

Temps de dif fusion de la masse

Tableau 3 : Liste des nombres caractérisant I'imipoce relative des différents

mécanismes de diffusion et de convection.

1.3. Conclusion

Le séchage de solutions s’accompagne de processnandgferts massiques et thermiques
entre le film et son environnement et au sein bha. fil est conditionné principalement par les
parametres humidité relative et température extegggeainsi que par la nature de la solution,
sa température et les propriétés des supportesyuéls elle seche. Chaque paramétre joue un
réle, il est donc complexe de suivre I'évolution déchage d'un film lorsque tous les
parametres impactent simultanément le processus.

L'aspect de surface du film, sa stabilité, sa caulet bien d’autres propriétés sont affectés
par la nature du séchage. Il est donc primordialaeprendre en détail ces phénomenes afin
d’expliquer le comportement des solutions au calurséchage et de pouvoir maitriser leur
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évolution.
Dans le chapitre suivant, nous allons discuterdle de ces différents parametres sur

I’évolution du séchage de films aqueux polymériques
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Chapitre 2 :
Etude de la cinétique de séchage des
films polymériques

52



Le séchage de films réalisés a partir de solutmoigmériques, intervient dans de nom-
breux domaines tels que les encres d'impressigrigd]peintures, les revétements [2] [3], les

cremes pharmaceutiques et cosmétiques [4] [5]7dE].

Exenmvles d’applications de films polymériques. 3.

Le solvant le plus souvent utilisé est I'eau, pees nombreuses propriétés utiles aux réactions
physico-chimiques et son innocuité pour ’hommegegtvironnement.

Comme nous l'avons vu dans le chapitre précédergéthage de films peut engendrer des
instabilités au sein du film. En effet, I'évapoaatidu solvant peut entrainer des phénomenes
de transferts massiques et thermiques au seiridwii a ses interfaces, tels que des convec-
tions de type Rayleigh-Taylor [4]10] [11], Marangoni [6] ou Bénard-Marangoni [7]][&t

encore un flux capillaire de type « Coffee Rind9p»

Photographies de gauche a droite des effets Ra€aylor, Marangoni, Bénard-Marangoni
et « Coffee Ringg[+0] [11] [12].

Ces processus engendrent une modification dedeatste du film. Si la cinétique de séchage
n'est pas contr6lée, elle peut impacter fortemarstabilité du film, ses propriétés, sa texture
et son apparence [5] [20] [21] [22] [23] [24] [2R6]. Il est donc primordial, pour chaque
domaine d’applications envisagées, de controlesétdhage de ces films afin de comprendre
leurs comportements au cours du temps et de popabier ainsi ces problemes majeurs.

Il est nécessaire pour cela de prendre en consimiéfas différents parametres gouver-
nant le séchage, comme I'humidité et la températuréronnantes ; la nature de la convec-
tion environnante ; I'épaisseur et I'aire de laface de film déposé, la composition et la con-

centration des composants du film ; I'état de siafdu support (sa topologie et sa mouillabi-
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lité) et la température du support. Une étude pecdu séchage des films nécessite la prise en
compte de tous ces parametres et leur controle.
Dans ce chapitre, nous allons adresser les questigportantes concernant la cinétique de

séchage des films, ce sera donc I'objet de ce tkapi

2.1 Films polymériques aqueux étudiés

Les films étudiés sont réalisés a partir de foatiahs contenant un nombre restreint de
composeés retenus et imposés par LVMH Rechercheshé&ique. Le but de I'étude étant de
comprendre le comportement de ces composants eeds#chage.

Les films sont déposés a partir de formulations musges en masse 8% de polymere,
0,6% de phénoxyéthanol (un conservateur antimicroleefg reste d’eau déionisée (résistivi-
té del8,2 MQ.cm). Le mélange est préparé sous agitation pendaat Uie température de
90 °C (incertitude deés °C). Seulement trois polyméres sont utilisés : l'adge de sodium
(ANa) et la carboxyméthylcellulose sodique (CMC) sont des polysaccharides, et I'alcool
polyvinylique (PVA). L'alginate de sodium est usdie comme liant et agent de contrdle de la
viscosité, la CMC est utilisée comme stabilisatd@mulsion, agent flmogene, et agent de
contrdle de la viscosité, le PVA comme agent filéog et agent de contréle de la viscosité
[13]. Certaines formulations ne contiennent qu’enlsle ces trois polymeres, le but étant de
connaitre l'influence de chacun sur le séchageutéa formulations contiennent les trois

polyméres, afin de connaitre le comportement ddangés Tableau 4.

Formulations Fractions massiques Viscosites dynamiques (Pa.s)
(20°C, taux de cisaillement de 0,17

F5 3% CMC 3,25.102
F18 12,5% ANa +75% CMC +12,5% PVA 1,26.102
F16 33,3% ANa +33,3% CMC +33,3% PVA 4,31

F17 75% ANa +12,5% CMC +12,5% PVA 1,98

F1 3% ANa 6,79.1071
F9 3% PVA 4,65.1071
F19 12,5% ANa +12,5% CMC +75% PVA 3,96.1071

Tableau 4 : Fractions massiques de polymeéres ebsites des formulations classées par

ordre décroissant.
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Les formulations étudiées sont représentées Fitfira-dessous, ainsi que les compositions

correspondantes

ANa
F1

F17

Formulations de + en +
visqueuses et foncées

Formulations de + en
visqueuses et claires

De + en
+ foncé
F16
De +en+ De +en +
visqueuses, fluides,
claires et incolores et .
transparentes transparentes| £19
N
F5 F9

CMC PVA

v

Formulations de + en +
fluides et incolores

Figure 16: Diagramme ternaire représentant les falations retenues pour cette étude.

Les films étudiés contiennent des produits volajilé sont majoritairement I'eau et un
conservateur antimicrobien, le phénoxyéthanol. r®agion de vapeur saturante est tres faible
devant celle de I'eau pour une méme températuestitionc Iégitime de négliger son évapo-
ration et de considérer uniquement celle de I'azmamt le séchage.
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Nous avons étudié la cinétique de séchage poufiloes c'est-a-dire la perte de masse en
fonction du temps. Le nombre possible de combimsigtes paramétres de séchage étant tres
grand, nous avons trouvé plus judicieux de détias parametres de référence.

Ces parametres de référence sont :

- L’ épaisseur initialede film déposé. Il est déposé en moyenne sur la 2@am
de produits cosmétiques (type creme) [14]. Nousanahoisi une épaisseur ini-
tiale de film proche d20 um nous permettant tout de méme un suivi de la dy-
namique du tout début du séchage jusqu’a I'éqeililin effet, une épaisseur
bien inférieure 20 um aura une cinétique de séchage trés rapide, limdtion
sur le début du séchage serait alors perdue.

La plage d’épaisseurs visitée estldea50 pm.

- Le support choisi est le verre, pour son aspect de surfacsimeat lisse et sa
dureté. Un méme support peut donc servir plusiissce qui permet une meil-
leure comparaison entre différents films.

- L’humidité relative environnant le film : RH¢.: = 43%, car la majeure partie
du temps, la valeur moyenne de I'humidité dans kebitats et dans
I'environnement est dB0%. Pour produire des humidités relatives définies,
nous avons utilisé des solutions salines satu@ste donnant la valeur dig%
(incertitude det5%) a éte retenue ici.

- Latempérature environnanteretenue estT,,; = 25 °C. Comme dans le cas
de I'humidité environnante, c’est une températumy@mne rencontrée dans les

habitats et I'environnement.

Pour chaque étude de séchage, nous avons fait varigeul parametre, tous les autres sont
restés constants.

Certaines études ont nécessité des changemengngmsition des formulations (ajout de
sorbitol, ou modification de la masse moléculaingpdlymere), ils seront alors mentionnés.
De plus, dans cette partie on retrouvera réguliergda formulation F16 qui a été la plus étu-
diée, car ce sont les formulations contenant tds polymeéres que I'on retrouve dans les pro-

duits cosmétiques.
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2.2. Dispositif expérimental d’étalement et de séchage
2.2.1 Description sommaire

Nous avions sélectionné initialement trois méthodiésalement : le dip-coating, le spin-
coating, et I'étaleur automatique. Les deux preesienéthodes n’ont pas donné de bons ré-
sultats dans la mesure ou certaines de nos forimngagont trop visqueuses, au final I'étaleur
(Figure 17 (a)) a donc été retenu. Les avantagee deode d’étalement sont d’une part, qu'il
permet de déposer toute formulation sous la formdilch quelle que soit sa viscosité, et
d’autre part, gu'’il reproduit le mode d’étalemenirdfilm sur la peau.

Notre étude exigeait de produire des films d’épaissiéfinie sur des supports particu-
liers, puis d’analyser leur cinétique de séchager mlifférentes valeurs des parametres de
séchage correctement contrélés. Nos films étaativement minces leur dynamique de sé-
chage est courte, la moindre variation de tempéragt d’humidité, et le moindre courant
d’air vont rendre les séchages non reproductiflear éviter ces instabilités, nous avons donc
mis au point un systeme qui permet de réalisettiégdes de séchage de filmssitu.

Nous avons donc utilisé une boite hermétique exighes (Figure 17) équipée de deux gants
permettant de manipuler tout ce qui est placé rtéfieur de celle-ci sans nécessité de

I'ouvrir.

(1) Systéme vu de coté
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(2) Systeme vu de haut (3) @aystthermohygrométriques
Figure 17 : Photographies du systeme d’analyseéd@age in situ sous différentes

vues.

Nous avons installé dans cette boite :

i) Un étaleur automatique BYK (Byko-Drivéj) avec une lame a visse micromé-
trique(b) ;

i) Une balance gravimétrique KERN (modele ABS);

iii) Des bacs contenant la solution saline sat(ad¥p

iv) Un capteur thermo-hygrométrique AllCat Instrumdnt®dele 8829je) et un cap-
teur thermo-hygrométrique miniature de surféte

v) Un ventilateur(g) ;

vi) Un Rhéolaser HORUS).

Toutes ces techniques de suivi du séchage peuwactidnner simultanément.
Cette boite hermétique a été placée dans unedafiatisée permettant d'imposer une
température constante aux solutions salines airadhvironnant au sein de la boite, car la

pression de vapeur qui est liée a I'humidité retatdépend de la température de la solution
[15]. Cette salle a été privée d’'une grande patigayonnement solaire pour éviter qu'il ap-
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paraisse dans la boite un effet de serre trop t@pbrEn effet, le plexiglas est transparent
pour le visible et presque totalement opaque afiarmuges émis par les corps présents dans
la boite [16].

L’étaleur automatique et la lame a visse micromgaginous permettent de réaliser des films
d’épaisseur controlée, déposés a une vitesse otastel 0 mm. s 1.

La balance gravimétrique utilisée pour suivre l@tique de séchage des films est précise au
dixieme de milligramme, avec une période des mesieb s.

Les solutions salines saturées permettent d'impasemhumidité relative constante et connue
au sein de la boite (annexe). Elles sont contedaes des bacs, placées au fond de la boite
hermétiqueKigure 17 (d)) et surplombées par un ventilatekigare 17 (g)) qui permet une
homogénéisation plus rapide de I'air environnardjsnil ne fonctionne pas pendant la me-
sure.

Le thermo-hygrométre nous permet d’enregistrere®less s les valeurs de la température
environnantel,,, et de 'humidité relative environnarH,,,. Un autre thermo-hygrometre,
miniature, a été installé juste au-dessus de knplde la balance de maniéere a déterminer la
température et I'activité chimique de I'eau a Erface libre du film au cours du séchage.
Finalement, le Rhéolaser HORUS permet de caraetékiss propriétés viscoélatisques des
matieres molles (annexe). Cet appareil a été lastiains la boite en fin d’étude, et les me-
sures obtenues sur les supports en verre n‘ontiggase encore de résultats facilement inter-
prétables. Une analyse plus soutenue sur des ssmg@Ercifiques pourra étre envisagée a la
suite de cette étude.

Ainsi, grace a ce systeme que nous avons mis ee,p@us sommes en mesure de pro-
duire des films a diverses épaisseurs, en contrdarparametres humidité de I'air et tempé-
rature, puis d’étudien situleurs cinétiques de séchage immédiatement agtaelment.

2.2.2. Régulation de 'humidité ambiante

Pour imposer une humidité environnante dans leepotius avons utilisé des solutions sa-
lines agueuses saturées [17] [32] [33] [34]. Erteffes solutions saturées ont I'avantage de
présenter une fraction massique en soluté constamb@ximale. L'activité chimique de I'eau
dans cette solution saturée atteint donc une vajauresteconstante [18] [36] [37]. A
I'équilibre, les potentiels chimiques de I'eau ddmsolution saline saturée et dans la phase

vapeur sont égaux, donc leurs activités chimigeesoht aussi. Par conséquent, la solution
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saline saturée impose l'activité chimique de laewapd’eau dans la boite. En considérant la

vapeur d’eau comme un gaz parfait, on peut écrire :

pvap RH oyt
Ay = mw = oo (1)
PYP(T) 100

vap

aveca,, I'activité chimique de I'eauP"?Pet P,

respectivement la pression partielle de va-
peur d’eau dans I'environnement et la pressionapeur d’eau saturante ;Bta température

de la solution.

A chaque solution saline saturée correspond doachumidité relative connue imposée dans
I'enceinte. Nos solutions salines ont été réaligépartir d’eau déionisée et d’un sel, choisi en
fonction de I'humidité relative qu’il impose.

La surface d’échange de solution saline est imppséeles dimensions de la boite. Pour
chaque solution saline, le temps d’homogénéisatanespondant peut étre ainsi calculé en
considérant seulement la diffusion sous conveat@relle. Ce calcul nous donne un ordre
de grandeur du temps a attendre avant homogémgisatichant qu'il est en réalité plus court
puisque nous utilisons un ventilateur (convectiorcée). Par exemple pour une humidité re-
lative initiale de RE=43%, le temps d’homogénéisation pour atteindre &%ode 424 s
(voir le calcul détaillé en annexe).

Les composés ioniques utilisés pour réaliser lagtiens salines saturées ont été choisis sur
une gamme de 0 a 98% (Tableau 5).

Composés ioniques RHy; (%) & 25 °C
Pentoxyde de diphosphore P,Os <0,

Chlorure de lithium LiCl 11
Chlorure de magnesium MgCl, 33
Carbonate de potassium Ko,CO5 43
Nitrite de sodium NaNG, 65
Chlorure de sodium NacCl 75
Chlorure de potassium KCI 84
Sulfate de cuivre CusSQ 98

Tableau 5 : Présentation des sels utilisés loraakee étude.
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Il nous est donc possible avec cette méthodeglerrEhumidité relative au sein de la

boite pour nos séchages de films, avec une praaigi®5 %.

2.2.3. Protocole expérimental

Une fois I’hnumidité choisie maintenue constantesain de la boite, I'étude peut commen-
cer. Un support préalablement nettoyé a I'eau saswose, a I'acétone puis a I'éthanol, est
placé sur la surface de I'étaleur. La lame a visggomeétrique est réglée pour I'épaisseur de
film désirée. Une goutte de formulation est prééegtdéposée a une extrémité du support sur
toute sa largeur pour une surface de film de 11, tétdlement est ensuite amorcé. Une fois
le film réalisé, I'ensemble support/film est plagdr la platine de la balance préalablement
tarée, sous le capteur thermo-hygrométrique mireailiétude de la cinétique démarre auto-
matiquement : l'activit¢ chimique de l'eau du filmat sa température a [linterface
film/environnement, ainsi que 'humidité relativela température environnantes, sont enre-
gistrées toutes Ie%s.

A titre indicatif, un film d’une épaisseur d’envircc0 um placé a une humidité relative de

43%, mettra en moyenne 3000 s pour s’équilibrec ieavironnement.

2.3. Influence des parametres extérieurs sur le séchage

Toutes les mesures de cinétique et de taux de gedrd été filtrées afin de faire appa-
raitre clairement les informations qu’elles contient. LaFigure 18 montre l'allure typique

des courbes obtenues apres filtrage pour un filGigfls comme exemple.
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Figure 18 : Représentation des courbes de la auetien haut) et du taux de séch%le

(en bas) avec et sans filtrage.

2.3.1. L’humidité relative environnante

L’humidité relativeRH,,; représente la quantité de vapeur d’eau contenue Itar en-
vironnant avant saturation, elle est définie paelation (1).
PourRH¢y: = 0% il n'y a pas de vapeur d’eau dans l'air, et pRHELy; = 100% l'air est sa-
turée de vapeur d’eau et commence a se condensatteint le point de rosée.
Les films sont séchés a différentes humidités ikdasachant que I'incertitude sur la mesure

deRHy par le thermohygrometre utilisé est-48%.

La Figure 4 nous permet de comparer les résultgiérenentaux obtenus pour deux
films F16 séchés a différentB#l,,, et d’évaluer I'impact d&®H,,; sur les taux de pertes

massiques.
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Figure 19 : Evolution de la cinétique (en hautdaettaux de séchage (en bas) de films F16

pour différentes RE:

Comme on peut s’y attendre, nous constatons gtailede séchage est d’autant plus impor-

tant queRH,,; est faible, le film séchera donc d’autant plusdement. D’apres la Figure 4,

. e .100-386 5
le lien entre le taux &H,,. est défini comme swt:loo—65 =3

Notons une légére remontée de la courbe proch8@es, que I'on détaillera plus loin.

2.3.2. Réle de la température extérieure

La température a volontairement été fixée dansesolds expériences2a °C a l'aide
d’'une climatisation installée dans la salle d’exgdre. Nous prévoyons d’équiper la boite
d’un dispositif de régulation de la températuréaaé d’'un serpentin enveloppant la boite, et
relié & un bain thermostaté.

D’autre part, un modele de séchage (chapitre 3)aitepermettre au moins de maniere

numerique de simuler l'influence de la température.
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2.4. Comportement au sein du film
2.4.1. Nature du séchage

Durant le séchage d'un film aqueux polymériquéydporation du solvant a l'interface
film/environnement extérieur provoque une baisséadempérature et de la concentration en
solvant a l'interface. Comme nous I'avons vu aupdina 1, ces effets peuvent engendrer des
instabilités thermoconvectives et solutales setondmposition du film [19] [20] [21], selon
son épaisseur [22] et sa température [5]. Nousislinodifier certains de ces parametres pour

nos films et étudier leurs influences sur la copédi de séchage.

En général I'aspect final de nos films secs ne d&wp’une tres faible concentration de
soluté vers les bords du film, effet connu sousdm de « Coffee Ring » [9], d0 & un écoule-
ment capillaire de solution vers les bords ou Ipration est plus rapide que dans le reste du
film. Une étude a montré que ce phénoméne peutcétrzé si I'effet Marangoni, d0 a des
gradients de tensions superficielles engendrésapanaleur latente de vaporisation, est con-
trélé (en supprimant tout surfactant, ou en monifi@ gradient de température au sein du
liquide) [23], ou encore, si le film est relativemerisqueux. Nos films ont une viscosité suf-
fisamment élevée pour s’opposer a cet écoulemexiti€du 4), excepté les formulations F9 et
F19 mais aucun dépobt n'est observé sur les bosl$ildes correspondants. On pourrait alors
penser que ces films sont le siege d’écoulementgpdeMarangoni en divers endroits de leur
surface, ce qui permettrait d’éviter ce déepot datéovers les bords du film [23]. Ou bien en-
core, que leur viscosité reste néanmoins suffisamhélevée pour empécher ces écoulements.
Afin de répondre a ces questions, le nombre de étdyRe a été déterminé. Il est défini

comme suit :

Re = f’nﬂ [24] (2)

avecU etL respectivement la vitesse (déterminée a partiédelution du taux de pert%’t2 et

de la masse volumique) et la taille caractérissqie I'écoulemenp la masse volumique et

1 la viscosité dynamique du fluide.

Ce nombre permet de déterminer la nature d’'un éowert, s’il est inférieur a l'unité alors la
viscosité est suffisamment forte pour contrer lesuéements hydrodynamiques. Les résultats
obtenus concernent le début du séchage, puisquenm@uaonnaissons la viscosité des films
gu’a cet instant (Tableau).6La viscosité des films augmentant au cours dy$eran peut

donc conclure que le nombre de Reynolds diminue Bvéemps. Ainsi, nous constatons que
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le nombreRe de chaque film est bien inférieur a I'unité au rsodu séchage, méme pour les
films les plus fluides F9 et F19. On en conclut tpueiscosité s’'oppose a I'écoulement durant

tout le séchage de nos films.

Films F1 F5 F9 F16 F17 F18 F19

Re 10710 107° 10712 107° 107° 10711 107°

Tableau 6 : Ordre de grandeur du nombre de Reyniddsfilms étudiés pour une plage

d’épaisseur allant de 10 & 55 pm.

Avant de débuter I'analyse détaillée des courbesédbage, il est intéressant de repérer
des comportements communs. La courbe retracamlliton de masse en fonction du temps
peut étre décomposée en trois parties successives :

- La premiere ayant présente un taux de perte cdn&i@muantité d’eau étant impor-

tante a ce stad®§,4%), cela signifie que le film a la méme cinétiques gqelle d’'un
film d’eau pure de méme épaisseur initiale. Le agehest alors entierement contrélé
par I'évaporation de I'eau en surface, la diffusaansein du film n’intervient pas.

- La deuxiéme partie présente un taux de perte queghrogressivement mais reste
relativement linéaire dans le temps, jusqu’a s’apper de I'équilibre. La variation
de masse s’écarte petit a petit de celle d'un dileau pure, di a I'entrée en action du
polymere. Il se densifie en séchant, rend la citoah des molécules d’eau de plus
en plus difficile, ce qui va créer une diffusiorett@ partie n’est plus contrélée uni-
guement par I'évaporation de I'eau en surface raassi par la diffusion au sein du
film.

- La troisieme partie présente un taux de pertealid,représente le film en équilibre
avec |'extérieur.

Les trois parties sont bien distinctes dans laei@ qui illustre le séchage du film polymé-

rique (bleu). Le film d’eau pure est réalisé supipabuvard, puisque déposée sur du verre
'eau se rétracterait en goutte. On a choisi deosi&pune masse d’eau sur buvard telle que
son épaisseur initiale soit égale a celle du filas deux films ont séché alors dans les mémes

conditions.

65



1% partie :
contrblée par
I'évaporation
0.06

+ Mesures experimentales d'un film polymerique
——Mesures expérimentales d'un film d'eau pure ~

2°™ partie :

_ 004 2 , : -
9 1 competition entre évapo- 1 .
o ! ration et diffusion ! 3°™ partie : l
o 0.03 I I it
a 1 | contrélée par
= 0.02- : i la diffusion |
|
| |
0.01- ! &
1 1
| 1
0 1 | | T} 1 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Temps (s)
0.06 T T
: + Mesures expéerimentales d'un film polymerique
0.05+ | ——Mesures experimentales d'un film d'eau pure B
! v
1 L 4
y 0.04~ : - ,Wwow: g
B 003k : ! '
£ 1 :
= . ! R 1 .
0.02 zgeme : 2°™ partie I 1% partie &
partie | :
0.01+- 1 I .
[} |
|
0 | | | | | | | . | |
0 0.1 02 0.3 0.4 05 0.6 07 0.8 0.9 1

mitymit,)
Figure 20 : Représentations de la courbe expérialertype et du taux de perte surfacique

d’'un film F16 (bleu) et d'un film d’eau pure (rouge

L’allure de cette courbe s’explique par les phénmesese produisant au sein du film.
Au début du séchage, la quantité d’eau dans ledtnt relativement importante96,4%),
le séchage est contrdlé exclusivement par I'évdiporale I'eau a la surface libre : c’'est la
raison pour laquelle la partie de la courbe estiaira & celle de I'évaporation d’un film d’eau
pure. A ce stade, c’est I'évaporation qui contiéleséchage et I'activité chimique de I'eau a
I'interface est proche de 1.
Au fur et a mesure que I'eau s’évapore, la conaéintr en polymere a I'interface augmente,
la diffusion s’installe. L'activité chimique de B& & I'interface libre diminue. Nous montre-
rons dans le chapitre 3 que le coefficient de diffn de I'eau a travers la matrice polymeé-
rique diminue aussi quand l'activité diminue. Lansiéication de la matrice rend difficile la
diffusion de I'eau a travers le film et par conséuojule coefficient de diffusion diminue en

surface au fur et a mesure de I'évaporation. Ltepar eau n’est plus seulement contrdlée par
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I'évaporation puisque I'eau alimente plus difficiient I'interface. On peut donc considérer a
ce stade gu’il y a une compétition entre I'évaporatt la diffusion.

La troisieme partie du séchage est entierement@eéstpar la diffusion de I'eau a travers la

matrice polymérique qui s’est densifiée. Le filquasiment atteint son épaisseur finale.

Le scénario évapo-diffusif que nous venons de d&criest pas le seul envisageable. |l est
fréquent d’observer par exemple la formation d’peau a la surface libre qui arréte complé-
tement le séchage. On peut prédire qualitativemeelt sera le scénario retenu en calculant le

nombre de Pécl@e du systeme défini par :

Pe=2-"" 3)

tc Dy

avecty ett. : respectivement, les temps caractéristiques ffiesitin et de convection mas-
sigues U : la vitesse d’écoulement (m/s), ici plus préciséma vitesse de déplacement de

l'interface que I'on peut définir a partir du tade séchagel; : une longueur caractéristique

du systéme, ici I'épaisseur du filnD,, : le coefficient de diffusion mutuelle.

Si Pe est inférieur a I'unité alors la diffusiorédomine sur la convection massique, il n'y a
pas d’accumulation de matiere notable a I'interfacee se forme pas de peau. Le scénario
évapo-diffusif est le plus probable. A lI'inverséPs est supérieur a 'unité, ce que I'on peut
rencontrer pour un taux de séchage élevé et uhesidin difficile, il peut y avoir accumula-

tion de matiere a l'interface et une peau peufa'mer.

Nous avons calculé le nombre de Péclet pour chéibpieau début et a la fin du séchage.
Nous avons pris les valeurs des coefficients déugidn au début du séchage puis a
I'équilibre, déterminées au chapitre 3. Le coedinti intermédiaire est hypothétique, une

moyenne entre les deux coefficients aux limites.

Les résultats obtenus pour le méme film F16 dedarE 20 est exposé Tableau 7 ci-dessous.

Temps (s)| Vitesse d’écoulement Um/s) | Coefficient de diffusionD,, (m2/s) Pe
0-140 4,6.1078 2,9.107° 8,1.10~*
740 2,6.1078 10712 6,8.1071

1340 0,9.1078 10715 20,8

Tableau 7 : Calcul du nombre de Péclet pour le #ib au début du séchage, a mi-parcours

et proche de I'équilibre (incertitudes de10~5).
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Nous pouvons supposer que la diffusion domine lutddu séchag@e < 1), puis une ac-
cumulation de matiere va se former en surface awsoe la deuxiéme partie, pour enfin ne

former plus qu’'une peau a I'équilib(Be > 1). Cette conclusion est valable pour tous nos

films.

2.4.2. Influence des matiéres premieres
Sur la cinétique de séchage

Il est évidemment nécessaire de connaitre le ®lehdque polymeére seul avant d’étudier
les mélanges des trois polymeres utilisés. Les dtations F1, F5, F9 ne contiennent qu’un
seul des trois polymeres, les films qui en réstltent donc été étudiés. Si I'on compare les
cinétiques de séchage de ces trois films dans é&sea® conditions (Figure 21), le film F9 se
distingue par son allure bien particuliere, il estnposé de quatre parties et non de trois. Il
sera analysé en détails dans la partie 2.5.4.dresulations F1 et F5 contiennent chacune un
polymére différent mais de la famille des polysaades, ce qui pourrait expliquer leurs
comportements semblables comparés a celui de F9.
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Figure 21 : Séchage des films F1, F5 et F9 a,RA3% et T«=25 °C sur verre.

Le role du conservateur antimicrobien, le phéndxgéol a lui aussi été étudie. Ces for-

mulations ont donc été réalisées sans conservatedéposées sous la forme de films. Il s’est
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avéré gu’a cette échelle d’observation, son abseacgemble pas modifier I'évolution de la

masse des films au cours du temps.

Sur l'activité chimique de I'eau

Une analyse d’activité chimique en fonction derkcfion massique en soluté a été réali-
sée (mesureur Rotronic, voir annexe) nous appodastrésultats sur le réle de nos consti-
tuants a cette échelle d’observation.

En effet, 'étude de I'activité chimique, des trois formulations en fonction de la fraction
massique en soluté a révelé des différences aveanst conservateur. D’apres les résultats
obtenusFigure 22, on observe tout d’abord que les allures des esudes formulations
eau/polymere sont semblables ; on peut remarquar Ips trois films que,, est constante
jusqu’aux environs de 0,45% de polymere ce quiisggqu’ils s’évaporent de maniére cons-
tante jusqu’'a cette valeur. Nous pouvons donc lrées résultats avec les courbes de
masses Kigure 21). On peut noter que le film F9 va s’évaporer déage que les deux
autresga,, est constante jusqu’aux environs de 0,55%, le §iBn contient donc bien moins

d’eau que ceux de F1 et F5.
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Figure 22 : Comparaison de l'activité chimique ¢l des formulations ne contenant gu’un

seul polymeére, a la température des formulation@%iéC.

Quant au conservateur, sa présence dans les faionsldait chuter plus rapidement
I'activité, et ce, pour les trois formulations mésieencore une fois F9 se distingue, I'impact
sur lui est moins fort. Le conservateur semble darair un réle sur la rétention d’eau des

solutions visqueuses uniquement (soit F1 et F5).
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La raison pourrait provenir de I'effet stérique ¢gedymeres a longues chaines sur lesquelles
sont fixées des molécules de conservateur et quirgient former une barriere plus imper-

méable que les polymeéres seuls. Ou encore, sesri@avec I'eau au sein des films.

Sur les films a I'équilibre

Nous avons cherché quel était I'état final de nimssfen ce qui concerne 'organisation
de leurs constituants, a savoir s’ils présenteethonne homogénéité de composition a I'état
sec, ou a l'inverse s’il y a eu une ségrégationmEgmeres durant le séchage. Nous avons
utilisé pour cela un spectroscope Raman SERS @roiexe) qui a permis I'analyse de nos
films secs en différents endroits, les résultats pes films F16, F17, F18 et F19 sont exposés

Figure 23
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Figure 23 : Spectres Raman SERS réalisés en diffemdroits de la surface des films secs

contenant trois polymeéres.

Pour F16, F17 et F19, on constate que les 3 spemtitedes pics identiques, hormis les diffé-
rences d’intensité, ce qui signifie que la compasitiu film semble homogéne en tous points.
En revanche, le film F18 a révélé des spectresidemtiques en tous points. On remarque
notamment un pic manguant sur le spectre roug®aibre d’ondel000 cm™~* Figure 23 (d),

comparé aux deux autres spectres, on peut donermpgns la composition n’est pas la méme

en ces trois endroits du film. Il y aura une segtag des polymeres.

Cette technique nous permet donc de conclure guségeégation de polymeres est pré-
sente sur un de nos films secs, les autres résulapermettent cependant pas d’étre catégo-
rique sur leurs homogénéités de composition.

Une analyse Raman plus poussée a l'aide de tromdphores ayant une affinité avec un
seul des trois polymeres a été envisagée, maisuhgue de temps ne nous a pas permis de la

réaliser, elle permettrait de suivre I'évolutionsdgolyméres au cours du séchage des films.

2.4.3. Réle de I'épaisseur déposée

L’épaisseur de film déposé peut avoir un impactbuerses de ses propriétés [25] [26] et
sur sa structure [22]. Nous allons étudier ici gia sur la cinétique de séchage de nos films.
Les courbes des Figure 24 et Figure 25 représelgeséchage des films F5 et F16 ou

seule I'épaisseur initiale d’étalemerf\arie.
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Pour chaque film, on remarque : la premiéere paiiséchage ou le taux est constant.

Les deuxiemes parties sont linéaires et de pealasvement semblables, la différence sera la
longueur de cette phase qui est d’autant plus lgnéel'épaisseur initialegeest élevee. Les
troisiemes correspondent a un taux nul, c’est-@-d@irarrét de I'évaporation, le film se trouve

en équilibre avec I'extérieur.
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Figure 25: Séchage de films F16 a différentes &maiss initiales.
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Ainsi, nous avons constaté que I'épaisseur initaddefiim déposée a un réle conséquent
sur la vitesse de séchage : plus elle est impagtagpitis I'action du polymére sera longue, et
donc plus le film sechera lentement. Autrementaliiprce d’action du polymére sur la réten-
tion d’eau au sein du film semble liée a I'épaissmitiale déposée. Ces conclusions sont

valables quelle que soit la valeur de I'humiditéatere environnante.

2.4.4. Regonflement

Certains films polymériques ont la faculté de staydr lorsqu’ils sont plongé dans I'eau
[27] [28], tels que les superabsorbants comme lyapoylate de sodium (employé par
exemple sous forme de billes molles que I'on trodags les vases pour alimenter les fleurs
en eau), ces polyméres ont la propriété d’absatbdieau sans se solubiliser. Mais certains
polyméres peuvent aussi absorber de I'eau sousfeapeur [29] [30].

Cette propriété provient principalement de la reatwydrophile des polymeres, mais est aussi
conditionnée par d’autres parametres telle quétlauiation du réseau polymérique [31].

Lors du séchage de nos sept films étudiés, une geisnasse peut étre observée lorsqu’ils ont
quasiment atteint leur équilibre avec I'environnaimextérieur. On peut déja exclure la com-
position chimique de la formulation comme respotesale ce regonflement, puisqu’il appa-
rait quelle que soit cette composition. Un exengdece regonflement massique est observé

sur les courbes représentées Figure 26.
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Figure 26: Séchage de films F16 présentant uneeglesmasse.

Dans un premier temps et dans I'hypothése ou lenflment pourrait provenir d’'une
réaction chimique se produisant au sein du filme analyse par spectroscopie infrarouge
ATR-Ge (technique détaillée en annexe) a été émbsir le film F5 : d’'une part, aprés dépobt
(F5_t0) et d’autre part, une fois sur le film cal&se sec (F5_tf), ainsi que sur ses différents

constituants (Figure 27). Le spectre d’émissiosise entr&600 — 4000 cm™1,
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Figure 27 : Spectroscopie FTIR sur les films F5; Bbreprésente le film juste apres

dépbt, F5 tf le film considéré sec.

Signalons I'absence de nouveau pic sur les spedtréb t0 et F5_tf. La diminution des pics
& 600 et 3400 cthsur F5_tf démontre uniquement qu’une quantité&w’a disparu par rap-
port & F5_t0. Ce qui démontre que dans ces condigxpérimentales aucune réaction chi-
mique, ne se produit durant la formulation, ni ddile séchage.

Ainsi, un autre phénomene se produit au sein dupigrmettant une prise de masse des films

dans la phase finale du séchage.

En admettant que ce regonflement massique soitabserption de vapeur d’eau,
puisqu’aucune autre substance ne peut étre abstanéda boite, le capteur thermohygrome-
trique miniature placé au plus pres des films ppupermettre d’observer un changement de
I'évolution de l'activité chimique de la vapeur die a linterface (soiRH;,.). En effet
RH;,; devrait diminuer et devenir inférieureRé,,; lors de ce regonflement, mais cette prise
de masse en eau semble trop faible pour pertuglsapteur.

Un regonflement n’est possible que si le poterdigimique de I'eau du film est inférieur a
celui de la vapeur d’eau environnante, ce qui '@stdrse lors du séchage. Il y a donc un
changement au moment ou le film s’approche de sdrd&quilibre, ces deux potentiels qua-
siment égaux vont alors s’éloigner et favoriseregonflement.

Différents parametres peuvent impacter cette akisorgle vapeur d’ea{B82]. On pourrait
tout d’abord penser qu’une variation de I'humiditale la température extérieures s’est pro-
duite pendant le séchage et serait a I'origineedeegonflement, or il a aussi été observé lors-

gue ces deux valeurs étaient constantes pour utanee épaisseur initiale. Signalons que
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'augmentation d’humidité environnante intensifi@ prise de masse (Figure 28, courbe

bleue). Ces résultats ont été observés pour taufints.
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Figure 28 : Séchage de films F1 §&25 °C, a RH,;constante (en rouge) et Rkévoluant

en augmentant (en bleue).

Les polyméres a I'état de film sont des matriceispgéisentent des espaces vides plus ou
moins importants, appelés « volume libre du polynerUn polymere thermodurcissable,
donc réticulé, présente lui aussi un volume ligre,est inversement proportionnel a son taux
de réticulation (rappelons que les trois polymartsés sont thermoplastiques, donc non
réticulés).

De la vapeur d’eau peut donc pénétrer dans cesesfees pores) par capillarité et diffuser.
Cette vapeur d’eau va se liquéfier ou rester atli'éapeur dans les pores, selon la pression de
vapeur extérieure de l'eau et la taille des poodss( la condensation capillaire, d’aprés la
relation de Kelvin [33]).

La capillarité n’est possible que si I'énergie de€face entre I'eau et le polymere est plus forte
gue la tension superficielle de chacun d’eux, & lgurayon des capillaires est suffisamment
petit. De plus, la pression capillaire augmentecdaediminution de la concentration en eau
[34] [35], ce qui favorise une absorption de vap#eau. La hauteur de I'eau dans les capil-

laires est définie par la loi de Jurin :
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avec :h la hauteur de I'eau dans le capillaiyda tension superficielle de I'ea@,'angle de
contact entre I'eau et le polymenrele rayon du capillairep la masse volumique de I'eau,

g l'accélération de la pesanteur.

La diffusion de l'eau absorbée par le film polymg@e est un ensemble successif
d’association-dissociation de liaisons hydrogémggedes molécules d’eau et certains sites du
polymere (permettant ces liaisons), elles sonbdiégs par I'agitation thermique de ces mo-
lécules, et ce, jusqu’a équilibre [36].

Cette diffusion dépend donc de la nature du polgn{ea solubilité avec le gaz pénétrant,

c’est-a-dire les liaisons possibles entre gaz btnpére, ainsi que de son poids moléculaire) et
de son volume libre [37]. Un polymére hydrophobadliffeisera pas d’eau.

De plus, la diffusion est d’autant plus faible degoids moléculaire du polymere et son vo-

lume libre sont élevés [38]. Par contre, plus lkive libre est important, plus la solubilité est

favorisée.

Etant donné que les polymeres utilisés pour cétigeésont hydrophiles, ce regonflement

peut alors étre observé pour chacun d’entre eux.

Hypothése n°1 :

Le réseau polymérique semble se réarranger enrgétleachevétrement des molécules du
polymére en surface di a I'évaporation créé unignadie contraintes, qui engendre une suc-
cion (force capillaire) sur la vapeur d’eau envirante, donc un changement du potentiel
chimique de I'eau du film, et permet a la vapewad’ de I'air d’étre réabsorbée ce qui peut
expliquer ce regonflement. En effet, le potentléhique de la vapeur d’eau du réseau poly-
mérique est relié a celui de l'air environnantjadli-méme a la pression capillaire du film
[39] [40] [41].

Les figures Figure 29 montrent qu’'au-dela d'undaiee épaisseurge définie pour chaque
film a une humidité extérieure, le regonflemenpdisit (ou bien il est trés faible).
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Ces épaisseurs limiteso @mite Peuvent étre déterminées approximativement : spi@md
I'exemple de F16 (Figure 2®)), pour une épaisseup de 30,83 um (courbe bleue) on re-
marque que le regonflement est faible, la limitedesic proche de cette valeur.

Ces épaisseurs limites ont été définies pour chdeariilms nommeés dans le Tableau 8 :

Films F1 F5 F9 F16

€t0_limite (um) ~717 ~16!9 ~8,5 ~30,8

Tableau 8 : Représentation des épaisseurs limiesititudes 0,1 um) des films étudiés a
RHex=43%.

Cette réorganisation de la matrice polymérique araisdonc possible qu’en dessous d’une
certaine épaisseur initiale de filngy @nie. Au-dessus de cette valeur, pour un film donng, le

regonflement n’apparait pas, en-dessous de cdéeryd apparait systématiqguement.

De plus, nous avons pu constater que I'lhumiditéticed environnanteRH,,; a elle aussi
un impact sur la valeur dey@mie (Figure 30). On remarque que pRB.,. est faible, plus
&o_iimite €St élevée. Et ce, pour tous les films étudiéspi@'s la Figure 30n observe que le
plus fort regonflement correspond au film séchRH.,; = 0,5% et que son épaisseur limite
&o_iimite €St 1a plus €levee des trois films. Cette restratibn ne serait donc possible qu’a une
certaine épaisseur initiale de film inférieure @alé a @ jimie SOUS une humidité extérieure

définie, ce qui expliquerait pourquoi le regonflarhe’est pas systématique.
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Figure 30 : Séchages de films F16 4325 °C.

Hypothése n°2 :

Les régions cristallines ne permettent pas d’alesaibs molécules de gaz, seules les régions
amorphes le permettent [42]. Ainsi, pour une €RaiS&<€o jimiele Séchage des films sera
trop rapide pour qu’ils aient le temps de crissalti (plus I'hygrométrie est faible, plus le sé-
chage est rapide, ce qui expliquerait pourqugiinge €st d’autant plus important que
RH,y; est faible).

Ces films formeraient un réseau donnant naissanse gression capillaire qui s’exercerait
sur la vapeur d’eau extérieure, et provoqueraisalo regonflement.

Au contraire, lorsque le séchage est plus lentyitdallisation a le temps de se faire, ce qui
empécherait donc cette absorption (d’autant gstlannu que le PVA est un polymére se-
micristallin [43]).

Une diffraction de rayons X a été réalisée sur ddms F16 séchés dans les mémes condi-

tions, I'un laissant paraitre un regonflement (Feg31 (bleu)) et l'autre non (Figure 31

(rouge)).
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Figure 31 : Diffraction de rayons X sur films F1€cs séchés a RkE43% et Tx=25 °C,

avec regonflement (bleu), sans regonflement (rouge)

Les résultats permettent de remarquer d’une paetguande difféerence de signal entre
les épaisseurs du film se situant en-dessous alessus de I'épaisseur limite, d’autre part, la
formation d’un pic intense en-dessous de I'épaiskeite lorsqu’il y a regonflement.

On s’attendait plutot a observer des pics de dlisgHion sur le film dépourvu de regonfle-
ment, en revanche nous observons un large piedilm présentant un regonflement ce qui
prouve un fort caractére amorphe. Il sembleraiplde que ce large pic contienne aussi des
pics peu intenses signes de cristallinité partiéleuffés par le caractere amorphe du film. Le
film dépourvu de regonflement ne semble donc p#samment cristallin pour I'observer a
la diffraction de rayons X.

Ainsi, nous pourrions penser qu’un regonflementpesisible en-dessous d’'une épaisseur li-
mite de film, soit en-dessous d’une certaine qtéuale polymere, qui provoque un séchage si
rapide que le film ne cristallise pas suffisammeotir empécher un regonflement. De plus,
nous avons constaté qu’'un regonflement n’est pagiement possible pour un film amorphe
mais aussi pour un film partiellement cristallin.

Pour conclure sur ces résultats, il serait néoessai perspective, de réaliser des analyses
supplémentaires pour différentes natures de filmsedpart, et différentes épaisseurs d’autre

part.

Remarque :

Si un gonflement massique est observeé sur certamgbes, cela ne va pas systématique-
ment de pair avec un gonflement volumique du fi#n.la quantité de vapeur disponible,
avant équilibre, n'est pas suffisante pour comkdetotalité du volume libre, il y aura une
prise de masse en eau mais pas de gonflement planton parle d’eau libre). Autrement, si
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ce volume est totalement comblé, les molécules |8ommtaires se lieront au polymeére et

provoqueront alors un gonflement volumique (ongdiéau liée) [5].

Nous avons ainsi pu constater que le regonflemergsigue de nos films durant le sé-
chage, n’était pas une instabilité de la masse ignatrique, mais bien un phénomeéne réel.
Phénomeéne lié a une restructuration de la matriodymérique provenant a la fois de
I'épaisseur initiale du film et de I'’humidité exigure. Il est donc nécessaire de déterminer

I'impact de parameétres pour contrdler ce regonflaetnen vapeur d’eau.

2.4.5. Réle du degré de polymérisation

Le degré de polymérisation a lui aussi un rolelswomportement et la structure des po-
lyméres [21] [44] [45] [46], par exemple plus it &evé plus la diffusion au sein du polymére
est ralentie [47]. Ce parametre pour un polymersaduation est lié a la viscosité par la rela-
tion de Mark-Houwink [48], ce qui revient donc datedte partie a étudier I'influence de la
viscosité des films sur leurs séchages.

L’étude de I'impact du degré de polymérisation (mula longueur des chaines) est réalisée
sur la formulation F5, a partir du polymére CMC snaides masses molaires moyervgs

différentes (ou encore masses moléculaires).

Pour rappel :

P — Mw
DP = 0 (5)

avec :DP le degré de polymérisation moyen du polymdfg,la masse molaire du mono-

mére, etM,, la masse molaire moyenne du polymere.

Les formulations considérées ici contiennent chacun seul polymere de fractions mas-
siques en polymére identiques, caractériséep fadgterminée expérimentalement par pesée)

etM,, (donnée par le fournisseur) définies Tableau 9 :

Formulations F5 F5 90 F5 250 F5 500
p (kg/m3) 1064 1014 788
M,, de la CMC (Da) 90000 250000 500000

Tableau 9 : Différentes masses volumigues et detrgmlymérisation des CMC étudiées.
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Seule la longueur des chaines difféere pour ces polymeéres, la masse molag étant la
méme. Cette différence a un impact sur la viscasgtdeur formulation : plus un polymeére
aura un haut poids moléculaire, plus le volume dgginamique qu’il occupera sera important
(dans un méme solvant). Les interactions moléagaseront plus importantes et donc sa vis-
cosité sera plus élevée. En revanche, une soldiioée aurait des solutés assez éloignés, elle

sera donc plus fluide puisque la viscosité et lagaanoléculaire sont liées.

Et qu’en est-il de l'influence sur la cinétique skchage ?

Ces 3 formulations ont été étalées sous formelas Bur des supports en verre, puis
séchées a l'air libre. Les cinétiques de séchatgnabs sont exposeées ci-dessous Figure 32 et
Figure 33.

On constate tout d’abord que le taux de séchadignd&5 90 déposé sur du verre a une évo-
lution particuliere, qui peut étre décomposée eatrguparties Figure 32. Nous expliquerons
en détails I'origine de ce comportement lié a lauittabilité partie 2.5.4.

Si I'on s’intéresse maintenant aux films F5_256%t500 déposés sur du verre Figure 33, on

ne trouve pas de différences notables entre lex tirix de séchage, les vitesses semblent
relativement proches.
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Figure 32 : Evolutions de la cinétigue et du tawxséchage particulieres du film F5 90 dé-
posé sur du verre.
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Figure 33 : Evolutions de la cinétigue et du tawxsgchage de films F5 étalés sur verre pour

différentes masses moléculaires mais des épaissgtiages proches.

Pour remédier au phénomeéne observé sur du verreHm0W®0 se retractant sous forme de
goutte dd a la mouillabilité, et pouvoir ainsi ccamgr le séchage de ces trois films différents,
nous avons choisi de déposer ces trois films ssiisdpports buvard. Le buvard est poreux et
permet donc de contrer les forces d’énergie deasertles films tendant a les retracter. Les
résultats obtenus sont exposés Figure 34.

Il N’y a pas de différence notable pour les séchafgeF5 250 et F5_ 500 sur verre et sur bu-
vard, on peut donc faire une conclusion généraserésultats. L’augmentation de la masse
moléculaire de la CMC semble accélérer la vitegssé&thage des films. La différence n’est
pas énorme entre F5_250 et F5_500, mais elledi@se ces films et F5_90. Ces résultats ont
déja été observes [21].

Dans notre cas, nous pourrions expliquer celagdéait qu’il y ait plus d’eau libre dans un
film ayant un haut poids moléculaire. En effet getotes de polyméres peuvent se former en
certains endroits ne permettant pas de liaisonsolggties hormis en surface, ce qui augmente
le volume d’eau libre et diminue donc le volumeadidiée. Lorsque le poids moléculaire est
faible, le polymére forme moins de pelotes il dsspétendu, le volume d’eau liée est donc

plus important. Ainsi, I'eau libre comme son nonmdique est plus libre de s’évaporer que
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I'eau liée, son taux de perte en eau est doncipipsrtant cela expliquerait I'origine de nos
résultats.

Ces résultats sont valables dans le cas de la @M, ce n’est pas toujours le cas. Certaines
études ont démontrées pour d’'autres polymeres lgsde poids moléculaire augmente, plus

le taux de perte massique diminue [64].
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Figure 34 : Evolutions de la cinétique et du taexséchage des films F5 étalés sur buvard de

différentes masses moléculaires mais d’'épaissétialas proches.

Ainsi, la vitesse de séchage des films sembleréigatie lorsque la masse molécu-
laire de la CMC diminue. Ce résultat n'est pas gahénais définit une propriété de la CMC.
La cause pourrait étre le volume d’eau libre augtaeahavec le poids moléculaire du poly-

mere, qui s’évapore plus facilement que I'eau liée.

2.4.6. Réle du sorbitol

Le sorbitol est un sucre de la famille des polyalso(ou polyols) de formule
mique GH140e, dérivé du glucose ou du fructose, et soluble da@i (s = 182 g/l a
20 °C). Il est utilisé pour son pouvoir humectant ebsisant [49].
En effet, le sorbitol étant tres soluble dans |;das ponts hydrogénes qui se créent entre le

sorbitol et I'eau sont beaucoup plus favorablesrg&tguement que les liaisons sorbitol-
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sorbitol d’une part, et eau-eau d’autre part. Libisol exerce donc une rétention d’eau au sein
du film.

Nous avons comparé le séchage de deux films Fhéédees épaisseurg éont I'un contient

du sorbitol F16S (Figure 35). Les évolutions des tde séchage sont tres semblables, hormis
la deuxieme partie qui est bien moins courbée &vesorbitol. Nous avons émis I'hypothese
que la courbure souvent rencontrée proviendraia derte interaction du polymére sur la dif-
fusion de I'eau. On voit nettement qu’au début éichsige, le taux de perte en eau de F16S est
inférieur a celui de F16, mais que le temps totadélchage est le méme pour les deux films. I
y a donc une perte en eau moins importante pous F16
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Figure 35 : Evolutions de la cinétigue et du taexsgchage de films F16 avec et sans sorbi-

tol.

Durant le séchage des films, nous avons vu qu’pteca thermohygrométrique est placé
aux plus pres de leurs surfaces d’échange (a endromm), afin d’obtenir I'évolution de
I'humidité relative a l'interfacRH;,; (soit 'eau s’évaporant du film) et celle de lanf@ra-
ture a la surfacT;,; des films au cours du temps.

Nous avons, de plus, réalisé des mesures d’actikitéique de la vapeur d’eau a l'interface
film-extérieur a I'aide du capteur thermohygronge Rotronic Figure 36 (voir annexe). Ces

mesures ont été réalisées pour une méme formulatzs & des concentrations en eau diffé-
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rentes (soit des molalités en polymere différent€spque portion de formulation est placée
dans une cuvette en plastique, puis déposée dasgpport thermostaté. Cet ensemble est
ensuite recouvert par le capteur, I'analyse seltasue I'équilibre des potentiels chimiques

de I'eau de la formulation et celle de la vapewad’ sera atteint.

Afficheur d’activité
chimique de vapeur
d’eau et de
température Rotronic

Support
thermostaté
aluminium+Téflon

Capteur
thermohygrométrique

Rotronic i

Fiqure 36 : Mesureur d’activité chimique de vapeigau des formulations en fonction de

leur concentration.

Les résultats obtenus pca;,;, démontrent qu'il y a bien moins d’eau au courst&aps qui
s’évapore du film en présence de sorbitol, I'atéidhimique de F16S chute plus rapidement

que celle de F16 en fonction de sa fraction masséqupolymere (Figure 37).
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Figure 37 : Evolution de I'activité chimigue dedle des formulations F16 en fonction de la

molalité en polymere.

Quant a I'évolution dT;,; au cours du séchage Figure 38, elle a été déteznairgartir du
capteur thermohygrométrigue miniature, elle a deiant toujours la méme allure : une
chute de température lorsque I'eau s’évapore daa ¢r cette réaction est endothermique,
puis lorsque le film est proche de I'état d’équidipl’évaporation devient tres faible, la tempé-
rature du film ré-augmente puis s’équilibre alore@acelle de la boite.

On observe sur chaque courbe de température, gamd’ erreur expérimentale STey: qui

est di+0,5 °C, d'autre part le Iéger décalageT,; et Ty a I'équilibre di aux capteurs.
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Figure 38 : Représentation de I'évolution des terapges a I'interface film-extérieur;k et

a l'extérieur Ty d'un film.

Cependant, si on s'intéresse maintenant en détdésolution deT;,, pour un film F16S, on
observe une différence comparé a F16. Chacun a&volation de température durant le sé-
chage qui lui est propre (Figure 39).

Le temps correspondant a la phase d’évaporatiest-a-dire lorsque la températiT;,,; est

la plus faible, est bien plus court pour F16S. @énomeéne pourrait s’expliquer par une éva-
poration bien moins abondante que celle de Fl&ucecorrespond aux conclusions faites
précédemment.

Des que le sorbitol est en présence, la valeumnaile deT;,, est plus faible que pour F16. Le
film F16 perd 0,4 °C di a I'évaporation, si on téiresse a la courbe de F16S il perd 0,4 °C
puis sa température va continuer a chuter plugmeent, sa direction va changer et il perdra
encore 0,1 °C. Ce phénomeéne peut s’expliquer p&aiteue le sorbitol rend I'évaporation
plus difficile d0 a son affinité chimique avec lieace qui a pour conséquence d’abaisser

d’avantage la température.

Remarque

Pour tous les films dépourvus de sorbiT;,; du film a I'’équilibre (considéré sec) est soit

égale soit supérieure a celle de départ. Elle gstrgeure lorsque les rayonnements solaires
extérieurs qui traversent le plexiglas (une patts infrarouges seulement est arrétée par le
plexiglas) sont plus importants, cela dépend daxabnditions météorologiques, méme si la

piece recoit un minimum de lumiere.
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Figure 39 : Températures de séchage de films F#6 av sans sorbitol a R&43%.

On peut donc émettre les hypothéses que la présknserbitol permet un séchage li-
néaire du film. Ce film s’évaporera bien moins @aumfité qu’un film dépourvu de sorbitol, ce

sucre permet ainsi au film de renfermer une quéartitau supérieure a I'état d’équilibre.

2.5. Interface film-support

Avant de commencer cette partie, nous allons exmeerésultats représentant le séchage
d’'un film F16 au niveau des bords. En effet, iliegéressant de savoir si un flux capillaire tel
que l'effet « Coffee-ring » [9] est présent, ourb&l est faible voire nul dans notre cas. Nous
avons realisé une série d'image a l'aide d'un poofetre au cours du séchage d’'un film F16
déposé sur du verre, les résultats obtenus sowséggd-igure 40. Sur la figure (a), la partie
bleue représente le support et nous voyons quertedur film a une épaisseur grandissante
lorsque qu’on s’éloigne de cette partie bleue,rtefilpd’épaisseur (b) représente celui défini

par la fleche grise de la figure (a).
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Figure 40 : Représentation de I'épaisseur d’'un bdedfilm F16 au début de son séchage.

A partir de ces résultats, nous pouvons constaterles bords du film F16 ont séché sur
une distance d2 mm (du bord au centre du film) sans présenter de d¢rpillaire, en effet

une épaisseur plus importante serait observéedprésrd du support (zone bleue).

Cette these concerne le devenir de films cosmé&iguae fois appliqués sur la peau, qui est
un tissu ayant différentes caractéristiques, aoia $ouple, extensible, poreux, rugueux en
certains endroits et son énergie de surface nasigpméme en tous points. Ces spécificités
sont de plus différentes d’'une personne a une.autre
Afin de déterminer la contribution de chacun de pasamétres sur le séchage, nous avons
sélectionné des supports ayant ces caracteristiques
De plus, la peau humaine a une température poweaidr de20 a40 °C, les valeurd7 et
44 °C sont les températures limites néfastes, respectine en-dessous et au-dessus des-

quelles la peau perd ses propriétés protectricespdrametre température est donc aussi a
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prendre en compte et il y a de fortes probabilig@sr qu’elle ait un impact sur le séchage des

films.

2.5.1. Réle de la température du support

Pour reproduire au niveau du support la chaleuod@e par la peau, nous avons mis au
point un systeme chauffant permettant de chaufierlame de verre a une température impo-
sée et controlée Figure 41. La température deda p&st certes jamais constante au cours du
temps, mais ce systéme nous permettra néanmoinalulé le role de la chaleur transmise

par un support sur le séchage des films.

Régulateur de ~ séchage du film
température 7 p '
miniature ) : / Lame de verre sur
MINCO une lame de
cuivre reliees au
régulateur
MINCO

Accumulateurs

Figure 41 : Représentation d’'un circuit électrignermettant de chauffer une lame de verre

et de contrbler sa température grace a un captéacédsur la lame.

La température est controlée par un régulateurrRifdature Minco. Un capteur a ré-
sistance de platine est fixé sur le dessus derla,la proximité de la zone ou le film est étalé,
permet de mesurer la tempéra T,,,. Celle-ci peut étre réglée a une valeur infériequre
I'ambiante qui est d&5 °C, la gamme se fera donc en2®et45 °C.

Les films sont étalés sur cette lame de verreeesEmble est déposé sur la balance gravimeé-
trique afin de suivre la perte de masse en fonaiotemps.

Les résultats obtenus Figure 42 montrent une dtdesséchage bien plus rapide lors-
que le film F16 est chauffe, et elle augmente da¢empérature, ce qui est attendu.

On constate que I'évolution du taux de séchageldes films chauffés est quasiment linéaire
pour atteindre ensuite I'équilibre, les fluctuaBasont presque nulles. Ce qui n’est pas le cas
du film F16 non chauffé.

Le support chauffé va augmenter la températureleiuet don(T;,,. Lorsque la température

T;ne @UgmMente, la pression de vapeur a saturation@ioétrface va aussi augmenter, le taux
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de perte sera donc d’autant plus important. Ceegplique pourquoi les taux sont plus élevés

lorsque la température du support augmente.

0.04 ! ;
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Figure 42 : Evolution de la cinétigue et du séchdgdilms F16 avec et sans chauf-

fage du support en verre.

Le film chauffé via son support va recevoir I'éniergthermique nécessaire a
I’évaporation sans se refroidir, celle-ci sera dopleis rapide qu’un film séché sans chauf-

fage.

2.5.2. Supports utilisés

Les supports peuvent avoir différents états deasarféalisés naturellement ou artificiel-
lement, ils peuvent étre lisses tel que le veugueux, poreux telle que la céramique, chimi-
guement réactifs (mouillant ou non-mouillant) stpeuvent en plus étre suffisamment tendre
pour se rayer facilement, tel que le PMMA. Ces Bp@&és donnent donc un large de choix
d’études sur le comportement de nos films durasétdage sur de tels supports.

Les supports que nous avons utilisés ont été chaisidépart pour leurs différences de
rugosité et d’énergie de surface. Concernant Igireste surface, nous n’avons réalisé aucun

traitement chimique, nous avons seulement consaiie propre a chaque support.
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Nous avons réalisé des analyses avec un profilenadimn de déterminer la rugosité quadra-

tigue moyenneR,s) de ces supports, elle est définie a partir derfaule :

Rms = 1y 72(00dx (6)

avec L la longueur d’analyse du support

On aurait pu déterminer plutét la rugosité arithqétR,, mais elle est moins utilisée :
1 L
R, =7 [y |2(x)|dx (7)

L’énergie de surface a été déterminée a l'aide damometre Digidrop, qui permet de mesu-
rer 'angle de contact de différents liquides miigiliser la méthode d’Owens-Wendt pour en

déduire la valeur de I'énergie de surface du supgoes techniques sont détaillées en an-

nexe).

Les supports choisis (annexe) ainsi que leurs @@ physiques sont représentés Tableau
10. Un de ces supports est particulier, le buvardeffet, sa porosité relativement importante
le différencie des autres supports, on parleradplat d’anfractuosités plutét que de porosité,
les pores n’étant pas réellement bien définis. @ecinet au film déposé d’étre absorbé et
séché de maniere uniforme dans toutes les directanformant donc pas de goutte.

Le buvard étant un matériau trés poreux, son émelgisurface n’a pas pu étre déterminée a
I'aide du Digidrop. Trois supports en polycarbonai@s de différentes rugosités ont aussi été
choisis (PCbleu, PC1, PC2).

Supports Verre | PMMA | Céramique | PCbleu| PC1 | Buvard| PC2

Rugosité
(Hm)
Energie de
surface sup-
port/film
(1073N/m)

0,03 0,07 0,59 2,38 6,16 7,21 8,11

48,4 43,1 31,7 44,1 50,9 / 42,7

Tableau 10 : Représentation des propriétés de sarfies différents supports utilisés.
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A titre indicatif, le Téflon qui est particulieremehydrophobe, a une énergie de surface de
20 mN.m™ L.

Nous pouvons constater que le verre a la partit@ldiavoir la surface la plus lisse de
tous, il est donc un bon support de comparaison.
Nous allons a présent étudier I'influence de chadeirces parametres sur le séchage de nos

films.

2.5.3. Role de la rugosité du support

Un support peut avoir des défauts de surface, ghgsis'’il est ray€, rugueux ou encore
poreux, et chimiques car sa composition peut vafiar endroit a 'autre. Ces défauts ont une
conséquence sur l'angle de contact du film avesupgort, le mouillage est différent selon la
nature de la surface [50].

Si I'on s’intéresse a la rugosité des supportgyr@ale Tableau 10 on ne remarque pas de lien
direct avec leurs énergies de surface, et c’eslladiess ce qu’ont déja dévoilées certaines
études [51]. Par contre, des études nous appreqguoeria rugosité a un impact sur I'angle de
contact du liquide déposé sur un support rugueugdéte de Wenzel) [52] [53] [54].
L’énergie de surface et I'angle de contact soms, i@ais dés lors qu'il y a présence de rugosi-
té, I'angle de contact dépendra des deux paramatledois. Il y a deux cas de figures ex-
trémes, soit la surface est mouillante vis-a-vidigluide déposé, soit elle ne I'est pas. Prenons
I'exemple de l'eau, si le support est hydropholaerugosité augmente sa surface donc la
goutte d’eau va se contracter d’avantage pour réwitecontact trop développé sur ce support,
elle ne comblera donc pas les interstices forméedagprugosité : I'angle de contact de la
goutte va alors augmenter, le support devient siypdeophobe [55] [56]. A l'inverse, si le
support est hydrophile, I'eau va se placer dangnesstices du support et donc créer des
points de contact, ce qui va rendre la surface plogillante : I'angle de contact de la goutte
va diminuer [57] [58] et le support devient supehtophile [59] [60]. Dans ce cas-ci, la rugo-
sité augmente I'adhésion en surface [61].

Cependant lorsque nous comparons par exemple ¢alggkcontact de I'eau sur nos sup-
ports avec leurs rugosités Tableau 11, nous n'gbaerpas de lien entre eux comme attendu
('angle de contact a été réalisé avec un goniaedr la méthode de la goutte pendante). Il y
a alors un autre parametre qui peut influenceangle de contact, c’est la porosité.

Nous savons que I'angle de contact d’un liquide m@enieau augmente avec la porosité d’'un
support hydrophobe de la méme maniére que I'argyleodtact augmente avec la rugosité sur
ce genre de support, de méme que la porosité atgraeac la rugosité [60] [62] [63]. De
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plus, I'angle de contact dépend de I'énergie déasar il augmente lorsque I'énergie diminue
et inversement.

Autrement dit, en perspective pour compléter cétibele sur le réle de la porosité sur
le mouillage, il serait nécessaire de choisir dggperts ayant les mémes énergies de surface

et rugosité, mais des porosités différentes, cegst certainement pas évident.

Supports | Verre | PMMA | Céramique | PCbleu PC1 Buvard PC2

Rugosité

0,03 0,07 0,59 2,38 6,16 7,21 8,11
(um)

Energie de
surface 48,4 43,1 31,7 441 50,9 / 42,7
(mN/m)

Angle de
contact de | 52,8 70,7 83,4 75,5 95,5 / 69,6
l'eau (°)

Tableau 11 : Représentation de la rugosité et aiedle de contact de I'eau sur les supports

étudies.

A titre indicatif, 'angle de contact d’une gouttieau sur le Téflon, de rugosité quasiment
nulle et d'énergie de surface 2@ mN.m™?, est d&98,5°. On remarque d’'aprés le Tableau

11 que I'eau est plus mouillante sur le verre qudacéramique, pourtant poreuse.

Nous avons cherché a étudier I'impact de la rugasit le séchage des films, pour ce-
la nous avons choisi des supports de méme éneegsairface mais de rugosités différentes,
afin d’obtenir des films déposés ayant un angleatgact dépendant uniqguement de la rugosi-
té. En effet, le but est de connaitre le role deiggsité uniguement. Nous avons seélectionné
deux groupes de supports d'énergie de surface abiab| sur lesquels nous avons étalé un
film F16 de mémes épaisseurs. Les résultats dudawséchage obtenus FigureetFigure
44 nous permettent de constater que la vitesse édbhage semble diminuer avec
'augmentation de rugosité. Nous retrouvons cettelmure sur les courbes représentatives de
I'action du polymére, qui semble d’autant plus mocée que la rugosité augmente. La vi-
tesse de début de séchage ne semble pas étreenmdabimpactée par la rugosité.
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Figure 43 : Evolutions de la cinétique et du tawxsgchage de films F16 sur des supports de

différentes rugosités mais de mémes énergies @mcsuF-43 mN. ).
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Figure 44 : Evolutions de la cinétique et du tawxsgchage de films F16 sur des supports de

différentes rugosités mais de mémes énergies ficeur-49 mN.M).
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Nous avons constaté que pour des supports de n@ragges de surface, plus la rugo-
sité est importante, plus I'évaporation du film &site. En effet, le film a beaucoup plus de
points d’accroches lorsque le support est trés augy ce qui expliquerait cette lenteur de
séchage.

2.5.4. Role de I'énergie de surface
2.5.4.1. Conséquences sur I'épaisseur de film déposée
Impact de I'énergie de surface de la vis micrométgue

Lors de la formation d’un film sur un support aida d’'une pipette (ou tout autre usten-
sile ayant une fonction similaire) et d’'une vis rimétrique, il y a toujours une perte de pro-
duit [64] [65][66].

Deés que la vis ou la pipette entrent en contaat &véormulation, une force de tension super-
ficielle est créée, ce qui provoque systématiquememépot sur celle-ci et donc une perte de

solution.

()

:

De plus, I'énergie de surface n’est pas exactemaeméme au moment de chaque dépbt : di

au gradient de température [8], aux nettoyages drifface qui ne sont jamais parfaitement
identiques, et a des défauts de surface tels gei@algssieres ou rayures. Le volume perdu
n’est donc jamais le méme, la masse de film dépuosdée support n’est donc pas reproduc-
tible.

Pour pallier a ces pertes et obtenir I'aire dégjiée films étudiés doivent tous avoir la méme
superficie : =11 cm?), il est donc nécessaire de toujours dépose&olume de solution en
surplus.

Mais, I'épaisseur déposée n'est donc pas systénaatignt reproductible d’un film a l'autre
(60 a 70% de I'épaisseur théorique attendue),tilnésessaire de réaliser plusieurs déepbts
pour obtenir celui attendu. Cette raison expliqoarguoi les films comparés n’ont pas tous

des masses initiales identiques.
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Impact de I'énergie de surface du support

Il faut tout d’abord faire une premiéere remarquee tis déposé, le film a une épaisseur
e qui dépend du parametre d’étalem&et de la gravitg [2].
L’épaisseur initiale du film déposé dépend donc seanlement de la tension de surface vis-
solution, et de celle du film sur le support. Lagtrie du film étalé peut donc se modifier

dd a la tension superficielle du support, et negsaduire I'épaisseur attendue.

2.5.4.2. Conséquence sur le séchage des films

L’énergie de surface d’'un support contréle la géomdu liquide qui y est déposé, une
goutte d’eau déposée sur substrat hydrophobe @ramt forme de goutte, alors qu’elle
prendra la forme d’un film sur un substrat hydrdéghli’origine de ces modifications provient
des interactions liquide-support qui sont soit ghibles que celles des molécules de liquide
entre elles (cas de I'hydrophobie), soit plus ®iteas de I'hydrophilie). Ce phénoméne n’est
pas binaire, il y a aussi des situations ou le stgst Iégérement hydrophobe ou hydrophile,
simplement parce que ces interactions ne sontgapletement compenseées et elles trouvent

un équilibre.
Qu’en est-il du séchage face a ces interactions ?

Nous avons vu précedemment que I'énergie de surfacéépend pas de la rugosité, seul
I'angle de contact du liquide déposé en dépenda @aplique que le séchage peut étre diffé-
rent en fonction de la valeur de cet angle. Nolaaldonc choisir des supports lisses tels que
le verre et le PMMA, leur rugosité est quasimeritepunais ils présentent des énergies de
surface différentes. Puis nous comparerons le géctia films déposés sur ceux-ci. D’aprés
les résultats obtenus Figure 45 nous remarquonglged’énergie de surface est importante,
plus la vitesse du séchage est diminuée. Nousukains cette courbure dans la deuxiéme
partie de séchage, plus prononcée pour une érggidaible. Nous avons remarqué qu’elle
est d’autant plus prononcée que la rugosité esoiitapte, mais ici ¢a ne peut étre le cas.
Nous pouvons émettre I'hypothése que cette courbsiraussi contrblée par la porosité de
nos supports.

Des analyses futures complémentaires pourronréatesées sur des supports de méme rugo-

sité mais en les traitant chimiquement pour vdeers énergies de surface.
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Figure 45 : Evolutions de la cinétique et du taexsdchage de films F16 sur les sup-

ports verre et PMMA de différentes énergies deasgrinais de rugosités quasiment

nulles (~0,05 um).

Nous pouvons donc conclure que le séchage d'un dumun support lisse serait
d’autant plus rapide que I'énergie de surface sefaible. Ce qui nous permet de constater

gue pour un méme volume, I'eau s’évaporera plugdeapent sur un substrat hydrophile que
sur un substrat hydrophobe.

Puis, nous avons choisis les supports PC1 et Pa@2 agtte fois des rugosités de sur-
face proches mais des énergies de surface difé&rebé séchage de films F16 donne les ré-
sultats Figure 46. Nous remarquons que les vitedseschages sont trés proches. La cour-
bure présente sur le PC2 serait donc le résultan @&nsemble particulier de rugosité,
d’énergie de surface et de porosité.
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Figure 46 : Evolutions de la cinétique et du taexsgéchage de films F16 sur les supports

PC1 et PC2 de différentes énergies de surface dearsémes rugosités (~7 um).

Nous pouvons donc conclure que des supports de m&uosité mais d’énergies de sur-
face différentes, permettent le séchage de demns fillentiques a des vitesses semblables,
nous remarqguons une fois de plus que la rugositéhdle I'action de I'énergie de surface. La
courbure présente sur certaines courbes serait demésultat d’'un ensemble particulier de

rugosité, d’énergie de surface et de porosité.

Cas particulier : évolution conséquente de la tensn superficielle de certains films au

cours de leurs séchages

A présent, intéressons-nous aux séchages biencyems des deux films F9
(M,~30000 Da) et F5_90 (90000 Da) lorsqu’ils sont déposés sur du verras Lae
I'étalement ils forment bien un film mais cette g&xrie va évoluer dans le temps et se trans-
former en goutte (le phénomene est plus rapide pbuf0). Lorsque I'on étudie le séchage
de ces films sur le verre (Figure 47), on remardge allures de courbes particulieres compa-
rées a celles déja rencontrées dans cette étadieukieme phase de la cinétique de séchage
est relativement longue, mais principalement, llétion du taux de séchage est trés particu-

liere. En effet, le taux pour chacun de ces démsfpeut étre décomposé en quatre parties.

101



0.05

—F5-90, et0=35,3 Hm
0.04 ——F9, =¢,=35,8 um
Bo.03-
L
W
é 0.02
0.01+
0 \ l l I
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Temps (s)
-5
@3 x 10 .
D ——F5-90, et0=35,3 Hm
L
ET ——F89, =et0=35,8 Hm
22 .
o
£
[}
=
21 .
© \
=)
>
= S,
ﬁ 0 | | | | »
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Temps (5)

Figure 47 : Evolutions de la cinétique et du taexsdéchage particulieres des films

F5 90 et F9 déposés sur du verre.

Nous avons observé, lors du séchage d’'une gowtrig@gure déposée sur du verre |égerement
hydrophile, que celle-ci se rétracte pendant lehage. Les courbes de séchage que nous
avons relevées pour la goutte sont représentéascH@.

L’allure est trés similaire a celle de la Figurec&rqui laisse a penser que ces films ont évolué
en gouttes pendant le séchage [67] [68].
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Figure 48 : Evolutions de la cinétique et du taaxsgéchage d'une goutte d'eau |égérement

aplatie initialement.

D’autre part, afin de valider notre hypothése, ilm f’eau pure a été réalisé sur un pa-
pier buvard. Le buvard permet d’obtenir un filrmeh une goutte car il est poreux en profon-
deur. Le film sera alors absorbé et non déposaidace sous une forme géométrique plane
définie qui ne devrait pas ou peu varier dansngpte On peut donc considérer que la forme
géomeétrique de I'eau restera a I'état de film.

Ce film d’eau a ensuite été séché naturellemesa etnétique a été étudiée.

Le résultat obtenu Figure 49 démontre que I'évotutie masse du film est bien différente de
celles des gouttes rencontrées précedemmenteetstlsemblable a celles des films déja étu-
diés sur les autres supports qui restent sougtaefae film plan durant toute la durée du sé-
chage. La courbure représente lI'action du buvardesséchage, si elle était nulle I'allure de

la courbe serait une droite.

Ce résultat démontre que I'évolution de la formendfilm ou d’une goutte durant leurs sé-
chages entraine un taux de perte massique bierfigpécCette modification de géométrie
semble provenir du changement de tension supdidicies liquides au cours de leurs sé-

chages en fonction de I'énergie de surface du stippo
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Figure 49: Séchage d'un film d'eau pure étalé swabd a RH,=43% et T,=25 °C.

Nous pouvons conclure que I'allure particuliere tuwx de perte du séchage d'un film
permet de définir l'impact de I'évolution de la niltabilité ; compris ici entre deux extrémes,

celui du plan et celui de la goutte aplatie.

2.5.5. Impact de la nature du support sur le taux de perte

Le capteur thermohygrométrique miniature, dont nausns déja discuté (Figure 50),
nous a non seulement permis de suivre I'évolutier’attivité chimique de la vapeur et la
température a l'interface film-extérieur, mais awubsbtenir des informations sur les supports
utilisés.

En effet, si 'on compare le séchage de différdihtss déposés sur un méme support (Figure
51, Figure 52), nous remarquons que l'allure deolidtion deRH;,; dans le temps est tou-
jours la méme. Une remarque est a faire sur I'éamiudeRH;,; qui est décalée par rapport a
la courbe de séchage di au capteur qui n'est sasument proche de la surface du film ;
par exemple Figure 51 (a) le décalage est(des, on le retrouve au départ et a la fin du sé-
chage, ce qui ne fausse donc pas les résultats.

Si nous prenons le cas du verre (Figure 51), nessurgquons une augmentationRig,,; ra-
pide au départ, puis une légére augmentation qfinirapar atteindre un plateau horizontal,
pour ensuite chuter lorsque le film s’approche’dauilibre et enfin atteindre un dernier pla-
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teau horizontal, preuve que le film est a I'équédilavec I'extérieur (en vert). PuisqRH;,;
est liée au taux de perte massique (en rouge)dmuation du flux de matiére, leurs évolu-
tions concordent Figure 51 (a).

(2) Capteur vu di

(1) Position du capteur dans (3) Capteur vu de pro

Figure 50 : Photographies du capteur thermohyqgraigée miniature.
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Figure 52 : Evolutions de la cinétique de séchapges humidités relatives a I'interface film-

extérieur correspondantes, de films déposés suarkduv

Il'y a une allure particuliere de l'activité chiquie de la vapeur d’eau a l'interface
film-extérieur propre a chacun des supports utili$& nature du film déposé a seulement un
impact sur la longueur dans le temps Ri¢,;,. Par exemple Figure 51, [|'évolution
deRH;,; est plus lente pour le film F1 (a) que pour le fH® (c), le plateau est plus long.

On peut donc en conclure que le taux de perte massiépend de la nature du support,
puisqu’il est lié &RH;,.

Nous pouvons donc attribuer une allureRdig,; & chacun de nos supports utilisés (Figure
53). Il nous est donc possible de déterminer le typ support sur lequel un film est en train
de sécher, en n'observant seulement 'évolutioRldg, en fonction du temps. Ce qui n'est
pas possible en ne considérant seulement que Uiteolde la masse du film au cours du sé-
chage (en bleu).
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Figure 38 : Evolutions de la cinétique de séchapges humidités relatives a I'interface film-

extérieur correspondantes, de films F16 déposésesutifférents supports utilisés.

Nous avons constaté, qu’a la différence de I'évotutle la cinétique de séchage d'un
film qui nous renseigne seulement sur la variationtaux de perte massique, I'évolution de
RH;,; dans le temps nous permet en plus de déterminetlae du support parmi ceux que
I'on a utilisés. De plus, la variation de 'humiditelative a I'interface, de méme que celle du
taux de séchage, nous informe du temps a partinelug film est sec.

En ne considérant que la variation Hé#;,;, il est possible de retrouver I'évolution de la
masse en eau d’un film a partir de I'équation duxfble matiere. Le capteur pourrait donc
étre positionné sur le bras mobile de I'étaleurdgiitie 39), de maniére a ce qu'aprés chaque
étalement, la mesure de I'activité chimique dedpeur d’eau a l'interface film-extérieur se

face immédiatement, permettant de remonter a kétigjne de séchage du film sans utiliser de
balance gravimétrique (et comme nous l'avons vi, iatormations complémentaires sur le

support).
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Figure 539 : Position du capteur thermohygrométaauiniature sur le bras mobile de

I'étaleur, permettant une mesure du film directetamrés dépbt.
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2.6. Conclusions

D’aprés ce chapitre, nous savons a présent quitetface entre le film et son envi-
ronnement, I’humidité relative environnante esp&ameétre contrélant principalement la ci-
nétique de séchage des films, la température ewtéra un impact elle aussi mais plus faible.

Concernant le film seul, nous avons constaté quingdique de séchage est composée
de trois phases successives. La premiére est daimlala séchage d’'un film d’eau pure ou
seule I'évaporation de I'eau en surface appamipolymere n’intervient pas, le taux de perte
en eau est constant et difféerent de zéro. La dmex@orrespond a un ensemble d’évaporation
en surface et de diffusion au sein du film conedba@r le polymere, et le taux de perte preé-
sente en général une courbure impactée par lesratites propriétés physico-chimiques du
polymere et du support. Et enfin la troisieme phagda diffusion contrdle presque totale-
ment le séchage, I'évaporation est quasiment nidefilm va alors atteindre un état
d’équilibre avec son environnement.

La variation de masses moléculaires joue un niidestaux de séchage des films qui
est propre a chaque polymére. Pour cela, nous astomisi d’étudier la CMC et nous en
avons déduit que la vitesse de séchage des filmsdsutant plus rapide que le poids molé-
culaire du polymere sera élevé. On pourrait exgligqaela par la quantité d’eau libre plus im-
portante dans ce cas. En effet, ces polymeresndahce a former des « pelotes », I'eau for-
mera donc moins de liaisons hydrogénes. |l y aimsi @lus d’eau libre qui pourra circuler
gue dans le cas d’'un polymeére a plus faible poid&culaire.

La composition initiale a un impact sur les progsedu film. Il semblerait que le mé-
lange en méme proportion de nos 3 polymeres skotigine d’'une bonne homogénéité du
film sec. En effet, certains mélanges des troigmeékes peuvent engendrer une inhomogénéi-
té de composition sur le film sec correspondamhigfie F18).

Le mélange de polymeres en méme proportions a anssipact sur la rigidité des films aus-
si bien au cours de leurs séchages que lorsqiiiysiatent. Ce qui n’est pas le cas des autres
formulations contenant un polymere majoritaire.

La formulation F16 a donc des propriétés intéraesarcette rigidité est probablement liée a
son homogénéité de composition.

De plus, la présence de sucre, le sorbitol, appaireaussi une meilleure homogénéité du film
durant son séchage. Cette homogénéité semble 8meigine d’'une certaine maitrise de
I'épaisseur déposeée initialement, il peut donctiéml’effet des énergies de surface des élé-

ments d’étalement. Il a aussi la faculté de limii@raporation du film, il permet donc au film

113



de renfermer une quantité d’eau supérieure a l@B&uilibre comparé au film dépourvu de

sorbitol.

Nous avons constaté un regonflement massique ddéilmssdurant le séchage sans
variation de I'humidité extérieure. Nous avons dormue ce phénomene est lié a une restruc-
turation de la matrice polymérique ayant pour oega la fois I'épaisseur initiale du film dé-
posé et 'humidité extérieure. La déterminationcgecouple de parametres est donc néces-
saire pour controler ce regonflement en vapeund’ea

Lorsque I'on s’intéresse a l'interface film-suppdtapport de chaleur via ce support
va permettre I'évaporation sans que le film refissd, le séchage sera donc plus rapide que
dans le cas d’un film séché naturellement.

Nous avons constaté que pour des supports de n@megies de surface, plus la ru-
gosité est importante, plus I'évaporation du filst lente. En effet, le film a beaucoup plus de
points d’accroches lorsque le support est tresauguce qui expliquerait cette lenteur de sé-
chage. L'énergie de surface ne semble pas avoipdct sur le séchage dans ce cas de figure,
seule la rugosité a un impact.

Le séchage d'un film sur un support dépourvu deosit§, est d’autant plus rapide que
I'énergie de surface est grande. Ce qui nous petdmebnstater que pour un méme volume,
I'eau séchera plus rapidement sur un substrat pydeoque sur un substrat hydrophobe.

Pour des supports de méme rugosité mais d’énedgiesurface différentes, le séchage de
deux mémes films présente des vitesses semblablesgosité permet d’annihiler le réle de
I'énergie de surface, excepté dans le cas limitéestsupports sont hydrophobes et hydro-
philes, la rugosité va alors accentuer ces prawiét

La courbure présente sur certaines courbes seitnblee&ésultat d'un ensemble particulier de
rugosité, d’énergie de surface et de porositéeris intéressant en perspective de ce travail,
d’étudier l'influence de supports de mémes rugsgiténe part, et de mémes énergies de sur-
face d’autre part, mais a des porosités différerdeg fois le réle de tous ces parameétres dé-
terminés, il sera envisageable d’utiliser un supga@imili peau » en polyuréthane, qui a des

propriétés physiques proches de celles de la peau.

Nous pouvons constater que certains films séchepté&sentant une variation de ten-
sion superficielle si importante que leurs géométévoluent considérablement. Ce phéno-
mene s’observe sur les courbes de séchage qunerdliure tres particuliére. Il est donc pos-

sible de connaitre le devenir de ces films sanslesrver ni les suivre gravimétriquement au
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cours du temps. Nous avons défini les cas lim¢ekii de la goutte et celui du film parfaite-
ment plan. Le premier a une allure de taux de partguatre phases, le second a une allure de
taux en trois phases. L'allure du taux de pertdildes polymériques se situe entre ces deux
cas limites.

De plus, a l'aide d’'un capteur thermohygrométriguiaiature comme celui que nous
avons utilisé, les mesure de obtenus permetteneddart, de définir sur quel type de support
le film étudié est déposé, et d’autre part, de m&eroa la variation de masse du film au cours
du temps. Autrement dit, il est possible de n’séitique ce capteur une fois les films étalés,
'analyse s’en suit sans autres modifications mé@siet donne plusieurs informations sur le
séchage du film. Cette technique serait d’'un giat&tét pour les industriels, elle diminuerait
la marge d’erreur sur I'ensemble des paramétresdtapt le séchage des films, ainsi que
I'investissement matériel.

Durant cette étude, nous avons réalisés que beputfacteurs impactent le séchage
et que certains sont en plus liés les uns aux gurenombre de possibilités est donc fruc-
tueux. La durée d’'une these n’étant pas suffispote prendre en compte toutes ces possibili-
tés, nous avons donc sélectionné certains de casptes. Des études complémentaires sont
donc nécessaires pour comprendre précisémenteleleéthacun des parametres isolé, en par-

ticulier pour les supports en n’en variant qu'unlsela fois.

A présent, nous allons nous intéresser a la madiéisde la perte en eau de nos films
pendant le séchage. En effet, il serait intéresdanpouvoir prédire le comportement d’'un
film s’évaporant sans avoir besoin de le faire expéntalement, et de déterminer la quantité
d’eau contenue dans un film en I'équilibre aveavieonnement. Ces informations peuvent
étre nécessaires au monde industriel qui est s%® @ la recherche de solutions pour dimi-

nuer les temps d’analyses et d’expérimentation.
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Chapitre 3 :
Modélisation du séchage des films
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Dans I'étude générale du séchage, un certain nodgparameétres gouvernent son évo-
lution, sachant qu’ils peuvent évoluer tous en méemaps, differemment, et dépendant les
uns des autres. De nombreux modéles ont déjaatea® sur la dynamique de séchage pour
prédire son comportement dans certaines situafibi$, sur les phénomenes qui I'animent
[8-10], et sur le démouillage de fluides [11]. flermettent de plus, de déterminer certains
parametres inconnus ou difficiles a mesurer expEntalement [12-16].

Le nombre tres important de parametres extérieamg@ant la cinétiqgue du séchage, né-
cessitent une quantité d’expériences importantshbser, voire impossible. La durée des ex-
périmentations et le co(t qui en résulterait péwg én probleme, notamment dans le secteur
privé. De plus, la quantité d’eau contenue au d&in film en équilibre avec un environne-
ment, est une donnée intéressante, parfois némessai
La tentative de modélisation des phénoménes dagéast donc tout a fait Iégitime.

La comparaison entre la simulation numérique dinage et I'expérimentation devrait per-
mettre d’infirmer ou de confirmer certaines hype® comme par exemple la naturffudi
sive du transfert d’eau au sein du film ou la fotiorad’'une peau qui bloquerait touteffdr
sion.
C’est ce qui a été réalisé pour cette étude desfpilymériques, a l'aide des programmes
mathématiques.

Une remarque est a faire sur le regonflement obspour les films dépendant de
I'épaisseur initiale déposée (voir chapitre 2)pbénomeéne ne pourra étre modélisé.

Nous présenterons tout d’abord la démarche porédisation de notre modele, puis

nous appliquerons le modéle au systéme aqueux palyoe.

3.1 Démarche pour la réalisation du modéle :

3.1.1. Généralités sur les films aqueux

3.1.1.1. Mise en situation

Dans cette étude, on considére un film aqueux dépar L(t) (notée aussi e(t)) faible
devant ses dimensions latérales x et y (on pasiewaent de solution, un film est en fait une
solution a faible épaisseur z devant x et y). Baséquent, on peut considérer que le séchage
du film est un probléme 1D dépendant de z et dy$etmNous supposons de plus que la tem-
pérature T du film est uniforme pendant le séchage.
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Le film aqueux étudié est un mélange binaire deastlque I'on notera A (I'eau dans notre
cas) et de soluté que I'on notera B (un sucreglios un polymeére).
Nous modéliserons le séchage d’'un film aqueux, dlenta perte en eau au cours du

temps. Ce qui conditionne I'évaporation de I'eaufittu est la différence entre la valeur du

A vapeur
int

potentiel chimique de la vapeur d’eau a l'interfacwironnement/filmu , qui est con-

ditionné par la valeur de celui de I'eau de la Bohy et sa valeur dans I'environnement impo-
sée par les solutions salings; """ (Figure 54).
A I'équilibre thermodynamique, le potentiel chimegde la vapeur d’eau est uniforme a partir

vap vap

de la surface libre du film et jusqu’a l'infini {lodu film), eton a pg,y = Ky, -

vap Avap
l“"—e*:t » Pext
environnement
Avap pAwvap
]‘lmt Ll F'mt
Alig Blig T
I'[sol ¥ }‘lsal

solution aqueuse

Figure 54 : Représentation des potentiels chimigliese solution agueuse dans son envi-

ronnement.

3.1.1.2. Mise en équation

Dans cette partie, on supposera aussi que la tatop€du film aqueux est constante
dans le temps. Il suffit alors d’'un bilan de magi@our déterminer I'évolution de la perte en
eau du film en fonction des hygrométries a I'irded et loin du film.

L'équation choisie est le flux de matiergqui est valable pour tout phénoméne ou il y a un
échange de matiére, dans notre cas ici elle rapggéde nombre de molécules d'eau
s’échappant du film au cours du temps [17] :

dmA

Jm=——=-—S§ h,, Avap(Tlnt: Cl:lnt Avap(Text)] (1)

dt Lnt ext

avec :m, la masse d'eau s’'évaporant du filfila surface d’échange film/environnement ;

pﬁx’;“" la masse volumique de la vapeur d’eau environnatépendant de la température

Ava

Text s Ping P la masse volumique de la vapeur d’'@elinterface, dépendant de la température

a linterfaceT,,, et de la concentration d’eau a l'interface filmvieonnementc4,, ; h,, le

coefficient de transfert massique qui déterminédalité qu’a la matiere pour traverser une
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surface d’échange, il dépend de la nature de lsemionv,,,, de la géométrie de la surface

d’échange et de la nature du gaz dans lequel lkewapeau migre.

On parlera plutét de concentration en eau danelidien aqueuse plutét que de masse volu-

mique.
environnement ——— Vext
l
: vapeur : Taxq, Poy = constantes
i
i
¥ - A Avap
--JI--n-------------:a -------------- z=Lt)+¢ P = Poxt

; vapeur : p° V2P(z1)

interface : z = £(t), pﬂ= P ﬁl:mp
I

solution aquense : C o hﬂr’:.u

ﬂ.ﬂ.l

w7777

Figure 55 : Représentation (en bleu) de la mas$@&wigue en eau entre la solution agqueuse

et 'environnement régulé en humidité et en temipéea

Les valeurs de la concentration massique en eala(masse volumique) au sein du film et

dans I'environnement, peuvent étre représentéesd-fsp.

Le film s’évapore tant quep!sv*?(Tine, CA¢) > pas® (Texe), I'équilibre est donc atteint lors-
que ces deux membres sont égaux.

L'activité chimiquea,, est imposée dans notre cas a l'aide des solusalirsees adap-
tées, et est mesurée avec des capteurs hygronestrign effet, ces capteurs déterminent la
pression de vapeur partielle de I'eau, elle-méntiéeréd son activité chimique, (équation
(2)).

C’est pourquoi, on peut transformer I'expressiorbdan de matiere en introduisant I'activité

chimique de I'eau. Nous savons que la masse voluenilg la vapeur d’eau est liée a sa pres-
sion de vapeur, elle-méme reliée a son activitéithie. Si la vapeur d’eau est considérée
comme un gaz parfait [18] [19] [20], ce qui estamdant dans beaucoup d’études [21] [22]

[23] [24], on obtient la relation suivante :
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Avap Avap

int partielle __ ppm'tielle (2)

ay, A a
Par ' (T) Pn;up(T)

avec :RH = a,,x100

Si nous remplacons l'inconnpe Y*? de I'équation (2) ci-dessus dans I'équation du fiig-

finie par I'équation (1), on obtient ainsi une nell® expression :

dmA

A
7 =-5. h a%lt (Tmtl Cmt) psaiiap (Tmt' mt) aext(Text)- psaliap (Text)] (3)

En utilisant plutét RH qui est plus parlant puiseuoeis pouvons le mesurer, nous pouvons en

déduire que le film aqueux s’évapore tant que :

RHint(Tint' Cflnt) psatap (Tmt' Cflnt) > RHext(Text) psatap (Text) (4)
Un bon nombre de grandeurs de I'équation (3) sonhges :

—T.,: €st la température environnementale fixée parliteatiseur. Lhygrométrie
RH = a8t x100 imposée par les solutions salines, est connueatgésLET,,; est

connue.

— La masse volumique de la vapeur d’eau saturatteleulée en fonction de la tem-

pératureT,,, (voir annexe), et donnée dans les tables [8].

— L'aire S du film est déduite par mesure avec une plus oungngrande précision
(1 mm).

— Le coefficient d’échange,,, peut étre mesuré au tout début de la phase dagech
lorsque le régime est a taux de perte en eau ¢unsta
— Seule l'activitéa** a l'interface environnement/film est inconnue. Flkeut étre dé-

terminée de maniére expérimentale ou théorique.

3.1.2. Séchage d’un film d’eau pure

L’étude du séchage d’'un film d’eau pure est mis@egivre ici pour valider le modéle
proposé précédemment. Et en particulier cette étiaitepermettre de proposer une valeur
expérimentale du coefficient d'écharlgg de I'eau pure qui dépend de sa surface d’échange.

Dans le cas d'un film d’eau pure, l'activité chim&de I'eau pure a l'interface envi-
ronnement/film vaut ai* = 1. Cette valeur est constante lors de I'évaporatiengue nous

permet d’écrire le bilan de matiere suivant (d’adréquation (3)):

dmA

A A A
7 =-5. h psaliap (Tmb mtap - asvxt (Text)- psaiap (Text)] (5)
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La valeur de I'activité chimique maximale étant Heon remarque trés bien l'influence de
I'ajout de soluté sur I'activité chimiqueri™ < 1. Les molécules d’eau sont piégées en surface
des lors qu’un soluté est ajouté a de I'eau pure.

L'évolution de la valeur de la masse volumique’dad pure liquide et vapeur est représentée

Figure 56.
environnement —— Vaxt

Za
1
1
: vapeur : Text, Fext= constantes
1
1
! " Avap

YA, 2= (1) + e, Pt
| vapeur : 0 V4P(z 1)
interface — z = ((t), parer
eau pure p"‘ lia _ constante

A

mmmn: L/f/”f,/f,fﬁff/f,f' 2=0

Figure 56 : Représentation (en bleu) de la mas$ewigue de I'eau pure sous forme liquide

et vapeur, dans un environnement réqulé en hunmediéd température.

3.2. Modélisation du séchage d’une solution aqueuse polymérique
3.2.1. Présentation
3.2.1.1. Neécessité d'une modélisation

La possibilité de prédire la cinétique de séchagieas films a partir de la connais-
sance de leurs compositions et des parameétrescageéest de toute premiére importance,
aussi bien d'un point de vue théorique que prati@ineeffet la comparaison entre la simula-
tion numérique du séchage et I'expérimentation aleypermettre d’'infirmer ou de confirmer
certaines hypothéses comme par exemple la natfinside du transfert d’eau au sein du film
ou la formation d’'une peau qui bloquerait toutdugiion.

D’autre part le nombre tres important de paramédseéérieurs contrélant la cinétique rend
difficile voir impossible une expérimentation exhaustha durée de ces expérimentations et

le cout qui en résulterait rendent Iégitime icidatative de modélisation des phénoménes.
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3.2.1.2. Hypothéses générales

Nous sommes amenés a formuler certaines hypotlgésesales fixant le cadre théo-
riqgue de notre modélisation. La validité de cesdtlgpses est discutée au regard des résultats

expérimentaux correspondant et des résultats déjép dans la littérature.

3.2.1.2.1. Dimensionnalité/Géométrie du film

Nous considérons un modele de séchage unidimergi¢bD). En effet I'épaisseur
L(t) des films reste toujours tres inférieure au calurséchage aux dimensions latérdles
etLy. La géométrie du film est supposée plane pendane tia durée du séchage. Méme si
nous nous sommes exclusivement intéressés daasie de cette étude au séchage de films
déposés sur des supports plans, I'hypothése d'@ométrie plane du film dépend beaucoup
de la mouillabilité du support et donc de sa nathNius supposerons donc que le support est
tres hydrophile et par conséquent que le mouilksgeotal.
Nous supposerons de plus que l'aire S de l'interfd@change ou siege I'évaporation est
constante. Cette hypothése résulte de la grandesité initiale de nos formulations et est
confirmée par I'observation de l'aire de nos film&ant et aprés séchage qui n'a jamais révélé
de dfférence notable. A noter que I'évaporation renf@rogressivement la
viscosité des films, rendant de plus en pldfiaie des variations importantes de I'aire des

films.

3.2.1.2.2. Transition vitreuse

Nous supposons que la température du film restérgwpe a sa température de transi-
tion vitreuse pendant la plus grande partie duagehCette hypothese est valide tant que le
film déposé se comporte comme un liquide visquetest-a-dire du tout début du séchage,
ou la fraction massique en el est importante, jusqu’a ce que celle-ci atteigne waleur
beaucoup plus faible [17] de I'ordre W& = 0,02. La température de transition vitreusg T
d’'une solution de polyméres augmentant rapidenmstle la concentration en solvant (qui
joue le réle de plastifiant) diminue, le film egtg certainement dans un état vitreux a la fin du
séchage. En témoignent les mesures de gonflemdilindesecs que nous avons réalisées et
qui sont trés bien décrites (paragraphe 3.2.4)upamodele de type réactionffision fré-

guemment rencontré dans le cas des films polynwtresix [25-27].
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D’autre part, la température de transition vitredsechacun des trois polymeéres pris
dans son état initial de poudre est de I'ordrd @@°C donc nettement supérieure aux tempeé-

ratures de séchage des films.

3.2.1.2.3. Modele évapo-diffusif

Vue I'importance de la fraction massique initialeeau comparée a celle en polymere,
nous supposons que la cinétique de séchage esbléend’'une part par I'évaporation de I'eau
a l'interface librez = L(t), d’autre part par la diffusion fickienne de I'eatravers la matrice
polymérique.

Au début du séchage, le taux de perte en eau estaci, seule I'évaporation intervient dans
le séchage du film. Comme nous l'avons déja vugatémment pour le séchage de solution

aqueuse (équation (3)), le taux de perte en eaul'duaporation s’écrit sous la forme :

dm

i A A
d—tA =-S. hm- [all}/lt(Tint' Cflnt) psaiillp (Tint’ Cflnt) - aﬁ/Xt(Text)-psaiap(Text)] = _S(bm (6)
avecd,, le flux évaporatif de solvant.

L'activité chimique de I'eau loin du filmé&** est donnée expérimentalement par un thermo-

RHext

hygromeétre sous la formezé*t = —.

L'activité chimique de la vapeur d’eaj* a linterface film/environnement dépend a la fois
de la température de l'interfadg,, et de la concentration massique en eau dansnhedfil

I'interface :CA, = CA(L, Tiny).
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Figure 57 : Schéma de principe du séchage 1D dlondqueux plan et allure des profils de

concentration massigue en eau et en polymere.

Les gradients de concentration qui apparaisserg @afilm du fait de I'évaporation (Figure
57) entrainent une ffiusion fickienne de I'eau de l'intérieur du film vdes surface libre. La
diffusion intervient en plus de I'évaporation aument ou le taux de perte en eau n’est plus
constant. La concentration massique en eau dafilml€4 obéit alors a la deuxiéme loi de
Fick :

acA ] acA
5 =5, D5 (7)

avecD = D(CA,T) le codficient de difusion de I'eau dans le film, dépendant de la concen

tration en eal’ et de la température

Tout comme pour les hypothéses admises pour laiti@mvitreuse, la diffusion fickienne est
valable durant la plus grande partie du séchages es discutable a la fin du séchage. En

effet, a la fin du séchage deux phénomeénes pegegmioduire :

— D’une part une transition vitreuse qui engendrecouplage complexe entre ldfdt
sion du solvant et les relaxations viscoélastigieela matrice polymere qui se rigidifie.
Il est fréquent d’utiliser le nombre de Deborah \peur décrire qualitativement le cou-

plage entre les relaxations de la matrice polynuérigt la difusion du solvant :

Ty D 7, DT,
- = ~ T

be = Tg  AL? L2 (8)
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avect, ett, respectivement les temps caractéristiques deatitexde la matrice et de
diffusion de I'eauD le codficient de difusion etL une dimension caractéristique de la

diffusion (I'épaisseur L(t) du film ici).

 SiDe << 1, le temps de relaxation est trés faible devarnemeps caractéris-
tique de la dfusion, il n’'y a donc pas de couplage entre relaratet difusion
(ou peu). La diffusion est donc fickienne.

» SiDe est proche de 1, les temps sont comparablesa ilprs couplage entre

relaxation et diffusion. La diffusion n’est alorug fickienne.

— D’autre part il est aussi tout a fait envisageaiu’'une peau a la surface du film se
forme pendant le séchage, elle serait plus ou moipermeable. Celle-ci finirait par
empécher alors toute évaporation dfugion, interrompant le séchage du film. Pour

prédire ce phénoméne, on peut utiliser le nombrieéatdet (Pe) définit par :
Ta _ 41?/D

Pe = T¢ L/L

9)

avect, = L/L le temps caractéristique de I'advection de polgrgui accompagne le

déplacement de l'interface libre induit par I'évagton.

Lorsque le temps caractéristiquede la diffusion de polymeére, de l'interface vers
le film, est grand devant le tempgs le polymére n'a pas le temps défaser dans le
film et s’accumule alors a I'interface.
 SiPe <1, le polymere a le temps de diffuser, il n'y a pésccumulation de
matiere notable a l'interface, il ne se forme paspdau. Le scénario évapo-
diffusif est le plus probable.
* SiPe > 1, la diffusion d’eau est faible, il y a alors unecamulation de ma-
tiere a l'interface, une peau se forme.
La relation (9) montre qu’'une peau peut se fornargxemple quand le film est épais,
le taux de perte en eau est important et le coeflicle diffusion est petit.
Nous avons calculé systématiquement le nombre detRie tous les films étudiés lors
de nos simulations. Celles-ci donnent les mémastaés que ceux obtenus au chapitre
2, a savoir que le nombre de Péclet est tres @mféd I'unité sur la plus grande partie du
séchage. Puis il se rapproche de 1 a la fin dedxidme partie du séchage, pour finir

par étre tres supérieure a l'unité aux dernierains. La formation d’'une peau est donc
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trés probable et peut permettre d’expliquer ceemicinétiques de séchages observées

comme nous le verrons plus loin.

3.2.1.2.4. Paramétres physiques du modele évdfusitl

Quatre grandeurs physiques impactent particuliénenfévaporation de l'eau a
I'interface et sa diffusion dans le film : I'actiéi chimique de I'eau a l'interface libeg?t, le
coefficient de diffusiorD de I'eau dans le film, la masse volumique de lpeuwa d’eau satu-
rante p2 7 et le coefficient d’échande,,. Il est donc primordial, de connaitre ou d’estirieer
comportement de ces grandeurs avec la fractioniquesen eau ou en polymere et la tempé-

ratureT :

Activité chimique : a,,
A notre connaissance, il y a peu voire pas d’infation dans la littérature sur I'évolution

de I'activité chimique de I'eau dans des solutideisant intervenir nos mélanges de poly-

méres et l'eaud’’ P*?™). Nous avons donc décidé d'intégrer dans notre neodiéé loi de
type Flory-Huggins [3] [29], le potentiel chimiqae I'eau pour une solution aqueuse de ma-

cromolécules peut alors s’écrire :
int _ 2 1
allt = a0 exp[x(1- 0, +In(@,) + (1 -0, (1-13)| (10)

avec@, la fraction volumique en eaa,,, I'activité de I'eau avant le mélange (c’est-a-dire
pour@, = 1), r le degré de polymérisation de B,yeest le paramétre d’interaction entre le

polymeére et I'eau.

Nous supposons d’autre part que pendant la mapautie du séchage, la présence du conser-
vateur XOH n’a pas d’'impact sur I'évaporation deall. Nous découplons ainsi la cinétique
de séchage de I'évolution de la fraction volumigueXOH dans le film. Cette hypothese est
certainement justifiée tant qu@ > @p, Dxony (avecd, la fraction volumique en polymere).
Nous avons été amenés a faire la méme hypothéskgpitre 4) pour modéliser la formation
de gouttelettes de conservateur au sein du filra gdeicratéres. Le modele ainsi obtenu per-
met de bien décrire les phénoménes observés,ignstd posteriori 'hypothése de décou-
plage. L'influence de la variation de températuesain du film, qui reste trés limitée (moins
de1 °C pour les films étudiés), est prise en compte digmslution de la masse volumique a

saturatiorp’V*?(T) [17].
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Ce point de vue simplificateur nous permet en peeenapproche de considérer le mélange de
plusieurs de nos polyméres comme une seule eshiuige. Pour I'étude de la cinétique de

séchage nous considérerons donc exclusivementsténsy binaire.

Coefficient de diffusion : D(@p, T)

Nous avons tenu compte de l'influence de la comagoh en soluté au cours du seé-
chage sur le coefficient de diffusion mutuelle galymére D au sein du film. Il dépend d’'une
maniére complexe de la fraction volumique en pohg@® (ou en eau@, = 1 — @p), des
interactions entre lesftikrents constituants du film et de I'évolution durfilEn particulier la
formation d’'une peau composée majoritairement dgnp&res peut ralentir considérablement
le séchage du film et faire chuter le coefficieatdiffusion de plusieurs ordres de grandeur.

Nous écrivons D sous la forme :
D(@p,T) = Dy g(Bp,T) (11)
avec :D, = 107" m?/s une constante, gt une fonction sans dimension.

La dépendance dgavecdp etT peut étre trés complexe, surtout pour un mélargpady-
meres. D’autre part le coefficient de diffusion pegarier de plusieurs ordres de grandeurs
pendant le séchage de nos films. En effet, darteute premiére phase commandée par
I'évaporation, il y a beaucoup d’eau libre dispdaibt le coefficient de diffusion a une valeur
proche de2,299.107° m?/s , valeur couramment retenue [28] pour le coefficien
d’autodiffusion de I'eau libre a5 °C.

Il existe plusieurs formes possibles pgudans la littérature. N’ayant qu’un nombre limité
d’informations sur les propriétés thermodynamigdes polymeres et des mélanges de poly-
meres utilisés, nous avons choisi ici une formeassmple pouy mais qui a donné des ré-
sultats convenables :

g(@p, T) = ae e/ 12

aveca et B des constantes positives qui ne dépendent querdguee des polymeres utilisés

et de la température.

La fonctiong traduit bien le fait que le coefficient de diffasi diminue lorsque la fraction
volumique en polymere8p, augmente au cours du séchage. Nous avons endajigéa afin
de tenir compte des variations importantes du woefft de diffusion dues a la formation

d’'une peau.
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3.2.2. Bilan de matiére et d’énergie

3.2.2.1. Présentation

La cinétique de séchage du film est entieremenitdétes lors que I'on connait la
concentration en eatf,,(z,t) et la températurg(z, t) en tout point du film et & chaque ins-
tant, ainsi que I'épaissellift) du film. Ces trois grandeurs sont liées, il faoihd établir les
équations couplées qui permettent, avec un jewndittons aux limites données, de les cal-

culer.

3.2.2.2. Bilans de matiere et conditions aux lies
Comme nous l'avons déja mentionné, la concentraioeau obéit dans le film

(z € [0,L(t)]) a I'équation locale de conservation de I'eau euxdéme loi de Fick :

BC
(D(ﬂA,T)——O (11
En introduisant la fraction volumique en déyi= C4V, , avecdV4 le volume spécifique de
I'eau, on peut réécrire I'équation (11) sous larfer.

6@;1

ke —(D(Q)A, r)——

0“A {12

Cette équation est fortement non-linéaire par lgeddance du coefficient de diffusion mu-
tuelle D avec la température et la fraction volumign ea@,. Si nos résultats expérimen-
taux montrent que la température de surface des filarie peu pendant le séchage (au plus 1
°C dans la plupart des cas) en revanche la varmiai#ola fraction volumique est elle trés im-
portante. La valeur du coefficient de diffusionieastonc beaucoup (plusieurs ordres de gran-
deur) sur tout le domaine temporel et sur le domapatial.

Les conditions aux limites qui accompagnent cejteagon bilan sont :

- enz = 0 le support étant supposé impénétrable, le flumndgere est nul :

(5) =0~ (5, =0 (13)

- enz = L(¢t) l'interface mobile entraine le solvant avec etieslde son déplacement
vertical, on doit donc tenir compte de ce mouvenaeamts le bilan de matiere par une

condition de saut qui s’écrit :
oL
(A% + D@L = —ha[alpt () - el ()] (14)

L(t) sat

Soit encore en fonction de la fraction volumiquesan :
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a0

37 I i A A =
0z z=L(t) - _hmVA [all}}tpsaytap(Tint) - aﬁ/xtpsazap (Text)] = _VAq)m (15)

[cA2+ D(oAT)

Le polymeére est supposé ne pas s’évaporer, sa rastsgenc conservee dans le film. On peut
encore traduire cette propriété en écrivant quel&tion de volume du film est due seule-
ment a la perte en eauV/dt = SdL/dt = V,dm/dt. En utilisant la relation (6), on ob-

tient :

dL

— . A A 720
= —h V[l 0™ (Tine) — a5 Plar™ (Tex)] = ~Vidm (16)

Cette équation permet de prédire I'évolution dpdiéseut(t) du film.
Aux équations (11), (12), et (16) sont assortiesclenditions initiales suivante€4(z, 0) =
C4, 04(2,0) = P40, L(0) = Lo (Que I'on a aussi écré, dans le chapitre 2) qui dependent de

la préparation initiale du film.

3.2.2.3. Bilan d’énergie et conditions aux limites

Nous avons mené nos expérimentations dans destiomsdde températures initiales
uniformes sur tout le systeme. Méme si les vamatide température au sein du film sont res-
tées limitées, il nous a semblé intéressant denta$liser afin de permettre la prédiction du
séchage pour des conditions plus séveres. Nousag®ans par exemple de prendre en
compte par la suite des gradients de températésealiun étalement du film sur un support
porté a une température initiale treffé@ente de celle de I'atmosphéere ambiante (suraa pe
par exemple) ou des variations de températuralass modifications importantes des condi-
tions climatiques.

Le film échange de I'énergie thermique avec l'atpiege ambiante ainsi qu'avec le
support sur lequel il est étalé.
Cette énergie sert en partie a vaporiser I'eauaqmtient le film et en partie a modifier sa
température. Cette derniere obéit a I'équatioradshhleur :

aT d aT

avecC, la chaleur spécifique de la solution que I'on pRufiposer satisfaire une simple loi de
mélange €, = w4Cp, 4 + WpCp p avecC, 4, Wy €C, p, wp les chaleurs spécifiques et frac-
tions massiques respectivement de I'eau et du pErkm

En rappelant quepgwy = my/V = cx, On peut encore écrire :

pCp = CACp,A + CpCp‘p = ®A Cp,A/V_A + QP CP'P/V_P
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D’autre part la conductivité thermiqiede la solution peut aussi étre donnée par unelsimp
loi de mélange écrite sous la formek,0, + kp@p , aveck et kples conductivités ther-
miques respectivement de I'eau et du polymeére.

En notant T = u + T,,, et en remarquant g = 1 — @4, on peut finalement réécrire (17)

sous la forme :
(04 Cpa/Va+ A= 0,)Cpp/Vp] o =2 [(k, B, + kp(1—8,)) | (18)

La résolution de I'équation (18) nécessite la cissance des propriétés thermiques et ther-
modynamiquegk,, kp, Cp 4 €1Cp p. Si ceS propriétés sont connues pour 'eau, akele sont
pas en général pour nos polyméres ou nos meélargeslgmeres et nécessiteraient d’étre
mesurées. Nous avons choisi des valeurs moyennesraidérant ces polymeres comme
d’assez mauvais conducteurs de la chaleur.
Les conditions aux limites qui accompagnent I'égumabilan (18) sont :

- enz = 0 le film étant déposé sur un support relativemeativais conducteur de la

chaleur, nous avons choisi une condition aux lisnitésolation thermique :

(3—’;)220 -0 (19)

- enz = L(t) 'évaporation de I'eau a I'interface mobile entr&iun transfert d’énergie
thermique entre le film et 'atmosphere ambiantatdn peut écrire la conservation

sous la forme :

—<(k B4+ kp(1—0 ))a—u)
A¥Y A P A aZ Z:L(t)

Ava

i A
= {hru+ hyAhy (U + Tex)X[@i poa;” W+ Tine) — @5 Par + Texo) [}, (20)

avec :

* hy le codficient de transfert thermique film/atmosphére. Nawsns ajusté la va-
leur de hy afin que lI'amplitude simulée de la variation de pémature de
I'interface correspondent a 'amplitude mesuréeelite variation. La valeur ajus-
tée reste cependant prochelge= 100 W.m 2. K 1;

* h,, le codficient de transfert massique film/atmosphére. Lawatle h m est cal-
culée expérimentalement en début de séchage odlimlesd comporte comme un
film d’eau pure.

* Ah,,, la chaleur latente de vaporisation de I'eau d@vblution avec la tempéra-
ture est donnée par un polynéme d’interpolatiorenbtd’apres la table NIST (cf

annexe).
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La condition initiale qui accompagne I'équationabil(18) esit(z,0) = 0, nous Suppo-
sons donc que le systéeme est initialement a I'dgaitthermique avec I'enceinte clima-

tique.

3.2.2.4. Adimensionnement des équations/Immobtiisa de la frontiére

La modélisation de la dynamique du séchage deilms hécessite la résolution si-
multanée des équations (11), (16) et (18) acconmgemydes jeux de conditions aux limites
(12), (15), (19) et (20) et des conditions initealgui dépendent du mode de préparation du
film. Il s’agit d’'un ensemble d’équations aux dées partielles couplées non linéaires dont il
n'existe pas de solution analytique exacte. D’aptig le probléeme posé est un probléme de
Stefan car l'interface = L(t) est mobile. Il existe différentes approches [28]iprésoudre
un tel probleme avec une condition aux limites neghditons par exemple : la méthode en-
thalpique, les méthodes perturbatives, la méthode fArbitrary Lagrangian-Eulerian For-
mulation) et la transformation de Landau ou immehtion de la frontiére. C’est cette me-
thode que nous mettons en ceuvre dans cette étude.

Nous sommes donc amenés a une résolution numeataget ensemble d’équations
couplées. Nous avons appliqué pour cela deux méshdiférentes : les ffiérences finies
implicites et les éléments finis (code FLEXPDE)slrésultats obtenus par ces deux méthodes
sont parfaitement consistants.

La résolution d’'un jeu d’équations couplées aussalexes nécessite quelques pré-
cautions afin de limiter les risques d’erreurs ntquies. La premiére précaution mise en
ceuvre est 'immobilisation de la frontiere mokile= L(t). Pour cela nous posons le change-
ment de variable suivanik:= z/L(t)

Les dérivées partielles qui interviennent dangdiéfgrentes équations bilan et conditions aux
limites sont transformées selon les relations @mgbment de variable habituelles :

] 1 9 0> 1 9
), 7 en). 8 ) = ), (21)
9 9) _,lwa
), = 5), " i), @2
La prochaine étape a accomplir est I'adimensionméme la plupart des grandeurs physiques
du probleme en posant, avkgl’épaisseur initiale du film étudié :

o L*(t) =L(t)/Ly , I'épaisseur adimensionnée du film, compriseesfitet 1 ;

» 7" =z/Ly la position adimensionnée dans le film, compriseee0 et 1 ;
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L] x*:%:x’

st =t/t4 le temps adimensionné, aveg= L3/D, ;
L* =dL*/dt".

Il n"'est pas nécessaire ici d’adimensionner latfoacvolumiqued, qui est déja comprise

entre0 et1. De méme la variation de températule, t) restant proche ou inférieurel&

dans notre étude, il n'a pas été nécessaire darisformer.

Les équations immobilisées et adimensionnées calggre sont finalement :

Bilan de matiére :

2 oo 02), =1 (3), i (), o
avec : (Zif)x*:o =0 (24)
Et: (952) _ = —2AL'6n(1,t) — L'L'0(1,E) (25)
Bilan d’énergie :

2(628), = opey[1(28), —ew(22), ) =
avec : (%)x”—o =0 (27)
Et: (k%)x*ﬂ = —L*[Lohyu(1,t") + LoAhy by (1, 9] (28)

Finalement I'équation (16) devient :

dL*  LoV,4

==L E) 92

3.2.3. Validation et prédictions
3.2.3.1. Validation du modele

Présentation

Afin de valider notre modéle et les hombreuses thgses qui le sous-tendent, nous avons
cherché tout d'abord a reproduire au mieux les lmeside séchage gravimétriques de plu-
sieurs de nos films étalés suffélients supports. Nous devons tout de méme linggesiimu-
lations aux supports qui permettent en bonne appaiion un séchage unidimensionnel

(1D), c’est a dire les supports les plus mouillacasnme le verre et le buvard. Nous avons
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aussi cherché a reproduire les variations de testyrér occasionnées par I'évaporation de
I'eau, variations que nous avions mesurées a |'dide mini-capteur de surface (cf. chapitre
2).

Film F16 déposé sur le verre

Nous avons représenté Figure 58 les résultats dimlalation et de la mesure pour un film
F16 d’épaisseur initialey = 92 pym, séché a une températdig,= 299 K et a une humidité
relativeRH ,,; = 62%.

0.1

— Résultats simulés
0.09~ s ©  Reésultats expérimentaux

0.08—

Masse du film (g)
o o o
o o o
(8] [+ ~
T T T

=

o

B
T

| | | | | M I WD
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Temps (s)

Figure 58 : Séchage d'un film F16 d'épaisseur aigilo = 92 um, Tx= 299 K et RH =

62%. Le coefficient de mutuelle de diffusion eppssé constant dans cette simulation et vaut
D =2,229.10 ° m?/s.

Film F16 déposé sur le buvard

Nous avons représenté Figure 59 les résultats dimnlalation et de la mesure pour un film
F16 d’épaisseur initiale, = 92 um, séché a une températltg,= 299 K et a une humidité

relativeRH,,; = 62%., mais cette fois-ci déposé sur buvard.
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Figure 59 : Séchage d’'un film F16 d’épaisseur adiily = 92 pm, Tx= 299 K et RHy =

62%. Le coefficient de mutuelle diffusion est sgppmnstant dans cette simulation et vaut D
=2.229.10 ° m?/s.

On observe linfluence du buvard durant la secopdase du séchage par la rétention de
I'eau, en effet la masse expérimentale est plugtélgue le prédit le modelEigure 59, ce
gu’on n'observe pas avec le verrgigure 59.

Le coefficient de mutuelle de diffusion est toudlabrd supposé constant tout au long de cette
premiére modélisation. Sachant qu’il y a beaucougawd libre au début du régime
d’évaporationw, o = 0,97) et que ce regime n’est pas trés sensible a éuwdu coefficient

de diffusion, nous avons choisi D = 2,299.1t's, d'ou :
g(@,) =2,299.10° 30j

Comme en témoignent les résultats présentés Fi@jia premiére phase du séchage (évapo-
ration) est bien décrite par le modele ayé@,) donné par (30). Cependant la courbe simu-
lée s’écarte des points expérimentaux lorsque élime dans la deuxieme phase du séchage
(évaporation/diffusion), ce qui se traduit par gimetique simulée trop courte (Figure 58) car
la valeur du coefficient de diffusion donnée paD)(&st trop élevée pour ce régime
d’évaporation/diffusion. Le calcul du nombre de [B€montre ici que dés le début du séchage

Pe(L,t) est de I'ordre d800 a l'interface libre, on peut donc supposer qu’peau se forme
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rapidement a cette interface et ralentit le séch@gegphénomene se traduit par une diminution
importante du coefficient de diffusion que nous élmbns alors de la fagon suivante :

g(@,) =2,299.105[1 — O(@p — 0B)| + ae FPr/A=%) + g . (31)

avec® la fonction marche de Heavisidg}, la fraction volumique au dela de laquelle la for-

mation d’une peau s'amorcegf.. la valeur dgg pour le film sec (cf. Tableau 13).

La fraction volumiqued® est une fonction de I'épaisseur initidlgdu film, de sa composi-
tion initiale (nature et fraction volumique initePp, des polymeres), de la température
Text €t de 'humidité relativlRH,,, extérieures. On peut penser que la formation djeeu
intervient d’autant plus vite qug, @p o, Text €t RHeyxe SONt importants.
Une étude plus compléte et plus quantitative sofillence de ces parametres sera entreprise
par la suite.

Nous avons représenté Figure 60 I'évolutiorDde D,g avec la fraction volumique
en polymeredp, a température ambiante.

-8

log, (D)

|
0 o 0.25 0.5 0.75 1.0
Fraction volumique en polymere ¢p:1-¢e

Figure 60 : Evolution du coefficient de diffusiamfenction de la fraction volumique en po-

lymére.

La modélisation du séchage est cette fois plusocord a la réalité expérimentale comme en
témoigne la Figur&9. Dans le cas de ce film, nous avons trouve :
PE~ 01;gsec= 011;a = 2,95 et = 1,75.
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Figure 61 : Séchage d’'un film F16 d’épaisseur adiily = 92 pm, Tx= 299 K et RHy =

62%. Le coefficient de mutuelle diffusion variealeconcentration en eau.

3.2.3.2. Prédictions

Un des objectifs fixés était de pouvoir reprodude maniére numeérique des expé-
riences de séchage de nos films couteuses en témpsodele permet de faire varier, dans
des domaines raisonnables, difféerents parametnesneo: la température et I'hygrométrie
extérieures, les compositions chimiques et physigoitiales du film (fractions massiques,
mélanges de polymeres, ajout de sucres, ...), I'épaidnitiale, ... Un exemple pour le film
F16 est exposé ci-dessous, I'humidité relative rexiée est modifiée afin de remarquer son
impact au cours du séchage sur la masse en eaimd{rigure 62), la fraction massique en
eau (Figure 63), la masse volumique du film (Figb4é et enfin la variation de température
u =T — Tey (Figure 65).
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Figure 62 : Evolutions de la masse d’eau d’'un fitd6 a différentes R
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Figure 63 : Evolutions de la fraction volumiqueeau d’un film F16 a différentes Rl
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Figure 64 : Evolutions de la masse volumique dilm F16 a différentes R
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Figure 65 : Evolutions de la variation de températu d'un film F16 & différentes R

3.2.4. Interaction du film sec avec la vapeur d’eau
3.2.4.1. Présentation

Le film déposé sur la peau peut étre soumis a deatwns d’humidité relative impor-
tantes en fonction de I'évolution de divers facteextérieurs (climat, activités sportives, ...).

Afin d’avoir des informations sur la maniere doetfilm sec interagit avec la vapeur d’eau

143



contenue dans I'air ambiant, nous avons réaliséegpériences de gonflement/dégonflement

de nos films (Figure 66).

Dispositif expérimental

Le suivi de I'évolution temporelle de la masse d'esg,, (t) capturée ou relachée par le
film a été réalisé a I'aide d’'une microbalance iatat de quartz (MCQ, voir annexe) de type
QCM200 (Stanford Research Systems, SRS) équipée giastille de quartz (coupe AT) de
fréquence de résonance naturelle a vigle- 5 MHz.

L’évolution temporelle de la fréquence de résonanetde la résistance de perte R du cristal
de quartz est fournie par une instrumentation S&sptée au dispositif (QCM200 Crystal
Controller). Un logiciel écrit par nos soins endage Python permet de commander la QCM
et d’enregistrer les mesures. Les résolutions @wipour cette expérimentation sont de
0,001 2 pour la résistance de perte et de 1 Hz pour u&ece de résonance, ceci afin de
permettre une acquisition rapide de ['évolution d® masse avec une période
d’échantillonnage dd00 ms. Le facteur de sensibilité en fréquence de lailade

quartzC, est donne par I'équation de Sauerbrey :

o vag

= s 2)

avecn I'harmonique choisi pour exciter le quargg, et pugrespectivement la masse volu-

mique et le module de cisaillement du quartz. Diansas de la QCM20@&, = 1 ety, =

5 MHz, d’oll un facteur de sensibilité, = 56,6 Hz.ug~ cm?.

RHexi > RHext équilibre

170997

] pastille de quartz

Figure 66 : Schéma de principe d’un film polyméze,sléposé sur une pastille de quartz (a),

qui subit un gonflement en eau (b).
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Avant tout dépot, la pastille est nettoyée a I'anét a I'eau déionisée suivi d'un rincage a
I'éthanol.

Les films initialement liquides, de diamettg cm et d’épaisseur initiale,,~30 um sont
déposeés sur la pastille. Les films sont séchés @aheite hermétique a la température am-
biante deT,,; = 25 °C et sous humidité dRH ., = 43%.

Principe de mesure

Lorsque le film sec déposé sur la pastille de quest exposé a une humidité plus im-
portante ou plus faible que celle de son équiliseemasse varie et par conséquent, la fré-
guence de résonance et la résistance du quartendgatl. Le film doit étre suffisamment
mince et uniforme, pour pouvoir en bonne approxiomautiliser la relation de Sauerbrey
(équation (32)) pour en déterminer les variatioasmhsseAm. On entend par « mince » une
épaisseue; de film beaucoup plus faible que la longueur d®agddes ondes acoustiques de

cisaillement émises par le cristal dans le filmlgs@ Cette longueur d’onde est donnée par :
A= (33)

avecp ~ 103 kg.m™3 etG € [10°,10°] Pa, respectivement la masse volumique et le

module de cisaillement moyens d’'un matériau polgmer

On trouve, pour une fréquence d’excitatior= 5 MHz, une longueur d’onde comprise entre
6 et200 um. On fixera donc la limite d'utilisation pour leigude masse a une épaisseur
maximale de0 pm.

La mesure de la variatiakv de la fréquence de résonance du capteur (FigQneediet alors

d’exprimerAm par :

Am = _?VS (34)

avec S l'aire du film.

Notons qu'il est aussi possible de déterminer iegeur finalee,s du film sec en utilisant la
variation de la fréquence de résonangde;; ;. = Vsec — Vo €ntre celle au moment du dépot

du film et celle a I'état sec.

Am —-Av
etf = —= ﬂ (35)
pS pCy

avecp la masse volumique du film.
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En revanche il est impossible de suivre par cettthatde les variations de masse du film pen-

dant la totalité du séchage car I'épaisseur imit{@lus de20 um en général ici) est trop im-
portante.

(l(l'l'l(li«{((((((ll(l{l_(_((((((l'llll((‘.'(l'(([(llliE(.
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Figure 67 : Courbes typiqgues de variation de lagfrénce de résonance et de la résistance

pour I'étude du gonflement/dégonflement de nosfilm

Une remarque est a faire sur la cinétique de gagie est plus lente que celle du dégonfle-
ment.

3.2.4.2. Modélisation du phénomeéne de gonflement

Nous nous intéressons plus spécifiguement ici angmene de gonflement du film,
obtenu par augmentation brutale de ’humidité nedaambiante. Il est fréquent de considérer
que la cinétique du gonflement des films polyméagsintervenir plusieurs phénomen@g]

[31] en compétition comme par exemple : l&udion libre du pénétrant et le piégeage (par
adsorption/absorption) du pénétrant par les sisgmodibles a la surface et au sein du film, les
éventuelles déformations de la matrice polymeérelest relaxations viscoélastiques qui
'accompagnent, ...

Okamoto[32] a proposé une classification (reprise dans [33)df&érentes interactions cou-
ramment admises entre la vapeur d’eau et les pogsn@ableau 12). Les polymeres analy-
sés dans ce travail sont tous hydrosolubles, pasérpent le premier type de comportement
répertorié Tableau 12 est trés peu probable icdufé part aucun des quatre systemes étudiés
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F16, F17, F18 et F19, ne peut étre modélisé comement par I'utilisation du seul modele
de Henry qui tient compte uniquement de fudion libre de la vapeur d’eau a travers la ma-
trice polymére. De la méme facon I'utilisation dwdgle de Langmuir seul ne permet pas de
décrire convenablement le gonflement de nos filmsntrant ainsi que I'hypothése de
'adsorption/absorption n’est pas suffisante pouécrite le gonflement. En revanche
I'association de la fliusion (Henry) et du piégeage/relaxation (Langmaipermis de bien

décrire le gonflement de nos polymeres.

Type de comportement | Dépendance de D et § avec 'activité a., } Caractéristiques du systeme
cluster S et D™, quand a, matrice polymere hydrophobe
Henry (diffusion) S et D sont indépendants de a,, interactions eau-polymere faibles
diffusion-réaction ou S~ et D 7 quand a,, polymeéres vitreux
Henry-Langmuir
Flory-Huggins S Set D quand a,, interactions eau-polymere fortes
BET II S sigmoide et D 7 quand a,, polymeres tres hydrophiles

Tableau 12 : Interactions entre vapeur d’eau etypwres. D, S et,, sont respectivement le

coefficient de diffusion, la solubilité et I'acti®ichimique de I'eau. BET pour Brunauer—

Emmett-Teller.

Modéle de Henry-Langmuir

Vue la faible valeur de I'épaisseur finalg ~ 1um du film sec devant ses dimensions
latérales £ 1 cm), nous supposerons qu’une modeélisation 1D du phéne de gonflement
permet de bien décrire les phénomeénes observanéde nous supposons que les variations
d’épaisseur du film dues a la capture des moléalikesu restent négligeables apriori. Cette
hypothése se traduit par une épaissgusupposée constante pendant tout le gonflement.
Dans le cadre du modéle de Henry-Langmuir, les cotdé d’eau qui pénetrent dans le film

lors du gonflement sont distribuées selon deuxgcaies :

1. Une fraction de moléculds qui sont piégées par le film. Ces molécules obéisa

la théorie cinétique de Langmuir décrite par I'digue chimique suivant [31] :

kSOT
—

H20+Site Hzo
h

kdes

piégé
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La cinétique de cet équilibre réactionnel peutri'éc

de A
at = ksorPexzap(l - 9) - kdese (36)
avecPﬁx’;“" la pression partielle de vapeur d’eau au-dessugnalud le rapport de la

concentration en molécules d’eau piégées par leettration totale en pieges pre-

piégé

. C
sents dans le film@ = Ac*

La solution de I'équation (36) a la forme d’'un pbgrene de relaxation :
0(t) = 0(ext) (1 — exp(—t/t,) (37)

avec :0(ext) = ko P22% /(Kgos + ksorP2l%P) etr, =1

ext ext Avap
kdes + ksorPext

D’autre partd(t) est proportionnel a la masse d’eaf,’fégé piégée dans le film qui
peut donc s’écrire :

mb % (t) = mb"*% (ext)(1 — exp (— TL)) (38)

2. Une fraction(1 — @) de molécules qui ffusent dans le film. La concentration mas-
siqueCy(z, t) de ces molécules d’eau ayanffasée a une épaisseur z du film et a un

instantt obéit a la deuxiéme loi de Fick :

9Ca _ 3 1y Ca
? 0z (D 0z ) (39)

avecD le coefficient de diffusion des molécules d’eanglke film, que nous suppo-
serons constant ici et les conditions initialelet Bmites suivantes :
— la concentration massique initiale uniforn®(z, t,) = C) = cst ;

— pourt > t, , la concentration massique imposée a la surfaedu film
Cy = (etf, t) = C&** = cst;

o ac
— le support |mpenetrab(e67A)Z=0.

On peut montrer [34] qu’avec ces conditions awitémla solution de I'équation

(39) est donnée par :

_ (0 ext _ (0 _ 4 gext (DK _ @k+D)? 5 Dt @k+1)mz
Caz, ) = Ca + (€5 — €3) <1 7 2k=0 3,1 €XP i et/] T ) (40)
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L'intégration de léquation (40)pour z€ [0, e,¢] conduit a I'expression de la masse

d’eaumy (t) due a la dtusion présente dans le film a l'instant

-m° 2 —
my(t) mg :< __Zext 1 _oxp [_ @k+D)? 5 D(t tp)D (41)

m§*-m9 k=0 (2k+1)‘ 4 (erf)?

On peut donc en déduire la variation de la massaudim$(t) = m,(t) — m$ due

a la diffusion dans le film entre les instatj®tt :

dext _ 8 gext B (2k+1)? _, D(t—ty)
Ami(t) = AmY (1 Zk 0(2k+1)‘ exp[ L % (42)
avec :Am%e*" = mg§*t — m4,.

Remarquons encore que I'équation (42) permet dermiéter le cofficient de difu-

sion D des molécules d’eau dans le film si on cttrstn épaisseu;.

Il faut aussi tenir compte du transfert possibléreetes deux modes décrits précédemment.
Des particules piégées peuvent quitter leur sitlifftser dans le film et inversement. On ad-
met en général que ce transfert est bien décriuparréaction réversible du premier ordre
[31] :

kq

ﬁ

HZOdiffusante - HZOpiégé

k2

Dans le cadre du modéle de Henry-Langmuir, la md%ssu totaleAm,, captée par le film

peut donc s’écrire comme une combinaison des dgatians (38) et (42) sous la forme :

t—t (2k+1)? t—t
Amy(6) = AmG* (1 - Pexp(— D) ~ (1 - 0) X% rgmexp |~ - T2]) - (43)

3.2.4.3. Résultats

Afin de vérifier la pertinence de I'approche de Hehangmuir pour décrire le gon-
flement de nos films, nous avons ajusté les mesutesde du modeéle mathématique (équa-
tion (43)), ave®, 14 ett, les parametres du modéle a déterminer.
La variation totale de masaen, (t) nous est directement donnée par la variation qoores
danteAv(t) de la fréquence de résonance de la microbalanoearézq
Dans le cas limite oé = 1, il 'y a que du piégeage par adsorption et altgorgandis que
dans le cas limite ofi= 0, il N’y a que de la flusion. La valeur du parameipec [0, 1] nous

permet donc de quantifier I'importance d’un procssgar rapport a l'autre.
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D’autre part la détermination de la constante deptede diffusiornty = @ nous permet de

déterminer la valeur du coefficient de diffusiomsgde film sec des lors que I'on connait
I'épaisseute,s du film.

Nous avons réalisé des expériences de gonflemgotiiément sur les films F16,
F17, F18 et F19 & une température ambian4d€, pour une marche d’humidité relative de
RH = 43% aRH = 95% lors du gonflement et d@H = 95% aRH = 43% lors dudégon-
flement. La valeur intermédiaire d8% correspond a la valeur moyenne d’'une atmosphére
ressentie comme « agréable » en général. D’'autiksing pourront étre envisagées par la

suite.

Résultats pour le film F16

Nous présentons ici les résultats obtenus poumteH16, formulation en méme pro-
portion massique des trois polymeres. Léfdintes grandeurs déduites des mesures de gon-
flement du film F16 (Figure 68) et de la modélisatiéquation (4 sont répertoriées Tableau
13.

La valeur élevée du cffecient de corrélation montre que le modele Henrygoamir est per-
tinent pour décrire le gonflement du film F16. Uredeur dep proche de),5 montre en pre-
miere analyse que lafélision et le piegeage des molécules d’eau s’exeecbauteurs com-
parables dans le cas de ce film. D’apres le Takl@awn peut conclure que le €fieient de
diffusion de I'eau dans le film diminue lorsque la fractmassique en eau diminue. On
trouve d’ailleurs une valeur assez faible de cdfiment de difusion D de I'eau dans le film
sec comparée a la valeur du coefficient de diffusle I'eau libreD, ~ 2,9.107° m?.s™1.
Cette valeur sera prise comme valeur minimale dea® le modéle numérique de séchage.
La relative faible valeur du nombre de Debobeh= 0,02 indique que le couplage entre la
diffusion et les relaxations viscoélastiques de la oepblymére reste limité ici. Il faut re-
marquer pour finir que la variation d’épaissderdu film due au gonflement n’est pas négli-
geable devant I'épaisseur L du film sec. Méme sntléle proposé ajuste tres précisément
les mesures, il pourrait étre intéressant de nexdié modéle de Henry pour tenir compte de

cette variation d’épaisseur non négligeable.
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Figure 68 : Courbe de gonflement en eau d’un filh® Bour une marche d’humidité relative
de 43% a 95%.

L(pm) | D(m?*s ') | ¢ | Am (pug) | AL. (pm) | 7 (s) | De~7,D/L* | R?
1.0 [112x10°% 053] 110 | 062 | 54 [ 0,062 | 0,9995

Tableau 13 : Grandeurs physiques déduites des mesiar gonflement du film F16.

Résultats pour le film F17

Les expériences de gonflement ont été réaliséesldaimémes conditions que préce-
demment. Les différentes grandeurs déduites deargsede gonflement du film F17 (Figure
69) et de la modélisatiogquation (43) sont répertoriées Tableau 14.

Les résultats obtenus pour F17 sont moins bonceuwe obtenus pour les autres polyméres,
en témoigne un coefficient de corrélation plusl&ilyne analyse plus détaillée montre qu’il

est possible que des fuites aient empéché unereagigau plus importante que celle déduite

du modéle.
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Figure 69 : Courbe de gonflement en eau d'un filb7 Bour une marche d’humidité relative
de 43% a 95%.

L(pm) | D m*s™') | ¢ | AmZ (pg) | AL, (um) | 7. (s) | Dex~7,D/L* | R?
11 | 95x10-° 053] 993 | 056 | 8 | 0,068 | 0,0987

Tableau 14 : Grandeurs physiques déduites des meslar gonflement du film F17.

Résultats pour le film F19

Les expériences de gonflement ont été réaliséesldaimémes conditions que préce-
demment. Les différentes grandeurs déduites deargsede gonflement du film F19 (Figure

70) et de la modélisatiogduation (43) sont répertoriées Tableau 15.

Si les résultats obtenus pour F19 sont tres prodaeseux obtenus pour F16 et F17, il faut
noter toutefois une valeur @eplus importantes dans le cas de F19. Cette vakutripdiquer
que la capture d’eau par piégeage est plus manudele gonflement de ce film que pour

celui des autres mélanges de polymeéres.
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Figure 70 : Courbe de gonflement en eau d'un fill® Bour une marche d’humidité relative
de 43% a 95%.

L (pm) | D (m?s™) | ¢ | Am (ug) | AL (pm) | 7 (s) | De~7.D/L? | R?
L1 [ 1,8x107"° | 064 | 103 | 059 | 53 | 0,078 | 0,9998

Tableau 15 : Grandeurs physigues déduites des mesie gonflement du film F19.

Résultats pour le film F18

Les expériences de gonflement ont été réaliséesldanmémes conditions que préceé-
demment. Les différentes grandeurs déduites deargsede gonflement du film F18 (Figure

71) et de la modélisatioedquation (43) sont répertoriées Tableau 16.

Comparé aux autres films, F18 est d’'une part cgiuise gonfle le plus en eau puisque
Am§*t = 122 g et d'autre part celui pour lequel la part de ganfé@t par piégeage est la
plus faible puisqu@ = 0,37. Le coefficient de diffusion est cependant combplera celui des

autres films.
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Figure 71 : Courbe de gonflement en eau d’un filb8 Bour une marche d’humidité relative
de 43% a 95%.

L(pm) | D (m?s™') | ¢ | Am® (ug) | AL (um) | 7, (s) | De~7,D/L? | R?
L1 | 15x10° 037 122 | 069 | 79 | 0,097 | 0,9998

Tableau 16 : Grandeurs physigues déduites des mesier gonflement du film F18.

Analyse/Conclusion

L’étude du gonflement des films polymeres secs r@opsrmis de déterminer la valeur
du codficient de difusion de I'eau dans ces films a la fin du séch@gea représenté Figure
72 la masse totale d’eau captée par les filmgia ldu gonflement. Excepté pour le film F17,

on peut remarquer une corrélation emtnel** et @.

Dans le cas de F17, une plus faible valeur ddfimoent de corrélation R? et une analyse dé-
taillée de la courbe de gonflement révelent un taedprobleme expérimental (fuite du tam-
pon de vapeur d’'eauRH = 95%) qui pourrait expliquer cet écart a la courbe uségment

représentée Figure 72.
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On peut déduire de ces mesures que le mode deredptplus €icace dans le cas du gon-
flement de nos films polyméres semble étre I&fudion plutét que I'adsorption et

I'absorption. En ffet la prise d’eadm$** est une fonction décroissantedle

D’autre part des nombres de Deborah relativemesgzagroches de 1 montrent qu'il y a tres
probablement présence d’'un couplage entre la diffude I'eau et les relaxations viscoélas-
tiques de la matrice polymere, relaxations frequemnobservées dans le cas du gonflement
des films polymeéres vitreux. Nous avons aussi afésgue la cinétique de gonflement de ces
films est toujours plus lente que la cinétiqgue dgahflement (Figure 67), indiquant la mise

en ceuvre de processus physiques internes au fifiéredts lors de ces deux phases.

150 . . . T

140 1

7%3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
@

Figure 72 : Ajustement des masses d’eau capturgekep différents films en fonction du pa-
rametreg.

Remarques : La droite d’ajustement a pour équateanpg)Ams* = 148 — 70,7¢ avec un
coefficient de corrélation Rz = 0,998. Le point FA&té retiré de la modélisation car consi-

déré ici comme aberrant.

Ce comportement est fréquemment observé avec dgngres vitreux. Des mesures calori-
métriques (DSC) peuvent étre envisagées pour coafita nature vitreuse de ces films secs,
ou encore avec un appareil de mesure de force (F)\)D’autre part ces mesures permet-

tent aussi d’'observer I'impact de la nature du pase sur la prise d’eau lors du gonflement.
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F16 qui est un mélange équilibré des trois polysemupe une position médiane tandis que
F18 capte le plus d’eau et F19 en capte le moinsp&lt déceler ici I'influence de la CMC

qui favoriserait la capture en eau comparé au PVA.

D’un point de vue chimique, si on regarde les stma&s des polyméres CMC et PVA, en
s’aidant du Tableau 17 qui définit les groupemewtepteurs de liaisons H et les donneurs de

liaisons H.

- On constate que la CMC possede deux fois deuxesé&roupements forts sur un mono-
mere. En effet, le groupement entouré en rougeépass une fonction ester, peut étre dé-
composé en deux accepteurs de liaisons hydrogEhdlsy a deux groupements de ce type
présents sur un monomere de CMC.

Lors de I'approche de molécules d’eau, il y aucasaformation de ponts hydrogenes avec les

oxygénes de ces groupements.

0
N/
R
>
R—O
\
Na

Polymére CMC :

H

H 0
CH H/ H

— H OH @;OCH;CO@
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- Quant au PVA, il ne possede qu’un accepteuraiedins H sur un monomere, soit :

/H
o
>
R
Polymere PVA: ~
H OH
H \l/

GROUPES DONNKEURS |GROUPES ACCEPTEURS

- 0 - H (fort) 0=CZ (fort)

=N - H (fort) CI\ (fort)

=¢ - H (faible) ‘.\TER (faible)

Tableau 17 : Représentation des groupes chimiqaeeealrs et accepteurs de liaisons hy-

drogeneg36].

Ainsi, on peut dire gue la CMC favorise la captdeemolécules comparé au PVA, ce qui ex-

pliquerait les résultats obtenus lors du gonflenasetc la microbalance a quartz.
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3.2.5. Influence des composés d’une solution sur le séchage
Activité chimigue expérimentale de I'eau a 'inteface d’un film

L'activité chimique de la vapeur d’'eau a linteréadu film/environnementi* dé-
pend a la fois du temps, de la concentration erddinterfaceC?, et de sa températufg,,,
soit :al* = alM(t, CiA,, Tine). Cette activitéa** au cours du temps est déterminée a l'aide du
thermohygrométre, de méme paj.
Afin de connaitre linfluence de l'ajout de compos@ix formulations sur l'activité
miqueai™, donc en fonction de la concentration en eau, agass utilisé mesureur Rotronic
(voir annexe). L'idée a été de concentrer chaguenidation en I'évaporant par chauffage
sous agitation magnétique, pour obtenir différefitestions massiques en eau, puis d’en dé-
terminer I'activitéa!?* & une température imposée par un bain thermdgtatéis au dixiéme
de degré).
La molalité en polyméren, a été choisie plutbt que la concentration en eaule coefficient
de détermination R2 pour le modéle de la variatieactivité est bien meilleuR¢ > 0,999
contreR? > 0,99).

Pour rappel, la molalité en fonction de la fractinassique est définie par :

. (1_Xeau) i
mo B (Xeuu) .Mp (44)

avec X,.q, la fraction massique en eau de la formulatMyp,la masse molaire moyenne en

polymére de la formulation.

Nous voulions connaitre l'influence de I'ajout derlsitol aux formulations, nous avons donc
réalisé ces analyses d’activité pour chacune d'elle

Les résultats obtenus pour la formulation F16 atesans sorbitol sont exposés Figure@v
peut remarquer tout d’abord que l'activité chimigles formulations est trés proche de 1 au
début de séchage, valeur proche de celle d’'undikau pure (qui vawi* = 1, les molé-
cules d’eau étant complétement libres de s’évapquarsqu’elles contiennent environ 96,4%
d’eau. Les activités chutent lorsqu’une certainanité d’eau s’est évaporée car le film se
concentre en soluté, le nombre de molécules d'&mt @lus faible, 'évaporation est donc

réduite.
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La présence du sorbitol (Figure 37(b)) entraine baisse d’activité beaucoup plus précoce
que pour F16 (Figure 37(a)), ce qui démontre levpwude rétention sur I'eau du sorbitol
(voir chapitre 2). La présence de sorbitol dandiless ralentit le séchage et leur permet de

rester bien plis hydraté gu’un méme film dépoureisdrbitol.
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Figure 73 : Evolution de I'activité chimigue dedle des formulations F16 avec et sans sorbi-

tol en fonction de la molalité en polymere.

Nous avons utilisé une relation de Flory-Hugginsrpmodéliser la variation d€?* en fonc-
tion de la molalité en polymeére, que nous avonérE&gent modifiée pour I'ajuster a nos me-
sures et obtenir un coefficient de déterminatiés trorrectg* > 0,999) [37].

Soit :

al™ = P0.exp P1.(1;12 + P2.log(——) (45)
+

14— )
mo Me mo Mg

avec :M, = 1,8.107%2 Kg. mol~! la masse molaire de I'eau.
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Le cas de F16 &,; = 25 °C est représenté a titre d’exemple (Figure 74).\adsurs des in-
connues PO, P1 et P2 sont calculées par Matlalguc@ermet de prédire I'évolution de
I'activité chimique de l'eau de F16 en fonction da molalité en polymére, sans faire
d’expérimentation. La Figure 74 démontre que latd#i chimique de I'eau du film ne chute
gu’a partir d’'un certaine molalité, ce qui est alsscas pour les autres films étudiés. Cette
valeur correspond en moyenne a une fraction massqupolymere supérieurev@%. Elle
correspond a l'instant ou la courbure de I'évolntie la perte de masse apparait, le polymere

entre en action en exergant une rétention sur Kealant s’évaporer.

1 T T T
= Résultats expérimentaux
0.95 ____Résultats theoriques R?=0.9994 I
(P0=0.9922 ; P1=-1775 ; P2=25.24)
. 0.9F _
DI:__

0.85F -
0.8 -

075 | | | | | | |

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45

Molalité en polymére (mol/kg)

Figure 74 : Evolution de I'activité chimigue a lterface film-environnement du film F16, en

fonction de la molalité en polymeére, @325 °C.

De plus, pour chague molalité, un modéle a étdigiabr connaitre I'évolution de l'activité
chimique de I'eau en fonction de la températurénéetface du film avec son environnement
al® = f(T;,.). La températurdi,, ne doit prendre que certaines valeurs, celles ppug
prendre la peau humaine puisqgu’un film une foidéésaequilibrera avec sa température, la

gamme varie dé7 a45 °C. Un exemple est représenté pour le film F16 (gly.
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Figure 75 : Evolution de 'humidité relative a lt@rface film-environnement extérieur, en

fonction de la température du film.

A partir de ces résultats, il sera possible derd@ter au cours du séchage des films,
I'activité chimique de la vapeur d’eau a l'interéafilm/environnement en fonction de la tem-

pératurer;,;.

3.3. Conclusion

Le modele établi pour la perte de masse des fitlodiés représente relativement bien
la réalité de leurs cinétiques de séchage, il poaimsi étre utilisé pour prédire I'allure des
courbes, mais aussi la masse d'eau contenue au desnfilms a [I'équilibre avec

I'environnement extérieur.

L’étude du gonflement des films polymeres secs rropermis de déterminer la valeur
du coefficient de diffusion de I'eau dans ces filtnk fin du séchage. On en a déduit que le
mode de capture le plus efficace lors du gonflendenhos films polymeres semble étre la
diffusion plutdt que I'adsorption et I'absorptiolh.y a trés probablement présence d’'un cou-
plage entre la diffusion de 'eau et les relaxatioiscoélastiques de la matrice polymeére, les
relaxations étant frequemment observées dans lelicapnflement de films polymériques

vitreux.
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Nous avons observé qu’une marche d’humidité enmamate importante engendrait une hys-
térésis entre gonflement et dégonflement, et qugotdlement était d’autant plus difficile.
Cela provient sans doute de la structuration dwymete qui doit trouver suffisamment
d’énergie lors du gonflement pour modifier sa duite, adsorber et absorber de l'eau, et la
diffuser. Alors qu’une fois hydraté, le film n’a’‘qus’évaporer. On a une relaxation viscoélas-
tique lors du gonflement.

Or, des études préliminaires ont montré qu’en dirairt la marche d’humidité, la dissymétrie
entre gonflement/dégonflement disparaissait. Il ldemit que la relaxation soit alors élas-

tique lors du gonflement.

D’autre part les mesures de gonflement ont perroisseérver I'impact de la nature du
polymére sur la prise en eau. Le mélange équilileist trois polymeres occupe une position
médiane, tandis que le film contenant majoritaineiie polymére CMC capte le plus d’'eau,
et celui contenant majoritairement le polymere P&Acapte le moins. On peut expliquer ce
résultats par la présence de groupements chimiggmepteurs de liaisons hydrogenes, bien

plus nombreux sur la matrice polymeére de la CMCgrecelle du PVA.

Nous avons utilisé un capteur hygrométrigue nousnptant d’obtenir les valeurs
d’activité chimique de I'eau de nos films, nousearpis d’obtenir de connaitre l'influence des
solutés dans nos films au cours du séchage. Cateipmui a un faible codt et qui est facile-

ment transportable, donne des résultats conségs@nis sechage.

Les études réalisées jusqu’a maintenant dans éeegents chapitres traitent la ciné-
tique des films au cours du séchage, mais ne dormunine information sur leurs états de
surface. Le chapitre suivant concerne une étude depographie de films au cours du sé-
chage, ou nous étudierons principalement un phénemegginal observé sur certains d’entre

eux.
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Chapitre 4 :
Topographie des films au cours du sé-
chage
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Le séchage des fluides complexes est un sujetmioayant un grand intérét d’'un point de
vue fondamental, notamment pour les industriesaldtaire, pharmaceutique et cosmétique,
pour les domaines du revétement, de l'impressiod'¢acre [1] [2] [3]. La cinétique de sé-
chage implique différents mécanismes physiquesjtedda diffusion, la convection, les effets
Marangoni et le mouvement de la ligne de contac{i[6] [7] [8]. Les conséquences vi-
suelles peuvent étre une formation d’aspérités,sumiace ondulée ou encore une apparition
de fissures et de craquelures [9].

Comme nous l'avons déja évoqué dans les chapitéeggents, lorsque des particules sont en
suspension dans un liquide, I'évaporation d’'unetgaau niveau de la ligne de contact fixée
conduit a des flux capillaires. Ces écoulementy@etproduire un dépbt de particules simi-
laire a celui connu sous le nom de « Coffee Rifig $10] [11].

Alternativement, une ligne de contact mobile pewumnher la dynamique d'évaporation, par
exemple dans le cas de I'évaporation de film potgns@ir un substrat non mouillable [12]
[13] ou le long d'un ménisque de liquide [8]. Dalesnombreux cas cependant, la dynamique
peut donner lieu a la formation de motifs réguliesservées notamment lors du procéde
d’auto-assemblage de polyméres a bloc [14], sufilhes polymériques lors d’'une séparation
de phase [15] ou lors de convections thermocagabgjeffet Marangoni) [16].

Dans le domaine cosmétique, des films d'épaissauant de 10 um a 1 mm sont générale-
ment étalés sur la peau humaine et sont donc sauamgort taux d’évaporation en raison de
sécheresse et de gradient de température. Le mded’aspect de surface de ces films est
d’'un grand intérét, il est donc nécessaire de cenmbe tout phénomene se réalisant.

Nous rapportons ici les résultats obtenus lors éihage de films ne contenant qu’'un seul
type de polymére, a savoir F1, F5 et F9. Un phémenparticulier a été observé lors du sé-

chage de deux de ces films, nous avons donc charehé&omprendre l'origine.

4.1. Observations
4.1.1. Descriptif expérimental

Comme nous I'avons déja vu au chapitre 2, les fdorst déposés a partir de formula-
tions composées en masse de 3% de polymere, 0,6pha®xyéthanol (un conservateur
antimicrobien) et le restant d’eau déionisée (tedié de 18,2 M2.cm). Le mélange se fait

sous agitation pendant 1h a une température d€ 9dcertitude de 5 °C).

Seulement trois polymeres sont utilisés : deux gaatgharides que sont l'alginate de sodium
(ANa) et la carboxyméthylcellulose sodique (CMQ),acool polyvinylique (PVA).
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Les trois formulations utilisées ici contiennentactne un seul de ces polyméres, et sont

nommeées F1, F5 et F9.

ANa
F1

F5S F9
CMC PVA

Le conservateur phénoxyéthanol, que I'on notera X@$t un agent antimicrobien
prolifération de micro-organismes dans le fluideagpartient a la famille des éthers de gly-
col, mais est admis par la Directive Cosmétiqueopéenne 76/768/CEE [17]. Il est partiel-
lement miscible avec I'eau pure, sa solubilité éte2,4% a20 °C, et n’a que trés peu d'af-
finité avec la CMC. La fraction massique initiake XXOH a toujours été prise en-dessous de la
limite de miscibilité lors de nos études.

Une fois les formulations réalisées et refroidiéa température ambiante, une quanti-
té de chacune est prélevée puis déposée sur uarseppverre. L'étalement se fait horizonta-
lement a I'aide de notre étaleur automatique, idd’'ae la lame a visse micrométrique pour
une épaisseur d85 + 25 um. La surface initiale des films est 8e= 15X10 cm?, elle reste
constante pour F1 et F5 durant le séchage maisiéymur F9 qui se rétracte en goutte,
comme nous l'avons vu au chapitre 2.

La rugosité moyenne de nos films a été déterminkad® de mesure AFM (microscopie a

force atomique) en mode « tapping », elle esthEae3 pum.

4.1.2. Analyse microscopique

Une fois étalés, les films sont de suite analygdéside d’un microscope optique (voir an-
nexe), afin d'observer l'aspect de surface au codes leur dynamique de séchage.
L’environnement de la salle d’étude est a une hygtoie deRH,, = 42 + 5% et a une tem-

pérature dd,, = 20 + 2 °C. C’est instant est le point de départ, que 'oterat,.
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Le film F9 étant transparent, il n’a pu étre anélgsec cette méthode.

Un phénomeéne particulier a attiré notre attentionia surface des films F1 et F5 : des goutte-
lettes se sont formées au bout de quelques minetessechage (Figure 76, Figure 77). Une
fois les films secs, les gouttelettes ont laiss&@la des crateres. Notons que ce phénomene a
été observé sur les mémes films mais déposés ssuhsirat différent, le PMMA (polymé-

thacrylate de méthyle).

t0+18min

t0+23min VLR RS t0+50min

Figure 76 : Images microscopiques de la surfacendiilm F5 au cours de son séchage. Le

cercle jaune met en évidence I'évolution de dewttglettes ayant coalescé.

Figure 77 : Images microscopiques de la surfacendilm F1 au cours de son séchage.
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Le film F1 contient énormément d’amas de matieliesgiconfondent avec ses gouttelettes de
taille inférieure, I'observation est donc difficile

Ce qui n'est pas le cas de F5, qui dévoile clairgrfeedynamique de sa surface (Figure 76).
Les gouttelettes grossissent, elles atteignent@enme5 pm au bout dd 8 min et finissent
pas éclater. A la fin du séchage, les gouttelettedaissé place a des craterestde5 pm de
diametre. D’aprés les images microscopiques, ilbderit que cette nucléation soit homo-
géne. Certaines gouttes sont suffisamment procbes gpalescer, un exemple est entouré
d’'un cercle jaune sur la figure. Elles laisserairs empreintes de départ sur le film sec
(Figure 76).

4.1.3. Analyse nanoscopique

Afin d’analyser plus en détail ce film, nous avarisisé un microscope a force atomique
(AFM, voir annexe). Nos films étant liquides la e#je partie du séchage, nous les avons
donc analysés une fois secs. En effet, la pointéAldM ne détecte pas de surface rigide au
contact du film, elle plonge donc dans le liquideqai rend I'analyse impossible.

Les résultats obtenus Figure 78 permettent de sevalider I'hypothése d’'une nucléation

homogene de gouttelettes, puisqu’il y a en réatité distribution de tailles.

relative

Figure 78 : Images AFM en mode « tapping » d’'um fi5 sec a différentes échelles.

A partir de la Figure 76 et de la Figure 78, noasvons expliquer I'origine des deux
crateres formés par une goutte qui a coalescer@igf) : les gouttelettes grossissent au cours
du séchage, lorsque certaines d’entre elles séfisaanment proches elles coalescent et gros-
sissent encore. Durant tout ce temps, le film gesifle prenant la forme des gouttelettes.

171



Lorsqu’elles finissent par éclater, le film est gjn@ent sec et donc rigidifié, gardant ainsi

'empreinte des gouttelettes. I semblerait de mlus les gouttelettes soient dépourvues de
polyméres.

L'évaporation est une diffusion des molécules @etaune interface liquide/gaz, la pression
de vapeur saturante est le principal parametreodgdle de I'évaporation de chaque espéce.

Puisque la pression de vapeur saturante de XOHeagtcoup plus faible que celle de I'eau

(PXOHYVP _ 4 pa, PL2UVAP = 2340 Pa;220°C), la cinétique de séchage est dominée au

sat » © sat
départ par I'évaporation de l'eau, puis beaucoup fard par celle de XOH. Ces deux procé-
dés peuvent étre séparés. On peut donc considédeorsne approximation que seule I'eau

s’évapore des films durant cet intervalle de temps.

t0+18min t0+23min t0O+50min

'-O-

Figure 79 : Grossissement et coalescence de cetajouttelettes suffisamment proches

pendant gue le film se densifie.

La viscosité du mélange est initialement trés é@egvéur F5325 Pa.s (environ3.10° fois
plus que celle de I'eau, mesurée avec un rhéomdgtexus) due a la CMC, et elle augmente
encore au cours de I'évaporation. Il n'y a doncdeasonvection au sein du film, vérifiée par

la persistance des cratéres sur le film sec [19] [1

4.2. Compréhension de ce phénomeéne particulier
4.2.1. Origine de I'apparition des gouttelettes

Nous avons tout d’abord analysé le film F5 a I'aitien spectroscope infrarouge a trans-
formée de Fourrier, qui nous a permis d’en dédmyiraucune réaction chimique ne se produit

au sein du film F5 au cours de son séchage.
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4.2.1.1. Hypothése

Dans le but de comprendre l'origine de la formatd®n gouttelettes, nous avons émis
I'hnypothése que le conservateur XOH était la caNeeis avons donc réalisé une formulation
F5 cette fois sans XOH, puis nous avons procéda a€me maniére que I'étude précédente.
Les résultats obtenus Figure 80 nous montrent quiza gouttelette ne s’est formée sur le
film. Ce résultat appuie notre hypothése.

Figure 80 : Images microscopiqgues de la surfacendibm F5 en I'absence du conservateur

XOH au cours du séchage.

4.2.1.2. Analyse gravimétrique

Nous avons tout d’abord suivi I'évolution tempageale I'épaisseur du film par mesure
de massen(t) a l'aide d'une balance de précision (Kern avecpuéeision de 0,0001 g). En
raison des dimensions du film, le processus d'éatipo peut étre réduit a un probléeme a une
dimension 1D, délimitée par le substratzes= 0 et par l'interface film/environnement a
z = h(t).La hauteur du film, soit son épaisseur, est dédlétta masse du film, en utilisant

la masse volumique connue de la formulation irgtdu filmp. La masse est donnée par :
m(t)

7Y

avecs la surface du film constante durant le séchage.

En fait, la signification exacte de cette hautestrlé&paisseur qu’aurait un film de la méme
masse constituée du mélange initial. En raison doamisme d'étalement, I'épaisseur initiale

du film varie légérement entre les expériencesr{pir&ne détaillé chapitre 2) :
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h(0) = 85 + 25 um. Nous avons choisi de réaliser la formulation &&te fois a diffé-

rentes concentrations en conservateur, afin d’évaéur impact sur le séchage.

La Figure 81 montre I'évolution de la hauteur re&h(t) / h(0) du film F5 pour différentes
fractions massiques initiales en XOoy, I'numidité relative et la température sont figes

42 + 5% et20 + 2 °C, respectivement.

1.0

0.8f

0.6} \ \

S N\
= NN
= AR
= 04} \
NN
0.2t \\_ 5% S
- e,
B N
0.0 L I L = b —
0 1000 2000 3000 4000 5000
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Figure 81 : Evolution dans le temps de I'épaisselative h (t) / h (0) pour un film F5 avec
différentes fractions massiqgues en XOH : 0,4% (&u0,6% (jaune), 0,8% (magenta), 1,0%
(vert), 1,2% (cyan), 1,8% (bleu) et 2,4% (noir).

Pour toutes les valeurs initialeswtg,y, Nous observons un comportement semblable consis-
tant en une diminution linéaire initiale de I'épaar, suivie d'un ralentissement proche de
I'épaisseur finale. Lorsque I'épaisseur diminus, ffactions massiques en polymére et en
XOH augmentent. Cette conséquence rend I'évaporaiol'eau de plus en plus difficile
puisque la teneur en eau du film diminue et paséqguent son activité chimique a l'interface
film/environnement en mouvement aussi. Ceci conduitn abaissement de la diffusion de
I'eau a travers la matrice polymére [20]. Enfinh&éateur du film atteint un niveau asympto-
tigue ou la masse volumique de l'eau au sein deatice polymere est a I'équilibre avec
I’hygrométrie extérieure imposée.

Une remarque est a faire concernant I'épaisseativelqui varie entre les expériences, en

JaI

raison de la variation de I'épaisseur et de I'ngtEmeité initiales des films.
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Nous avons donc constaté que le phénoxyéthandlugipas la cinétique de séchage du film

F5 a cette échelle d’observation.

4.2.1.3. hfluence du conservateur

Pour chaque formulation réalisée, nous avons enpuicédé de la méme maniere que
préecédemment, puis cette fois noté le temps cayregmt aux premieres gouttelettes pour
chaque concentration différente (Tableau 18). Rgomars que pour une concentration de
0,2% en XOH, les gouttelettes semblent mettre mguplus de temps a apparaitre que le

film n’en met pour sécher.

Fraction massique en
XOH (%)
/ / 675 345 100 50 20 10 5

Temps d’apparition

(s)

Tableau 18 : Temps d’'apparition des premiéres gbeiies en fonction de la fraction

massique en conservateur du film F5.

Les résultats obtenus nous ont permis de tracesllion du temps d’apparition en fonction
de la fraction en conservateur de F5 (Figure 8®ud\constatons que le temps d’apparition
des gouttelettes décroit fortement lorsque la aunaton en XOH augmente. Il y a donc bien
un lien entre la formation des gouttelettes etdieservateur, ces deuxiemes résultats renfor-
cent notre hypothese de départ. Le phénoxyéthatallanc bien actif dans ce phénomene

particulier.
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Figure 82 : Evolution du temps d’apparition des tielettes en fonction de la fraction

massiqgue en conservateur des films F5. En blepdegs expérimentaux, en rouge le modéle.
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De plus, les images correspondant a ces concemsaliigure 83, nous permettent de con-
clure que la quantité de phénoxyéthanol dans ha #5 semble influer sur la vitesse
d’éclatement des gouttelettes. Elle augmente avegaantité de XOH. Il semble aussi influer

sur le diamétre des gouttelettes et sur leur nombre

0,4% 0,6%
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Figure 83 : Images microscopiques des films F5ff@dintes concentrations en

phénoxyéthanol, prises au cours du séchage a urenm&tant.

4.2.1.4. Influence du polymére CMC

Afin de connaitre I'influence de la CMC dans cepdr@éne, nous avons réalisé cette
fois une solution contenant seulement de I'eauvetahservateur a 0,6 % en masse. Une
goutte de 0,2 pL de cette solution a été déposédiwswerre puis observée au microscope
optique au cours son séchage.

Les résultats obtenus ont dévoilé I'apparition dettelettes (Figure 84). Au départ, elles ap-
paraissent sur les bords, la ou I'évaporation dau’est plus importante pres de la ligne de
contact (Figure 84(b)). La limite de miscibilité d@H dans I'eau est atteinte rapidement
dans cette zone, de maniére similaire a ce quilesarvé dans l'effet « Coffee ring » [7] [21]
[22]. En séchant, le diamétre de la goutte seaiétd@issant une couche de XOH en forme
d'anneau autour d’elle. Simultanément, les goutesdegrossissent par coalescence, et finis-
sent par concentrer la totalité de la goutte (Fg#(c)).

Ces gouttelettes vont finir par éclater laissagali s’échapper. Il restera une tache grasse, le
conservateur. En effet, sa pression de vapeuriestififérieure a celle de 'eau comme nous
I'avons déja vu.

Nous pouvons donc conclure que le polymere n’estpigorigine de I'apparition des goutte-
lettes, mais il a néanmoins un impact sur leursmdiees. On remarque bien que le diamétre

des gouttelettes Figure 84 est bien supérieurta abservé sur le film F5 (Figure 76).

177



to t0+5min15s

50um 50pm
(a)l=—= (b) 2ET
t0+9min ; t0+9min54s
XOH—s
/.; {
dust ——
;’}
water_:’4,. '
O
50um 50um
(c) == (d) ==

Figure 84 : Images microscopigues de la formatiergduttelettes au sein d’'une goutte d’'eau

contenant 0,6 % en masse de XOH.

Des analyses supplémentaires en variant I'épaiskefitim F5 ont seulement permis de cons-
tater que la vitesse d’apparition des goutteledtesnue avec I'épaisseur de film déposé. Ce
qui nous permet de conclure que I'épaisseur de diéposé n’'est pas un parametre influant

sur I'apparition des gouttelettes.

4.2.2. Composition

Nous avons cherché a définir plus précisément taposition des gouttelettes, pour
cela nous avons utilisé un microspectroscope cafgd@aman (Figure 85) (voir annexe). Une
premiere analyse transversale (x,z) a été réaiseene gouttelette d’'un film F5, une seconde
méme analyse a été réalisée cette fois sur lereréd@meée par la gouttelette. En effet,
I'analyse étant confocale permet de balayer un éhérselon I'axe z.

La premiéere analyse (Figure 85 (1)) nous montre spuds les spectres correspondant a la
CMC et au support en verre sont détectés. Le ceatsenm ne semble pas présent.

La seconde analyse (Figure 85 (2)) nous dévoikpéxtre de la CMC et cette fois celui de
XOH (le spectre du verre ici n’étant pas représenoté alléger la figure).
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Figure 85 : Microspectroscopie confocale Raman $sarsale du film F5 au cours du

séchage (1) et a I'état sec (2).

Nous avons expligué ces résultats par le fait cquee douttelettes semblent composées
majoritairement d’eau, enveloppées par du phénbayél. Nous expliquons cette théorie par
la proportion de XOH selon la tranche d’analyselaegouttelette, trop faible pour étre

détectée comparée a celle de I'eau. Mais une #igolttelette éclatée (Figure 86), I'eau
s'évapore immédiatement puisque sa pression deuvaagéurante est bien supérieure a celle
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de XOH, et XOH subsisteP{o" P = 4 Pa,PS2" ¥® = 2340 Pa; 20 °C). Le conservateur

» ~sat

se concentre alors au fond du cratére, ce qui anignsa proportion dans la tranche d’analyse

Raman et lui permet ainsi d’étre détecté.

Figure 86 : Représentation d’'un cratere d’un filrfd ffouge) déposé sur du verre (vert),

contenant la quantité de conservateur (bleu) présentialement dans la gouttelette.

4.2.3. Particularité du phénoxyéthanol

Dans le but de comprendre quelles propriétés chiesiqpu structure du conservateur

XOH est a l'origine de I'apparition des gouttelsttaous avons sélectionné différents alcools
et éthers de glycol ayant au moins un point comauwat XOH : un groupement chimique, ou
une propriété chimique Tableau 19.
Des solutions ont été réalisées contenant 0,6% assend’'un composé, et le restant d’eau
pure. . Une goutte de 0,2 pL de chaque solutioté @&®suite déposée sur une lame de verre
puis observée au microscope optique au cours shiage.
Deux solutions ont révélé une formation de gouttede celles contenant le phénol et le phé-
noxyisopropanol (qui est lui aussi un conservatgilisé en cosmétique) (Figure 87).
Si 'on compare ces deux composeés au phénoxyétitbaptes le Tableau 19, on trouve un
ensemble de similitudes :

» Leurs fortes tensions superficielles proches deN/om

» Leurs viscosités dynamiques plus importantes gliesoges autres ;

» Leurs faibles pressions de vapeur saturante pporag celle de I'eau ;

» Leurs solubilités partielles dans I'eau ;

Nous pouvons donc en conclure que la formation adtglettes provient d’une démixtion
entre le phénoxyéthanol et I'eau lorsque la fractimassique en XOH dans le film atteint sa
limite de miscibilité dans 'eau, c’est-a-dire lquewyoy > 0,024. La formation de goutte-
lettes est due a un ensemble particulier de quigtrees propriétés chimiques. Ceci est donc

aussi valable pour le phénol et le phénoxyisopropan
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Figure 87 : Images microscopiques optiques de adeetanges agueux contenant du phénol (a

gauche) et dwhénoxyisopropanol (a droite).

Tension Masse Indice de Masse vi it Solubilité | Pression de | ohservations
iscosité
Formule Nom superficielle volumigue | réfraction molaire dans |'eau vapeur microscopiques
Vg (mN/m) (Kg/1) n*y g/mol (Pa.s) g/100ml Pa a I'équilibre
- 21,97 0,79 3 Rien n'est
~.-OH Ethanc| . . 1,36 46,07 1'20'3'0 totally 9.10% (20°C) b B
€ H 0 (25°C) (20°C) (20°C) chserve
™ 2254 = * |unfil fi
: M n L7107 n film se forme
~ 2-Butanal . 08 (25%C) 1,4 74,12 3,03.10 12,5 (20°C) 1710
Catip O (25°C) (25%C) (20°C) en surface
a
1 € 26,75 1,07 E Rien n'est
l_.____LU__l.,.___ J Diphenyl ether . . 1,58 170,2 388107 | 5 opp (25°¢) | 2,7 (25°C) -
o Hae © (25*C) (25°C) {25°C) chservé
12 Hig
O s 1727 073 2 5 |MYnfilmseforme
T Diisopropyl ether . L. 1,37 102,17 03.10 0,9 (20°C) 15910 au bas du
(25°C) {25°C) {20%C) (20°C) .
CeHis O melange
o ) ~ap 107 - a7 Grosses
s Phenal . L 1,53 94,11 12,7.10 8,5 (20°C) . gouttelettes au
(25°C) (25%C) [20°C) (20°C) b .
CoHs O as du mélange
HO
) Yo 38,1 1,06 24,5.10° 13,33 Grosses
Q Phenoxyisopropanol ! - 1,52 152,19 o 1,0 (20°C) " gouttelettes au
[25°C) {20°C) [20°C) [20°C) b i
CaHiz 0s as du meélange
w . ) 39,9 1,11 29.107 a Grosses
0 Phenoxyethanol ! - 154 138,16 - 2,4 (20°C) ) gouttelettes au
(20°C) (20°C) (20°C) (20°C) b .
CaHip Oz as du mélange
oH Un film se forme
HO._ - _oH 63 1,26 1,47 1,49 100 20
Glycerol 92,09 au bas du
(20°C) (20°C) (25°C) (20°C) (25°C) (25°C) .
CsH:Os mélange
[4]
AN =
73 1.107
R Eau N 1 (20°C) 1,33 18,02 / 2340 (20°C) /
120 (20°C) (20°c)

Tableau 19 : Représentation des différents compdsésques proches de XOH, de leurs

propriétés physicochimiques, et de leurs compongsnaélangés a I'eau (colonne de droite).
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4.3. Modéle numérique

Le taux d'évaporation par unité de surface estfonetion complexe qui dépend des
caractéristiques de l'interface, dont la tempéeaéir’hygrométrie a l'interface, et la fraction
massique polymére/phénoxyéthanol [23] [24]. En gdnéine telle fonction est difficile a
résoudre lorsqu’il y a de nombreux parametres ejrdedes variations. En supposant le film

homogene, I'évolution dans le temps de I'épaisheditm h (t) peut s'écrire formellement :

i =2 = F [h(8), Tine, RHine, Wxon (h(2), ), Wy ( (D), )] (1)

avec T, la température a linterface film/environnemeRtH;,; '’humidité relative a
linterface,wxon (h(t), t) etw,, (h(t),t) la concentration a l'interface de XOH et de poly-

mere respectivement.

Dans notre cas présent, nous avons ce taux d'@tepoexpérimentalement, car il peut étre
extrait directement a partir des mesures de massa Eigure 81. A partir de ces courbes, on
peut en déduire que le taux d'évaporation dépendipw . De plus, au début du séchage
il est presque indépendant de la concentrationogmm@re, du moins a I'échelle de temps ty-
pique qui nous intéresse ici, c'est a dire jusge'que les gouttelettes apparaissent.

Il est clair que dans les derniers temps de séchatgux d'évaporation est réduit en raison de
la diffusion de la molécule d'eau affectée par &rive polymére dense.

Finalement, puisque 'humidité relati®H, et la températur®, environnementales sont
constantes durant I'expérience, le taux d'évapmrae réduit a une fonction de I'épaisseur du
film seulementF (h(t)). Avec ce taux d'évaporation, nous pouvons caldaeléemps de for-
mation des gouttelettes car ils n'apparaissentaygquewy,y dépasse sa limite de miscibili-
té a un certain endroit dans le film.

A priori, la concentration en XOH n'est pas homagdans le flm méme si elle I'est a |'état
initial t = 0, puisque le processus d'évaporation augmente datitgs de XOH du film a
I'interface, pendant que la diffusion tend a homegger le film. Nous démontrons ici que
nous avons besoin d'étudier cette dynamique (éatipofdiffusion de XOH) afin de com-
prendre le mécanisme de formation des gouttelefegposons d'abord que la diffusion de
XOH dans le film soit rapide, de sorte qu'a toutmeat, la fraction massiqueyoy Soit uni-
forme. En d'autres termes, le coefficient de diffnsde XOH dans le mélange est suffisam-
ment éleveé pour permettre la dilution complete @Hxdans le film & chaque instamans ce
régime de dilution, la concentration en XOH eststante dans le film et est une fonction du
temps donné par :
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h(0)

Wxon(t) = EWXOH(O) (2)

D’aprés la Figure 88, ce régime de dilution estentradiction avec les observations puisque
les gouttelettes apparaissent bien avant l'instpmt prédit ce régime. Ce qui suggere que
XOH diffuse dans le film quand I'eau s’évapore. Banséquent, nous tenons compte des

profils de concentration de XOH pour déterminerdlgtion de I'épaisseur du film.
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100f
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Figure 88 : Temps de formation de gouttelettesoactfon de la fraction massique en XOH.

Les mesures (cercles) sont en bon accord avecdelmde diffusion (ligne continue) par

opposition a un modele simple de dilution (lignéapbée). Les carrés rouges indiguent le

temps de formation calculé avec le modéle de dhffiumais en utilisant le taux d'évaporation

mesuré pour chaque cas.

Nous savons a présent qweoy (2, t) est une fonction de z et t, et si I'on suppose une

invariance selon x et y, elle est donnée par ladyque de diffusion en 1D :

OwxoH(zt) _ *wxon(zt) (3)
at az*

aveck le coefficient de diffusion de XOH.

Les conditions aux limites pour I'évolution du filet pour le bilan massique de XOH sont
cruciales pour la variation degoy. En effet, comme I'eau s'évapore a l'intertace h (t),
XOH se concentre a cet endroit (puisque XOH neapére pas a cette échelle de temps) et
cette forte concentration diffuse dans le film. gecessus peut étre décrit par les conditions

aux limites suivantes :
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h = % = F(h(V) (4)

avec :—aw"‘;‘; ©Y—0;k —awx"’;(zh(t)’t) = —h wxoy(h(t), t)

Si le coefficient de diffusion de XOK est constant, ce systeme d'équations est lingage

la fraction massique. De plus, ce modéle est cabiipatvec les modeles déja utilisés pour les
fluides purs [7]. La modélisation du coefficient di€fusion est difficile car elle doit étre une
fonction complexe de la matrice polymere, tempéeattaux d’humidité, en particulier. Tou-
tefois, quelques hypothéses simples peuvent exgliguplupart du mécanisme de formation
des gouttelettes. Premierement, étant donné gaented'évaporation est presque constant sur
toute la plage de temps ou les gouttelettes agsamat, nous considérons un taux d'évapora-
tion constante. Nous pouvons extraire leoefficient de diffusion des expériences en suppo-
sant que les gouttelettes apparaissent loraggg atteint 2,4% a une certaine position dans
le film. En déterminank pour chaque expérience en utilisant cette hypet(2g%), on ob-
tientk = 0,17 + 0,03 um 2. s~ qui prouve que cette approche est conforme.

Enfin, en utilisant cette valeur de inversement, nous pouvons calculer numériqueneent
temps d'apparition des gouttelettes pour une cdratem initiale de XOH. Le modele obtenu

est en bon accord avec les mesures (Figure 88).

2.0r

1.5} S04

Wxon [%]

1.0 oz 2 rpr P ERENEFE PR R T

O'C?.Bﬁ 0.88 0.90 0.92 0.94 0.96 0.98 1.00
z/h(t)

Figure 89 : Profils de fractions massiques en XOBksmle l'interface a différents instants (t =

0, 13, 26, 39 et 52, respectivement de la plus éeoita plus forte). Les profils sont mis a

I'échelle de sorte que l'interface soit toujoursi§ia z / h (t) = 1.
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La Figure 89 montre les profils de fractions masssggen XOH prés de l'interface pour le film
avec une concentration initiale dgoy = 1%. Il illustre I'accumulation de XOH prés de

l'interface ou il traverse la limite de miscibilité

Enfin, ce modéle peut étre amélioré en prenanalx d'évaporation mesurée pour
chaque mesure, au lieu de le considérer conseprégentée par les carrés dans la Figure 88.
Pour la concentration initiakxoy = 0,8%, ce modéle ne montre pas de difféerence signifi-
cative avec les expériences. Toutefois, le modelaiffusion, que ce soit avec des taux
d'évaporation constante ou en prenant les tawapl#ation mesurées, est moins précise a
faible concentration initialevxgy, Sans doute parce que le film devient trés conéeart po-

lymére lorsque la démixtion se produit, changeantxemple la limite de miscibilité.

4.4, Mécanismes de formation

Nos résultats suggérent un nouveau type de scémauiola formation de gouttelettes
et de crateres observeés a la surface des films secontraste avec les études récentes ou les
interfaces structurées ont été obtenus par contilemsde gouttelettes d'eau [14] ou par
convection thermocapillaire [16]. Aprés que le fid®m propage, I'eau commence a s'évaporer,
ce qui conduit a une diminution de I'épaisseurildu Figure 90

Lorsque le film est dépose, l'eau commence s'éeapae qui conduit a une
diminution de I'épaisseur du film. Au temfs la démixtion entre le phénoyéthanol et I'eau
apparait dans une zone riche en XOH, a proximitdiderface. La fraction massique en
XOH est alors supérieure a sa limite de miscibititgns certaines zones du film. Une
nucléation de gouttelettes se forment alors suiteethe démixtion. Les gouttelettes ne
subissent aucun déplacement au sein film d{ &shkosité élevée de celui-&.(10° fois plus
gue celle de l'eau). Les gouttelettes vont grgsair coalescence et donc de plus en plus,
tandis que I'épaisseur du film diminue en raison'@eporation de I'eau. Les gouttelettes
n'éclatent pas rapidement car elles sont protégésepconservateur XOH. Lorsque les gout-
telettes atteignent un diamétre limite, les fordesension superficielle de leurs enveloppes ne
sont pas assez fortes pour équilibrer la contrginbeoquées par la densification du film.
Elles finissent donc par éclater [25] et les cedéubsistent Figure 90.

L'eau est libérée et s'évapore rapidement en tdissee trace XOH huileux sur le substrat.

Par exemple, pour le présent volume de goutte yrélei, il faut environ 10 minutes pour
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faire évaporer I'eau et 60 min pour XOH. Sur urteele de temps de 10 min, XOH peut donc

étre considéré comme inerte.

1) Séparation de phase-> nucléation de gouttelette

---------------------- t=0

ta @ — T gouttelette

— film aqueux

—+ support

2) Grossissement

O
l 3) Densification du film
(@

4) Eclatement de la gouttelette

c1 ater

tf[
L

5) Le film est sec, les crateres subsistent

Figure 90 : Mécanisme de formation des cratéeres.

4.5, Conclusion

Nous avons suivi I'évaporation in-situ d'un filmmoe de formulation composée es-
sentiellement d'eau, de polymere et d’'un étherlgmoly Nous avons caractérisé le processus
de déshydratation sous des conditions bien coesdléempérature constante, I'humidité rela-
tive constante et une épaisseur de film uniformebdervation expérimentale et la caractéri-
sation de la formation de gouttelettes, conduisadés crateres sur le film sec, ont été inter-
prétées a l'aide d'une approche numérique. Noussawnontré par un modéle physique simple
gue les gouttelettes apparaissent lorsque l'aldéphsse localement sa miscibilité partielle
avec I'eau. Ce qui prouve gu'un composant mémeesnfaible concentration, peut avoir un
effet considérable sur la topographie d'un filmypwére sec a I'échelle microscopique.

Nous avons déterminé que la formation de goutesedt de cratéres est étroitement liée aux
propriétés physico-chimiques spécifiques au comr$ewv, a savoir, sa miscibilité partielle

avec l'eau, sa faible pression de vapeur satursategiscosité et sa tension superficielle dy-
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namique. Nos résultats montrent qu'il est posgieleélectionner un composé avec des pro-
priétés physico-chimiques appropriées afin de étartta formation de crateres.

La topographie irréguliere formée de crateres a répercussion importante sur les
propriétés des films, en particulier sa porositscet élasticité. Si le diametre et la profondeur
des crateres pouvaient étre manipulés, par exeempfaisant varier la fraction massique ini-
tiale XOH, les propriétés mécaniques du film (mpomsité, la surface a motif, microencap-

sulation, etc.) pourraient étre adaptées a descafiphs spécifiques.
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Lors du séchage de solutions aqueuses composégslyeéres hydrosolubles, les
phénomeénes de transferts massiques et thermiqugeennent naissance dans le systéme
affectent I'aspect final du film, sa stabilité, s@uleur, et ses propriétés physico-chimiques. Le
processus de séchage, et par conséquent I'évoldiditm, sont conditionnés non seulement
par des parameétres externes tels que I'hnumidigdivel et la température ambiante mais aussi
par la nature et la composition des constituantdadgolution ainsi que par la nature du
support et sa morphologie. Il est donc primordial maitriser ces parameétres et d’en

connaitre les influences pour comprendre le praseds séchage et ses complexités.

Nous avons montré que la dynamique de séchagdémesttudiés dans ce travail était
composee de trois régimes successifs : évapoéatiyo-diffusif et diffusif. Les caractéris-
tiqgues essentielles de ces régimes, comme le tayede en eau et la formation d’une peau
sont principalement reliées aux conditions de sgel@@nsi qu’a la nature des polymeres utili-
sés. Ainsi une épaisseur initiale de film dépos@gortante et une humidité relative externe

faible peuvent favoriser la formation d’'une croptdymerique.

La variation de masses moléculaires joue lui aussible sur le taux de séchage des
films qui est propre a chaque polymére. Pour aatais avons choisi la CMC, et nous en
avons déduit que la vitesse globale de séchag#lmsscorrespondant (F5) est d’autant plus
rapide que le poids moléculaire du polymére esteél®n pourrait expliquer cela par la quan-
tité d’eau libre plus importante dans ce cas. Eet,efes polyméres ont tendance a former des
« pelotes ». Il y aura ainsi plus d’eau libre goupa circuler que dans le cas d’'un polymére a
plus faible poids moléculaire.

La composition a un réle sur les propriétés du.filhnsemblerait que le mélange de
nos 3 polymeres en méme proportions soit a I'oeigliune bonne homogénéité du film sec,
et ait un impact sur les propriétés des films. s, pnous avons constaté que la présence de
sucre, le sorbitol ici joue un réle important sarrétention d’eau en confinant une quantité
d’eau dans les films a I'état d’équilibre supéreearcelle du méme film dépourvu de sorbitol.

Il apporte de plus une meilleure homogénéité adanfilation, et au film durant son séchage.

Nous avons observé un regonflement massique ddilmssdurant le séchage sans
variation de I'humidité extérieure. Nous avons donque ce phénoméne est lié a une
restructuration de la matrice polymérique provereihd fois de I'épaisseur initiale du film

déposé et de la valeur constante de 'humiditériexiée.
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Le séchage d'un film sur un support dépourvu desii§, sera d’autant plus rapide
gue I'énergie de surface sera forte. Ce qui nousi@ede constater que pour un méme vo-
lume, I'eau séchera plus rapidement sur un sublydtophile que sur un substrat hydro-
phobe. Nous avons constaté que pour des suppams @yméme énergie de surface, plus la
rugosité sera importante et plus I'évaporationitin $era lente. En effet, le film a beaucoup
plus de points d’accroches lorsque le supportrestrtigueux, ce qui expliquerait la lenteur de
séchage. Par contre, pour des supports ayant la&a méyosité mais de différentes énergies de
surface, les séchages ont les mémes taux. La tégosimet donc d’annihiler le rble de
I'énergie de surface, excepté dans le cas limisestd@ports hydrophobes et hydrophiles ou la
rugosité accentuera ces propriétés .

Concernant I'aspect visuel des films, nous avorsent® un phénomene particulier in-
tervenant sur certains films au cours de leursageh: une formation de gouttelettes en sur-
face. L'observation expérimentale et la caractioisade ce phénomeéne, conduisant a des
crateres sur le film sec, ont été interprétéesaidel'd'une approche numérique. Nous avons
montré par un modele physique simple que les dettds apparaissent lorsque l'alcool dé-
passe localement sa miscibilité partielle avecu’dae qui prouve qu'un composant méme en
tres faible concentration, peut avoir un effet edé@sble sur la topographie d'un film poly-
mere sec a |'échelle microscopique.

Nous avons déterminé l'origine de ces goutteletjes provient des propriétés physico-
chimiques spécifiques du conservateur, a savoimisaibilité partielle avec I'eau, sa faible
pression de vapeur saturante, sa viscosité ensatesuperficielle dynamique. Nos résultats
montrent qu'il est possible de sélectionner un amém@vec des propriétés physico-chimiques
appropriées afin de contréler la formation de ceste

La topographie irréguliere formée de crateres a répercussion importante sur les
propriétés des films, en particulier sa porositécgt élasticité. Si le diamétre et la profondeur
des crateres pouvaient étre manipulés, par exeempfaisant varier la fraction massique ini-
tiale XOH, les propriétés mécaniques du film poemaétre adaptées a des applications spé-

cifiques (microporosité, la surface a motif, mianoapsulation, etc).

Concernant la modélisation numérique du séchage filles que nous avons
développée, nous avons pu expliquer et reproduéeolution de toutes nos données
expérimentales. En conséquence, nous avons pu eodipr le role joué par chaque

constituant et leur apport au phénoméne de séchage.
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L'étude du gonflement des films polyméres une f@ss nous a permis de déterminer
la valeur du coefficient de diffusion de I'eau. ®m a déduit que le mode de capture le plus
efficace lors du gonflement de nos films polymésemble étre la diffusion plutét que la
sorption (adsorption et absorption). Il y a treslhyablement présence d’'un couplage entre la
diffusion de l'eau et les relaxations visceélgues de la matrice polymeére, les
relaxations étant fréquemment observées dans lelcagpnflement de films polymériques
vitreux.

Nous avons observé qu'une marche d’humidité enwmate importante engendre une
hystérésis entre gonflement et dégonflement, etegenflement était d’autant plus difficile.
Cela provient sans doute de la structuration dwyrpéfe qui doit trouver suffisamment
d’énergie lors du gonflement pour modifier sa suite, adsorber et absorber de l'eau, et la
diffuser. On a une relaxation viscoélastique larsgdnflement. Or, des études préliminaires
ont montré quen diminuant la marche dhumidité, laissymétrie entre
gonflement/dégonflement disparaissait. Il semitiepze la relaxation soit alors élastique lors
du gonflement.

D’autre part, les mesures de gonflement ont pedwisserver I'impact de la nature du
polymére sur la prise en eau. Le mélange équilile® trois polymeéres occupe une position
médiane, tandis que le film contenant majoritaineiie polymére CMC capte le plus d’eau,
et celui contenant majoritairement le polymere R¥MAcapte le moins. On peut expliquer ce
résultats par la présence de groupements chimiagmepteurs de liaisons hydrogenes, bien

plus nombreux sur la matrice polymeére de la CMCgyrecelle du PVA.

Durant cette étude, nous avons développé une ¢aagjue qui nous a permis de
suivre en detail le phenomene de sechage d’unnfiinte tout en controlant la temperature et
I’humidite externe. La modélisation des résultatsiaobtenus a joué un role crucial dans la
comprehension du sechage des solutions de polyméfesis souhaitons developper cette
approche pour d’autres solutions et produits niture

Nous pouvons conclure que le séchage de film ternest complexe, différents
parametres entrent en jeu et peuvent affecter chadeur maniere la dynamique de séchage
et la topographie.

Il serait intéressant en perspective de ce tradatudier le role de la porosité du sup-
port. Choisir des supports de mémes rugosité egende surface mais a des porosités diffée-

rentes. Une fois le role de ces trois parametrésrménés, il sera envisageable d’utiliser un
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support « simili peau » en polyuréthane, qui apfepriétés physiques proches de celles de la
peau, qui permettrait de connaitre plus précisémeesamportement des films sur la peau.

Concernant la modélisation, en variant I'épaisseitiale du film et sa température au
cours du temps, une étude permettra ainsi un mdddeprécis et réel du séchage de nos
films polymériques. Des analyses expérimentalesyptant de déterminer les valeurs réelles
des masses molaires moyennes de polyméres, ebdifigients d’échanges massiques et de
diffusion, permettraient une meilleure précisiorar Rexemple, une chromatographie a
exclusion stérique (SEC) pour la masse molaire mogale polyméres Mp, une calorimétrie
a balayage différentiel (DSC) pour la capacité mgie massique Cp, une spectroscopie de
corrélation de fluorescence (FCS) pour détermieamkefficient de diffusion de I'eau au sein
du film, et obtenir les coefficients de tramsge massiques et thermique. D’autres
méthodes peuvent étre pratiquées (optique, farsfert de matiére, par résonnance

magneétique nucléaire, etc.)

Les résultats obtenus a partir de I'étude du gordlgt des films secs nous informent
sur la nature du type de comportement des mélatggsolymeres. Il est vrai qu'un film
contenant un polymére majoritaire nous permet derohéner I'impact de celui-ci sur le
gonflement. Or il est tout a fait possible que tenportement soit tout autre lorsque I'on
étudie un film aqueux ne contenant que ce polyniérenélange de polymeres peut apporter
des propriétés de gonflement différentes.

Afin de pouvoir définir les interactions de la vapavec le polymére pour chaque polymere
sur le gonflement, il serait donc intéressant ddigér ces mémes études de gonflement a
partir de formulations ne contenant qu’un seulrdis polyméres utilisés.

Le gonflement que nous avons étudié est fréquemolesdrvé avec des polymeéres
vitreux, des mesures calorimétriques (DSC) pourétrgt envisagées pour confirmer la nature
vitreuse de nos films secs.

Des études sont a réaliser en diminuant et comtrééamarche d’humidité lors du
gonflement/dégonflement, afin d’observer la consége sur la relaxation des films, et

essayer de relier cette marche a la quantité dibaarbée.
De plus, il serait envisageable de placer le eapd@ine microbalance a quartz juste
au-dessus des films apres dépoét. En effet, cersgsprmettrait de remonter a la masse des

films (en déposant une épaisseur initiale infégearla limite de la MCQ) sans utiliser de
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balance gravimétrique. Cette étude permettraititiede manipuler le film une fois déposé,
et d’obtenir des variations de masses bien plusigge qu’avec la balance gravimétrigue (au

nanogramme prés contre le dixieme de milligramme).
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Matiéres premieres utilisées :

On appelle polymere une macromolécule formée d’éange de plusieurs chaines,
chaque chaine est constituée d’une successionéburdpétitives de monomeres liées par des
liaisons covalentes. Il peut avoir un seul typeramomere (un homopolymere, ex : polyéthy-
lene) ou plusieurs types (un copolymere, ex : étigdacétate de vinyle). Les polyméres peu-
vent se trouver sous forme naturelle (le bois) toe &/nthétisés. Ils sont par nature des maté-
riaux isolants et peuvent devenir conducteurs desitraite.

Citons :
- Les polymeéres organiques : leurs chaines contieémthecarbone ;
- Les polymeéres inorganiques : leurs chaines ne emmént aucun atome de carbone

(ex : les silicones).

La nature de leur monomere :

- On parlera de masse moléculaire moyenne pour wmgoé puisque ses chaines
n’ont jamais toutes la méme longueur, c’est enti&éahe distribution de chaines de
longueurs différentes. On détermine donc toujonesmoyenne et on la notéf;, ;

- Le degré de polymérisation moyen qui représenteolabre moyen de monomeres
répétés, et aussi la longueur moyenne des chalhes).directement proportionnel a

la masse moléculaire moyenne, on le définit par :

DPn :M_()

avecM, la masse molaire du monomeéreMgf la masse molaire moyenne du poly-

mere.
Leur structure prise lors de la polymérisation leanfére des propriétés physicochimiques

différentes, ily a :
- Les polymeres linéaires, une succession linéaima®meres :

e M~ unité MONomere

[31]
- Les polymeres ramifiés, des branches secondaimsreliées aux chaines princi-

pales :
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i [31]

- Les polyméres réticulés, les chaines principalas r®tiées entre elles :

Les polymeres réticulés et ramifiés ont un compoetet thermoplastique, c’est-a-dire qu’ils
se ramollissent a partir d’'une température proprieaeun, et redeviennent durs en-dessous de
celle-ci. Ce processus peut étre répété, c’est gatte raison qu'ils sont recyclables (le polys-
tyrene par exemple). Par contre les polyméresuiégcsont thermodurcissables, une fois une
température atteinte ils resteront toujours durs.

Les polymeres peuvent étre totalement amorphes died le PMMA ou le PC), et certains
peuvent cristalliser (tels que le PS et le PE) msaidement partiellement et localement, ils
sont donc semicristallins. En effet il est diffecitl’obtenir un polymére totalement cristallisé.
Cette particularité leur confére de fortes résistarmeécanique et thermique [32].

En solution aqueuse, les polyméres sont utilisés fBurs propriétés rhéologiques épaissis-
santes ou gélifiantes, ce qui est trés utile pesifdrmulations cosmétiques ou culinaires par
exemple. Un polymere hydrosoluble mélangé a I'emserlier a I'eau par des liaisons hydro-
génes qui engendrent une élévation de la tempérdeufusion du polymere.

Trois polymeéres sont utilisés pour cette étuddgihate de sodium (ANa) et la car-
boxyméthylcellulose sodique (CMC) qui sont des pabcharides, et I'alcool polyvinylique
(PVA). Les polysaccharides sont de la famille degides, ce sont pour la plupart des poly-

meres de glucose. Les plus connus sont I'amidtancetlulose.
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Un conservateur microbien est utilisé, et admislagddirective Cosmétique Européenne, le
phénoxyéthanol. Pur certaines formulations, unesast utilisé, le sorbitol. Et le solvant utili-

sé est I'eau pure, de résistivité,2 MQ. cm.

Alginate de sodium :

C'est un biopolymere extrait des parois cellulaites algues brunes (tels que la Laminaria et

le Fucus).
Nom commun Alginate de sodium
Formule brute (C6H;06Na),
O§ ONa
A o)
Formule développée
HO
OH

B ~n
Synonymes Polymannuronate sodique

Apparence : Poudre jaunatre

Odeur : inodore ;

Masse molaire du monomére : 198,11 g.mol™;
C 36,38 %, H 3,56 %, Na 11,6 %, 048,46 % ;
Masse molaire moyenne : 14000 a 132000 ;
Degré de polymérisation : 80 a 750 ;

Densité de la poudre : 1,7076 (23 °C) ;

Propriétés physicochi-

miques Température de fusion : >300 °C;
Température de transition vitreuse : 95-110 °C;
Solubilité : soluble dans 'eau ;
Granulométrie : ~180 a 350um ;
Volume molaire du polymére : entre 8,20.10° et 7,70.10> m>.mol™ (il dé-
pend de la masse moléculaire du polymeére).
Spécificités Agent moussant, humectant, séquestrant.
Numéro CAS 9005-38-3
SDBS No 12067
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Carboxymethylcellulose :

La carboxymethylcellulose sodiquest un biopolymere, dérivé de la cellulose. Préparé

réaction du monochloroacetate de sodium avec talixellulose.

Nom commun

Carboxymethylcellulose sodique (CMC)

Formule brute

(CoH30Na;014)n

CH.OCH.COONa H OH
: o) OH H\ H
Formule dévelop-
pée a1 \H o)
o)
H OH CH:OCH.COONa —! |,
Nom IUPAC Carboxymethylcellulose
Carboxymethylcellulose sodique
Synonymes Gomme cellulosique

Sel de sodium de la carboxyméthyléther de cellulose

Propriétés physico-
chimiques

Apparence : poudre blanche ;

Odeur : inodore ;

Masse molaire du monomeére : 212,13 g.mol™ ;

Masse molaire moyenne (données fournisseur) : 500 000 Da ;

Degré de polymérisation : de 80 a 1500 ;

Densité de la poudre : 1,5949 (23 °C) ;

pH (10 g/1) : 5—11 (20 °C) ;

Température de fusion : 300 °C;

Décomposition thermique: > 240 °C;

Solubilité : soluble dans I'eau (2g/100 ml sans chauffage, 5g/100 ml avec
chauffage), insoluble dans I'éthanol ;

Granulométrie : ~20 um a 0,02 mm ;

Volume molaire du polymére : 0,31 m®.mol™ (il dépend de la masse molécu-
laire du polymére) ;

Degré de substitution : 0,80 a 0,95.

Produits de décom-
position

Décomposition thermigue: monoxyde de carbone, dioxyde de carbone. Selon
les conditions, certains aldéhydes aliphatiques et acides carboxyliques peu-
vent également se former.

Spécificités

Dérivé de la cellulose naturelle, produit hygroscopique,
agent d'anti-redéposition, polymeére de dispersion,
épaississant, émulsifiant.

Numeéro CAS

9004-32-4

SDBS No

6013 ou 6016
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Alcool polyvinylique :

C’est un polymeére obtenu par hydrolyse basiqueagétiate de polyvinyle.

Nom commun

Alcool polyvinylique (PVA)

Formule brute

(CH, - CH - OH),

Formule développée

H OH

n

synonymes

Acétate de vinyle, polyvinylalcool

Propriétés physico-
chimiques

Apparence : Solide de forme variable incolore a blanc
Formule brute : [CH,CHOH],

Masse molaire : 44,0526 g.mol™;

(C54,53%, H9,15%, O 36,32 %)

Masse moléculaire moyenne : 26300 — 30000 Da ;
Degré de polymérisation : 150 — 300 ;

Densité de la poudre : 1,2826 (23 °C) ;

T° fusion (décomposition) : 230-240 °C;

Point d’éclair: 79 °C;

Température de transition vitreuse : 75-85 °C;
Solubilité : soluble dans I'eau ;

Granulométrie : ~100 pma 1 mm;

Volume molaire du polymére : entre 1,01.10° et 1,79.10* m*/mol (il
dépend de la masse moléculaire du polymeére) ;

Spécificités

Forme des films réguliers ;
Excellentes propriétés émulsifiantes et adhésives ;

Numéro CAS

9002-89-5

SDBS No

2707 ou 2708 ou 2709
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Phénoxyéthanol :

Le 2-phénoxyéthanol est un éther de glycol aromatiq

Nom commun

Phénoxyéthanol

Formule brute

C8H1002

Formule développée

O
\/\OH

Nom IUPAC 2-phénoxyéthanol
Phenoxetol
Synonymes 1-hydroxy-2-phénoxyéthane

Ethyléene glycol phényléther (EGPhE)
Ether monophylique de I'éthylene glycol

Propriétés physicochimiques

Apparence : liquide incolore, huileux ;

Odeur : caractéristique mais légere ;

Masse molaire : 138,14 g.mol'l;

Masse volumique : 1,11-1,17 g.cm'3 (a20°C);
pKa:15,1;

pH:7;

T° fusion : 14 °C;

T° ébullition : 245 °C;

T° d’auto-inflammation : 535 °C;

Point d’éclair : 121 °C;

Limites d’inflammabilité dans I'air : 1,4 - 9 Vol% ;

Pression de vapeur saturante : 0,04 mbar a 20 °C;

Solubilité : soluble dans I'eau (2,4 g/100ml a 20 °C), 'alcool,

I’éther, acétone, soude ;

Produits de décomposition

Produits de combustion : oxydes de carbone

Spécificités

Agent de conservation (cosmétique, pharmaceutique), inter-
médiaire de synthése, solvant (peintures, laques), biocide.

N° CAS

122-99-6
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Sorbitol :

C’est un polyol obtenu par réduction du glucoselodructose.

Nom commun Sorbitol
Formule brute CsH1406
CH,OH
—F— OH
z ra H _
Formule développée
—F— OH
—+— OH
CH,OH
Nom IUPAC (2R,35,4S5,55)-Hexane-1,2,3,4,5,6-hexol
D-sorbitol
Svnonvmes D-Glucitol
ynony Gulitol

Alcool hexahydrique

Propriétés physicochimiques

Apparence : Poudre blanche

Masse molaire : 182,1718 g:-mol-1

(C39,56 %, H7,75 %, 0 52,7 %)

Température de fusion : 88 a 102 °C

Température d’ébullition : 296 °C

Masse volumique : 1,5 g/cm3

pKa: 13,57

pH:5,0-7a182g/la25°C

Solubilité : Soluble dans I'eau (2 750 g.I™* & 30 °C), faiblement so-
luble dans I'éthanol.

Spécificités

Utilisé comme humectant, lubrifiant, hydratant.

N° CAS

50-70-4
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Formulations utilisées :

Formulations Masses volumiques (kg/m?®)

F1 1030

F5 788

F9 989

F16 954

F17 1025

F18 992

F19 1028

F16S 600

F5_90 (M,,=90000Da) 1064
F5_90 (M,,=250000Da) 1014

Masse volumique saturante de la vapeur d’'eau :

La vapeur saturée obéit a la loi suivante :
pos? = 4,394.107°(T — 273)* — 5,493.1078(T — 273)3 + 1,874.107°(T — 273)?
+2,076.10~*(T — 273) + 5,336.1073

Avec : T la température en Kelvin.

Boite a gants en Plexiglas :

La boite a été réalisée par la société PLASLABS,Eats-Unis (Michigan).
Elle est constituée de polyméthacrylate de mét(BMMA ou Plexiglas) d'une épaisseur de
9mm. Elle contient une porte pivotante a l'avang paire de gants Hypalon fixée sur un coté,
et une étagére perforée en PMMA. Trois cavitésétitréalisées pour passer les cables élec-
triques, avec des bouchons en caoutchouc pour éepéa flux d’air avec I'extérieur.
Cette boite fait 72,4 cm de long, une hauteur d& & et une profondeur de 55,9 cm.
Le rayonnement extérieur pénétrant la boite va étr@artie absorbé par les éléments pre-
sents, qui vont le transformer en énergie thermigaePlexiglas étant quasiment opaque aux
infrarouges, ils resteront piégés dans la boitantrainsi un effet de serre. Cette augmentation

de température au sein de la boite va donc dimiftuenidité relativeRHy; .
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Rhéolaser HORUS :

Le Rhéolaser Horus utilise la technique de diffosiie la lumiére multiple MS-DWS
pour I'étude de films et de revétements. La spsctipie DWS correspond a la Diffusion Dy-
namique de la Lumiere (DLS) étendue aux milieuxcemtrés. La DLS détermine la taille des
objets présents dans un fluide dilué en analysamduvement Brownien des particules. Dans
une mesure MS-DWS, la lumiére est rétrodiffusédam nombre de fois par le mouvement
des particules (en marron Figudd), permettant la réalisation d'une image de spe(kie

rouge et noire) sur le détecteur multipixels.

Multipixel detector

Speckie Image

Speckle image detects particles motion

[1]

Figure 91 : Image speckle sur le détecteur mulélsixdes ondes diffusées par les particules

d’un fluide analysé.

L'image speckle obtenue permet de tracer une calgtcorrélation, a partir de laquelle on
en déduitle déplacement quadratique moyen des particuled,(da 100 nm). Ainsi, on peut
suivre le déplacement des particules en nanongtti@nalyser les propriétés viscoélastiques

du fluide (viscosité, élasticité, temps de relaxali

Sels utilisés pour les solutions salines :

Solutions salines saturées a partir des sels suivants RH (%) a 25°C
pentoxyde de diphosphore P,0s <0,1
chlorure de lithium LiCl 11,3
chlorure de magnesium MgCl, 32,8
carbonate de potassium K,CO3 43,2
nitrite de sodium NaNO, 65
chlorure de sodium NaCl 75,3
chlorure de potassium KCl 84,3
sulfate de cuivre CuSO, 98
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Représentation d’'une solution saline saturée, @& de laguelle coexistent la phase solide du

sel, et la phase liquide d’eau et de sel disscgdtaration.

Connaissant 'humidité relative de I'atmosphérea ldu film RH,, a partir des expressions des
potentiels chimiques correspondantes, il est ptesslb déterminer la concentration finale
d’'une solution que nous avons laissée s’équilibuec cette atmosphere, a la seule condition

gu’elle ait une concentration homogéne en touttpoin

Temps d’homogénéisation de I'air humide au sein da boite :

Le temps d’homogénéisation de 'humidité de I'airsein de la boite a été déterminé a

partir de I'équation du flux de matiéjg .

. d
Jm = d_T:l =S hy, [pfnt(Tint) - pgxt(t’ Text)]

Avec S la surface occupée par la solution salibhg,;le coefficient d’échange massique ;
Pt €t peye respectivement les masses volumique de la vapeaudd l'interface solution-
environnement et de I'environnement avant le débhubmogéeneéisation Ty, et Tey respec-

tivement les températures a l'interface et damsvilnnement de la boite.

On cherche le tempg, nécessaire pour que la masse d’eau au point 2gai¢ a celle

au point 1 (Figur®2).

Text 2%p extérieur

interface

Figure 92 : Représentation de la boite hermétiquaenant une solution saline saturée,

avant le début du transfert massigue de vapeurdfEair atteindre I'équilibre.
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Initialement, la masse volumique de vapeur enviaoie au sein de la boite est déterminée a
partir de I’humidité relative connlRH,,,, et celle a I'interface solution-air est déternaire
partir de I'activité chimique de I'eau imposée fmsolution saline saturée.

Les températures sont égal&,; = Tex:, ON peut ainsi écrire :

[Adm= [0S hy [ph(Tex) — Poxe(t Tex)] dt

Soit :

_ Mgg—Mext

e
téq_ 1_@

e

S hm pient pint

La masse volumique de la vapeur d’eau peut étoriléa d’'apres :

_ M.P,

p RT

. , RH . , fp s A
Avec M, la masse molaire de I'ea®, = 100 P52t (T) la pression de vapeur d’eau définie a

partir de 'humidité relative et de la pressionwd@meur saturanteR = 8,314 J.mol*.Kla

constante des gaz parfail ja température de la vapeur.

De méme que la masse de vapeur d’eau, a partir de :

_ VM,.P®
= RT

AvecV le volume de la boite.

A partir des équations (3), (4), et (5), nous pasvcalculer le temps d’homogénéisation.
Nous avons utilisé le coefficient d’échange massida I'eau pureh(, = 0,004 m.s%), dé-
terminé en suivant la cinétique de séchage d’'um dileau pure (eau déposée sur un morceau
de buvard pour reproduire un film).
Par exemple, pour une humidité relative environe@eRH.,, = 43%, et une humidité rela-
tive a la surface de la solution imposée par lessd#RH,; = 86%.
En prenant les valeurs suivantes correspondans aaiotions et a notre boite :
$=0,094m?;M, =1,8.10"2kg/mol ; V= 0,16 m3.
On obtient :
Pext = 9,90.103 g m 3 etp;,, = 1,98.10"2 g. m3
Mgy = 1,58.10 3 getm;,, = 3,17.10 3 g.
Soit :
teqg =424 s
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Mesureur d’activité chimigue de vapeur d’eau Rotronc :

Cet appareil est un thermohygrométre qui permtdraéne la valeur de la pression
partielle de vapeur d’eau d’'un objet (quel que soit état) lorsqu’il atteint I'équilibre avec sa

phase vapeur, calculant ainsi I'activité chimigoerespondante.

Le composé a analyser, dans notre cas une forimjast déposé dans une cuvette transpa-
rente en plastique (FiguB8), qui sera placée sans son couvercle dans le dugdpminium-
Téflon thermostaté (Figur@d). Le capteur Rotronic est ensuite positionné stiremsemble
support-cuvette et I'analyse peut ensuite étredar{Eigureds).

Cette étude a donc été réalisée pour chaque fatiorukadifférentes concentration en eau.

Figure 93 : Cuvette Rotronic contenant la formwatiFl a une concentration en eau C

Figure 94 : Cuvette placée dans le support alunmiiléflon thermostaté.
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Afficheur
Rotronic d’activité
chimique de
vapeur d’eau et de
sa température

Capteur Rotronic

Figure 95 : Mesureur Rotronic d’activité chimique dapeur d’eau d’une formulation.

Supports utilisés :

Verre :

Nom commun

Silice amorphe (avec différents composants selon
propriétés désirées)

Formule brute

Formule développée

Propriétés physico-chimiques

Température fusion : ~1400 °C ;

Capacité thermique du verre : 72bk.K* ;
Coefficient de dilatation linéaire du verre : 9% ;
Conductivité thermique : 1,0 W:hK™ (20 °C) ;
Module de Young : E=704a 72 GPa;

Densité : 2,5 (20 °C) ;

Indice de réfraction : 1,51 ;

Rugosité (verre poli) : ~30 nm ;

Porosité : 0,94% ;

Solubilité : dans I'eau 1,3.10mol/L.

Spécificités

Transparent a la lumiére visible, absorbant les UV
(majoritairement) ; dur ;
légérement hydrophile.
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10pm ' Image électronique 1

100um ' Image électronique 1

Images en MEB a effet de champs de la surface mosiverre utilisé.

Polyméthacrylate de méthyle :

R o TR A

b 25 o e e St e
e Tl T
e R S Ot S e,

i i ML s 7

Nom commun

Formule brute (CsO2Hg)n
CH, CH, CHy
cuz , C!z , Cllz ,
N N e -
Formule développée \ \ \
A o X
o ° o % o °
\ \ \
CH, CH, CHy

Synonymes

Acrylique, Plexiglas.

Propriétés physico-chimiques

Masse molaire du monomeére : 100,12 g:iol
(C 59,98 %, H 8,05 %, O 31,96 %)
Température d’ébullition : 200 °C ;
Température de fusion : 130 a 140 °C ;
Coefficient de dilatation thermique : 1&™;
Conductivité thermique : 0,17-0,19 WK™
Module d’Young : 1,8-3,1 GPa

Rugosité : ~70 nm ;

Porosité : 5,92% ;

Densité : 1,19

Indice de réfraction : 1,49

Solubilité : insoluble dans I'eau,

Spécificités

Grande transparence ; aspect de la surface lisse latil-

lant ; rayable ; Iégerement hydrophobe.

N° CAS

9011-14-7
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10pm ' Image électronique 1 F 100pm ' Image électronique 1

Images en MEB a effet de champs de la surface gapsuPMMA utilisé.
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Céramique :

Nom commun Alumine
Formule brute Al,O3
, , Al Al
Formule développée AN TS
pp o — o ~ o
Synonymes Oxyde d’aluminium, bauxite.

Masse molaire : 101,96 g.no]

Température d’ébullition : 3000 °C ;

Température de fusion : 2054 °C ;

Coefficient de dilatation thermique : 7,128 ;
Conductivité thermique : 0,46 J.8ns1.K™ ;
Propriétés physico-chimiques Rugosité : 0,585 um ;

Porosité : 2,36% ;

Densité : 3,97

Solubilité : quasiment insoluble dans I'eau, I'étbket les
solvants non polaires ; lentement soluble dansdas
tions aqueuses alcalines.

Spécificités Aspect blanc ; cristaux hexagonaux.

N° CAS 1344-28-1

10um ' Image électronique 1 ! 100um ' Image électronique 1

Images en MEB a effet de champs de la surface ghostcéramique utilisé.
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g +7.807 12

Image au profilomeétre de la surface du support n@caie utilisé.

] 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
Flzine échelle 2200 cps Curseur @ 0.000 ke

Résultats EDX de 'analyse de surface du suppaemoigue utilisé.
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Buvard :

Nom commun Papier buvard
Température de combustion : 170-200°C ;
Couleur : rose ;
Rugosité : 7,21 um;
Porosité : 64,97% ;
Mélange de pate chimique au bisulfite et de pate mé
Spécificités canique ; Fibres de cellulose qui le rend tres abso
bant, dépourvu de colle.

Propriétés physico-chimiques

10um ' Image électranique 1 100um ' Image électronique 1

Images en MEB a effet de champs de la surface mhosiubuvard utilisé.

fui ™ o

Image au profilométre de la surface du support bdv4ilisé.
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Nom commun

Polycarbonate

Formule brute

Formule développée

o CH,
aUsnUs
CH, ]

Synonymes

Propriétés physico-ch

imiques

Masse molaire du monomeére : 254 g.thpl
Température de fusion : 140 °C ;

Coefficient de dilatation thermique : 65-70°1K™ ;
Conductivité thermique : 0,20 J.¢ms1.K:;

Module d’Young : 2,0-2,2 GPa

Densité : 1,2 ;

Indice de réfraction : 1,58 ;

Solubilité : quasiment insoluble dans I'eau, saduthns
certains solvants organiques.

Polymere amorphe ; transparent ; bonnes propriétés

Spécificités mécaniques ; bonne résistance thermique (utilisatio
entre -135 et 135 °C).
N° CAS 25037-45-0

Polycarbonate blanc utilisé (PC1) :

Toum

' Image électronique 1

100pm ' Image électronique 1

Images en MEB a effet de champs de la surface mhpsuPC1 utilisé.
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+E53.37975

Image au profilométre de la surface du support P@lisé.

Polycarbonate blanc et rugueux utilisé (PC2) :

10pm ' Image électronique 1 f 100pm ' Image électronique 1

Images en MEB a effet de champs de la surface ghpsuPC2 utilisé.
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Polycarbonate bleu utilisé (PCbleu) :

10um ' Image électronique 1 f 100pm ' Image électronique 1

Images en MEB a effet de champs de la surface mpsuPCbleu utilisé.
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Image au profilométre de la surface du support RQhitilisé.
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Simili peau

Nom commun

Polyuréthane

Formule brute

H O
R!-N-C-0-R?

Formule développée

T A
?ﬂqyfgr‘i' , f“m

Attributs Valeurs Méthodes de test
Mesuré par
I'échelle “ shore
A” a 25°C (shore
Rigidité 1~5 A : pour les maté-
riaux mous, shore
B : pour les maté-
riaux durs)
Compressibilité 18 ~ 20 kg/cmh Mesuré a 23°C
R‘e'sllstance a 3 ~5kg/cm ou MesUré & 23°C
| ‘étirement plus
Elongation 450 ~ 550 %
Propriétés physico- Température de 90°C 9IS K7207
chimiques dégradation
Reswﬁa\cce aux Absorbe Iégerement les U.V.
ReS|sta|nce a la cha- Jusqu'a 60 ~ 65°C
eur
Fla,?]i'fr:%?fée a Tres légére hygroscopie
Résistance a la con-
tamination (ex. ldentique au polyuréthane
moisissures)
Résistance aux | Pas de décolorar Mesure hygromé-
conditions clima- | tion pendant 50Q trique a 45°C, at-
tiques heures au moins mosphere humide
Spécificités Double épaisseur de polyuréthane.
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Image au profilométre de la surface du support lsimilisé.

100pm ' Image électronique 1 f 10pum ' Image électronique 1

Images en MEB a effet de champs de la surface gosusimili utilisé.
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Microspectroscope confocal Raman :

Cette technique spectroscopique utilise la diffudkaman et permet une analyse morpholo-
gique et une détermination de la composition duéneai selon les axes x, y et z. Un micros-
pectroscope Raman est bien plus sensible qu'untrepeope Raman, il détecte un photon
transmis pour 10photons incidents.

Le faisceau utilisé pour notre étude a un nomboade de 643 cih(laser rouge), le spectre
total analysé s'étend sur la gamme de 190 & 3250 tes zones étudiées ici ont une surface

de 15 um par 15 pm.

Spectroscope infrarouge a transformée de FourrierHTIR) :

Le faisceau infrarouge traverse un interférometris péchantillon, I'interférogramme obtenu
subit ensuite une transformée de Fourier. Le ctit BTIR est plus bas que celui d’'un spec-
trométre IR conventionnel.

L'appareil utilisé est de la marque THERMO OPTEK®et 710 (1991).

Caractéristiqgues: domaine du moyen Infrarouge (200-5000 cm-1)asspce KBr, détec-

teur type DTGS, Accessoires spécifiques : réflexibfuse, réflexion spéculaire et ATR.

Profilométre :

Le profilométre utilisé est de la marque Zygo Neewi7100 (2011).

Caracteéristiques : profilométre optique 3D (interférométrie), 2 objéct x 5 (Résolution
latérale 2,93 pum, résolution en Z : 0,1 nm) — Zdiamalyse : 1,88 mm x 1,41 mm), x 20 (Ré-
solution latérale 0,73 um, résolution en Z : 0,1 rnZone d’'analyse : 0,47 mm x 0,35 mm),

possibilité de recollement d’image (stitching).
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Microbalance a cristale de quartz (MCQ) :

¢ —
Photographie de la microbalance a cristal de quadzs lames de quartz et de son généra-

teur[2].

La microscopie a cristal de quartz utilisée estadenarque SRS, QCM200. C’est une
technique d’analyse d’'un grand intérét, elle perdiaibtenir de bons résultats sur les proprié-
tés mécaniques des films sans avoir recourt aetbmigues hautement perfectionnée set peu
inaccessibles (telle que la spectroscopie de favee la microscopie a force atomique). En
effet, la MCQ a un co(t relativement faible compar& cette technique, est simple
d’utilisation et facilement transportable.
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Microscope optique :

Le microscope optique utilisé est de la marqued;éicispose d’'une caméra qui permet de

projeter en direct I'image observée sur ordinateur.

Microscope a force atomique environnemental (AFM) :

Le microscope AFM utilisé est de la mardudelecular Imaging Pico + (2006).

Caractéristiqgues: Scanner, microscope et contrdleur d’une gramnddularité, Contrdleur

programmable avec scripting, Facilité d’accés ahiantillon avec pointe mobile, Scanner
closed-loop haute résolution (surface d’analysepb®Q Contréle de la température : de
'ambiante a + 220°C, Manipulation simple en liquidvec cellule ouverte, Visualisation
pointe/échantillon pour un positionnement préciggPammation en visual basic, Approche

verticale de la pointe, Contrdle de I'environnemiatégre.

Il a été utilisé en mode « tapping » pour nos &ude
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Microscope électronigue a balayage (MEB) :

Le microscope utilisé est a effet de champ, ibass performant qu'un MEB a filament (la

pointe est plus fine donc le grossissement estipipsrtant).

Goniometre Digidrop :

Les mesures d’énergie de surface des supports@mnéaisées a I'aide d’'un goniometre Di-
gidrop MCAT.

Séchage d’'une solution agueuse électrolytique detipes molécules :

On considére une solution saline aqueuse résudtad dissolution dans I'eau d’'une

masseng d’'un sel B=XY, selon la réaction totale suivante :
XY - vX"+qY

Pour déterminer la valeur de I'humidité relative;Rinposée par une solution saturée en sel,

il faut exprimer maintenant le potentiel chimique teau dans la solutiop? /4" (T,
Lorsque la solution est saturée en sel a la terhpérdey;, la concentration en sel dissout est
€gale a la solubilité du sel Bg(T) a cette température. Cette concentration est dons-
tante tant que la température est maintenue cdastan

On comprend donc pourquoi la solution saline doi 8aturée en sel pour pouvoir imposer

une hygrométrie constante dans I'atmosphére ageel elle est en équilibre.

226



La plupart du temps, la solubilité des sels dagsu’pure est connue et définie, en fonction de
la température, dans les tables. Exprimons dofradéion molaireX; de soluté dans la solu-

tion en fonction d&g(T) :

npg mpg
XB: pr—
nA+nB

Mpg

mp+ my 5

B A MA
Avec M, et My les masses molaires respectivement du solvant sbldiké. On peut écrire :
my = pAltiauide(Tyy, et my = sz(T)V,. On en déduit 'expression suivante & saturation :

sp(T)
A liquide MB
SB(T) + P 1 (T) M
A

XB:

A partir de ces deux équations, on peut donc détemba valeur de l'activité chimique de
I'eau vapeur a l'interface solution/environnemedétte valeur nous permet donc d'imposée

une humidité relative constante dans un environméfeemé.

Cas de solution diluée :

Lorsque la fraction molairEg est inférieure a 1, il est possible d’écrire leveléppement

limité de la fonctiorin(1 — Xg) quandXg tendant vers zéro. Soitln(1 — Xg) = —Xg — XTBZ

Dans la plupart des cas, un développement a I'drdrst suffisant soitln(1 — Xg) = —X5,
on en déduit & partir de I'équation (9) :
ay' = exp(—Xp) (10)

A partir de I'équation (10), il est donc possibke déterminer la concentration molaire d’une
solution homogéne de petites molécules, a partifadéivité chimique de la vapeur a son
interface avec I'environnement. Et inversement.

D’autre part, on constate qu’en augmentant la cunaton en soluté, safz > 0, cela en-
traine une diminution de**, soit deRH;,;,. Ce qui dévoile l'influence d'un soluté sur

I'activité chimique de I'eau.
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Séchage d’'une solution agueuse de petites molécuhes ioniques :

La description thermodynamique de cette situat&tniraportante pour I'étude du sé-
chage de systémes variés comportant des solutgqpreuses, tels que certains films cosme-
tigues ou pharmacologiques, les végétaux, I'aliausor, ...

Dans notre cas, ce modeéle nous a permis d’andlysénteractions avec I'eau de pe-
tites molécules présentes dans nos films, le ceat®mr antimicrobien (phénoxyéthanol) et le
sorbitol. Particulierement I'évolution de l'actigichimique de I'eau en leurs présences.

Les solutions sont homogénes, composées de stdupetite taille et non polymérisé. Le
soluté est non volatil, ni ionique : le sucre enugsexemple.

A I'équilibre thermodynamique entre la solutionl’ehvironnement, il y a égalité des

potentiels chimiques de I'eau de part et d’autfeterface environnement/solution. Soit :

Aliq _  Avap
Hsor = Hine

Ce qui nous permet de relier l'activité chimiqgue Beau de solution avec celle de

I'environnement a I'équilibre, on obtient :

Ali A i
Wo! = Hpurd + RTIn(ailt)

Avec : R la constante universelle des gaz parfaia température.
D’aprés la relation de Flory-Huggins concernaniiélange de petites molécules [3], le po-
tentiel chimique de I'eau de la solution s’écrit :

Ali Ali
I’lsollq - ”pui‘% + RT(X(XB)Z + In(Xy))

np

Avec : y le parameétre d’interaction eau-soluté de Flory-iing, X, = etXp =

nap+npg ny+npg

respectivement les fractions molaires de solvadeetoluté.

D’aprés les équations (6) et (7), on obtient adikiore thermodynamique :
Hpure + RTIN(al") = fyurt + RT(X(X5)* + In(X,))

Les potentiels chimiques de I'eau pure en phasediéget vapeur étant égale a I'équilibre, on

en déduit :

RH

ay’ = exp(x(Xp)* + In(1 — Xp)) = &
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Julie FICHOT

Propriétés de séchage de textures complexes appkps a la cosmétologie

Résumeé :

Cette thése porte sur le comportement et I'évaluties textures cosmétiques complexes durant la
phase de séchage par voie naturelle. La stabditéed films sur des temps longs présente en effet u
enjeu essentiel en cosmétologie.
Nous étudions le séchage de films minces cosmétidiégpaisseur initiale comprise entre 20 et 100
pm formulés a partir de polymeéres organiques setubdns I'eau et d'un conservateur antimicrobien.
Les propriétés viscoélastiques initiales de cemditations sont analysées, avant étalement, a |'aide
d'un rhéométre a température contrblée. Les filovst sléposés sur divers supports en atmosphere
contrblée, le séchage est suivi in-situ a l'aiden@’ balance gravimétrique de précision. Nous gvons
ainsi caractérisé l'influence des divers paramefhgsico-chimiques qui gouvernent linterface
film/peau durant le séchage tels que : hygrométempérature, composition du film, nature du sup-
port, etc.
Lors du séchage du film, nous avons observé lenfegoent du film aux temps longs que nous ayons
interprété comme une relaxation lente de la mapmgmérique résultante. Une structuration de la
surface du film, provenant de la formation de gesithissant la place a des cratéres, a égalendént ét
observée. Nous avons pu montrer a l'aide d’un neodihple que cette structuration provenait diune
démixtion liée & la présence de I'agent conserdatifs la solution. Finalement, un modéle plus ¢om-
plexe de séchage de films minces a été élabordapreen compte les différents mécanismes |phy-
siques entrant en jeu dans la dynamique.

Mots clés : séchage en atmosphére controlée, qimetfiims polymériques, formulation cosmétique,
structuration, modélisation.

Drying properties of complex textures applied to cemetology

Summary :

This thesis concerns the drying of thin aqueoust®ol in a cosmetic context, the stability and teat
of such film being crucial for cosmetic application
We study the drying of cosmetic thin films of iaitithickness between 20 and 100 microns, mainly
made from organic polymers soluble in water andra@nrmicrobial preservative. The initial viscoelas-

tic properties of these formulations are analyzefdte plating, using a temperature-controlled rheom
eter. Films are deposited on various substratascimtrolled atmosphere, drying is followed in &itu
means of a gravimetric analytical balance. We eranthe influence of various physico-chemijcal
parameters that govern the film/skin interface miyidrying such as humidity, temperature, film cpm-
position, nature of the support, etc.
During the drying, we have observed the swellinghef films at large times that we have interpreted
as a slow evolution of the residual polymeric matWe have also observed the formation of craters
while drying leading to a texturation of the sudatVe have shown using a simple diffusion model
that such structure was caused by a demixtionitr@mgoverned by the preservative agent. Find|ly i

lead to the development of a more complete moddtyhg for thin films that accounts for the differ
ent physical mechanism at the heart of the dynamics

Keywords : controlled atmosphere drying, kinetiglymeric film, cosmetic formulation, structuration,
modelisation.
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