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Résumé

Les biopuces connaissent un grand essor depuis quelques années avec des applications
possibles pour I’ADN, les protéines et les oligosaccharides. Une puce a oligosaccharides
présente des difficultés par rapport a une puce a ADN notamment par les contraintes en
température et il existe moins de travaux dans ce domaine. Ce travail est donc consacré a
I’étude d’une puce a oligosaccharide, par synthése supportée et par masquage avec un film de
polymere. Le procédé de fabrications est particulierement détaillé.

Nous étudions tout d’abord expérimentalement la formation d’un film de polymeére obtenu par
¢vaporation d’une goutte de solution polymérique sur une surface structurée chimiquement
(zone de mouillabilité différente) en suivant son évolution transitoire. Nous montrons que ce
type de surface hétérogéne est particulicrement adapté pour la fabrication de biopuces.
D’autre part, nous réalisons un modéle numérique de 1’évaporation d’une goutte de solution
polymérique sur une surface chauffée a partir de la méthode de la lubrification et d’un modéle
de «hauteur de résine ». Les résultats expérimentaux et de simulation numérique sont
comparés et montrent un bon accord qualitatif sur la forme des films de polymeéres résultant
de I’évaporation.

Dans ce travail, la synthése supportée de biopuces a oligosaccharide est menée a bien en
utilisant des polymeéres et des surfaces judicieusement choisies. En particulier, la technique de
masquage par film de polymere se révele étre tres bien adaptée pour protéger les oligomeres a
la fois a hautes et a trés basses températures.

Mots clés : synthese supportée, polymere, simulation, évaporation, lubrification, film,
oligosaccharide, calotte sphérique, « coffee stain »

Abstract

Biochips are experiencing recently a great success with possible applications for DNA,
proteins and oligosaccharides. An oligosaccharide chip presents difficulties compared to a
DNA chip because of the many temperature constraints and less work has been performed in
this area. This work is devoted to the study of a oligosaccharide chip fabricated par supported
synthesis and protected with a polymer film. The manufacturing process is particularly
detailed.

We first examine experimentally the formation of a polymer film obtained by evaporation of a
drop of polymer solution on a chemically structured surface (zone of different wettability) by
following its transient evolution. We show that this type of heterogeneous surface is
particularly suitable for manufacturing biochips. On the other hand, we propose a numerical
model of the evaporation of a drop of polymer solution on a heated surface using the
lubrication method and a “height of resin”. The experimental results and numerical
simulations are compared and show good qualitative agreement on the shape of the polymer
films obtained after evaporation.

In this work, the supported synthesis of oligosaccharide microarrays was carried out using
polymers and surfaces which have been carefully chosen in preliminary testing. In particular,
the masking technique using polymer film turns out to be highly suitable for protecting
oligomers at both high and very low temperatures.

Keywords : supported synthesis, polymers, simulation, evaporation, lubrication, film,
oligosaccharide, spherical cap, "coffee stain"
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Introduction

Introduction

Depuis environ une décennie, les bio-puces ont fait leur apparition dans le monde de la
recherche et de I’industrie. Elles peuvent étre a ADN, a peptide ou a oligosaccharide. Pour
développer ce type de puce, de nombreux développements ont été nécessaires. Il a fallu
adapter des techniques déja existantes dans d’autres domaines (micro-électronique,
impression a jet d’encre) et en créer des nouvelles. L’objectif de ces puces est double. D’une
part, elles doivent répondre a un besoin formulé par les biologistes et les chimistes comme par
exemple permettre la compréhension des interactions entre différentes molécules. D’autre
part, il faut créer des puces haute densité augmentant ainsi le nombre d’analyses faites en

méme temps de fagon a pouvoir diagnostiquer plus rapidement certaines maladies.

L’¢tude de ces systemes trés complexes nécessite des travaux dans différents domaines tels
que la chimie du vivant ou encore la fluidique. Pour ce qui concerne ce dernier domaine nos
travaux complétent plusieurs études expérimentales et de modélisation a caractére isotherme.
Les ¢tudes précédentes ont essentiellement porté sur la compréhension des mécanismes en jeu
lors de Dl’impact et de I’étalement d’une goutte sur des surfaces solides ayant des
caractéristiques diverses notamment en termes de mouillabilité. Les surfaces considérées

¢taient homogeénes ou hétérogénes d’un point de vue chimique et/ou topographique.

L’objectif de notre travail est double :
e caractériser expérimentalement la formation d’un film de polymeére a partir de
I’évaporation d’une goutte de solution polymérique
e réaliser un modele numérique de ce phénomene.
Cette étude doit aboutir a mieux comprendre les mécanismes en jeu et &tre en mesure de

pouvoir fabriquer des biopuces a oligosaccharides a I’échelle du laboratoire.

Ce manuscrit se compose de cinq chapitres.

Le premier chapitre introduit la problématique générale de notre travail et nous présentons
I’ensemble des éléments bibliographiques nécessaires a la compréhension de cette these.

Le second chapitre décrit I’ensemble des techniques et moyens expérimentaux que nous avons

soit a notre disposition, soit développé.
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Le troisiéme chapitre décrit le modéle numérique que nous avons choisi. La méthode de la
lubrification y est décrite ainsi que le modele de hauteur de résine. Des premieres validations
de ce modele sont présentées.

Le quatrieme chapitre est consacré a 1’é¢tude expérimentale et numérique de 1’évaporation
d’une goutte de solvant pur sur différentes surfaces.

Dans le cinquiéme et dernier chapitre, nous présentons les résultats de 1’étude expérimentale
de la formation d’un film de polymere obtenu a partir de I’évaporation d’une goutte de
solution polymérique. Les résultats sont comparés avec les résultats issus de la simulation
numérique.

Enfin, nous concluons cette étude par un résumé des principaux résultats obtenus et nous

indiquons quelques perspectives de recherche.



Chapitre 1 : Problématique générale

Chapitre 1 Problématique générale

1. Les bio-puces

Tous les étres vivants du monde animal et végétal ont un point commun : ils sont tous
constitués de cellules dans lesquelles se trouvent des chromosomes. Sur les chromosomes, se
trouve le patrimoine génétique d’un étre vivant sous la forme d’un ensemble de genes.
L’ensemble de ces genes est appelé le génotype et I’expression de ces geénes sous une forme
visible et observable est appelée le phénotype. Chaque étre vivant se différencie par son
génotype et son phénotype. Par exemple, un &tre humain possede 23 paires de chromosomes
et certaines fougeres en possedent plus de 500 paires (Nultsch and Miesch 1998).

L’étude des génes contenus dans un étre vivant est appelé la génétique. Cette discipline, tres
importante en biologie, permet d’étudier sous différentes approches le role et I’expression des
genes. La génomique qui étudie la structure et la composition des génomes (ensemble des
geénes d’un étre vivant) se divise en deux parties : la génomique structurale, qui permet de
déterminer les séquences d’un génome entier, et la génomique fonctionnelle. La génomique
fonctionnelle cherche a déterminer la fonction et I’expression des geénes séquencés en
caractérisant le transcriptome et le protéome. La transcriptomique, qui peut étre interprétée
comme le deuxieme niveau du code de la « machine étre vivant» (figure 1-1), étudie
I’ensemble des ARNm (molécules produites a partir de I’ADN) issus de 1’expression des
geénes d’une cellule ou d’un tissu cellulaire. Les molécules d’ARNm sont ensuite utilisées
dans les cellules comme matrice pour la synthése des protéines. L’étude de protéines formées
a partir des ARNm est la protéomique qui peut étre interprétée comme le troisiéme niveau
dans les mécanismes biologiques (figure 1-1).

Ces mécanismes biologiques ont d’abord été étudiés en génomique. Puis les chercheurs se
sont intéressés a des mécanismes de plus en plus complexes en étudiant la protéomique et la
glycomique. La glycomique est 1’é¢tude des complexes sucre-sucre, oligosaccharide-protéine
et oligosaccharide-ADN.

Génome ADN
\ transcription

Transcriptome ARNm

translation

Protéome Protéine

Glycome carbohydrate

v

Contenu potentiel d’information chimique

Figure 1-1 : Evolution du contenu potentiel d’information chimique en fonction des molécules biologiques
étudiées
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Dans ce contexte, les bio-puces ont rapidement montré leur intérét. En effet, les bio-puces
permettent d’étudier en paralléle un grand nombre de molécules et sont peu gourmandes en
matériels biologiques. C’est grace au progres de la miniaturisation que les bio-puces ont pu
voir le jour. Certaines molécules ne sont disponibles qu’en faible quantité ou trés difficiles a
synthétiser. Les bio-puces permettent de réaliser des économies dans ce domaine et d’éviter

un gaspillage inutile.
1.1 Définition - Historique

Une bio-puce est un systeme composé d’un ensemble de molécules biologiques (figure 1-2)
greffées de fagon ordonnée sur une surface solide telle que du verre (Agilent), du silicium
(Yamasaki, Hara et al. 2007) ou du plastique (polypropyléne, nylon) (Kim, Lim et al. 2006).
Ce type de systéme biotechnologique a pour objectif la détection, I’identification et la
quantification des interactions moléculaires entre les molécules cibles présentes dans une
solution et les molécules greffées a la surface de la bio-puce. Le concept de bio-puce est né
dans les années 1980, une sélection de brin d’ADN distinct a été utilisée pour exprimer le
profil génétique d’un échantillon et déterminer les genes dont 1’expression est perturbée par
des interférons (protéines) (Kulesh, Clive et al. 1987).
En 1995, la premicre puce a ADN miniaturisée est fabriquée avec 45 sondes fluorescentes de
plante d'Arabidopsis thaliana (Schena, Shalon et al. 1995). Depuis cette année 1a, la puce a
ADN connait un fort développement. De nombreuses techniques ont ét¢ développées pour
fabriquer ces puces a ADN. Ces différentes techniques s’inspirent des technologies
d’impression jet d’encre et des micro-technologies (Baron, Raharijaona et al. 2007). De
nombreuses équipes de recherche se sont intéressées a la fabrication des puces a ADN, ce qui
s’explique par I’'intérét porté a la description du génome, la génétique.
Peu de temps apres, des puces a protéines ont été¢ développées. Les puces a protéines ont pour
objectif de comprendre les phénomeénes moléculaires dans les complexes de protéines et dans
les organismes. Elles permettent aussi 1’étude des interactions protéines-protéines, protéines-
ADN (Sakanyan and Arnaud 2007).

—

N

(a) (b) (c)

Figure 1-2 : (a) molécule d’ADN double brin, (b) molécule d’aspartame, (c) molécule de chitine
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En 2002, deux équipes américaines, I'une dirigée par M. Mrksich et 1’autre par D. Wang
fabriquent les premicres puces a sucres (Houseman and Mrksich 2002; Wang, Liu et al.
2002). Depuis, des articles sont publi¢s régulicrement, abordant différentes conceptions de
puces a sucres (Chevolot, Laurenceau et al. 2007). Cette activité qui connait un
développement croissant possede un grand champ d’application. Elles peuvent servir a
découvrir un nouveau médicament (Manus 2002), elles participent au diagnostic et a la
thérapie dans le cas de maladies auto-immunes et inflammatoires chroniques telles que la
sclérose (Freedman, Laks et al. 2009), I’arthrite rhumatoide (Gyorgy, Tothfalusi et al. 2008),
le Psoriasis Vulgaris (Halprin and Ohkawara 1966) ou la maladie de Crohn (Dotan, Fishman
et al. 2006). Les puces a oligosaccharides ont aussi une importance considérable dans la
recherche en glycomique, en permettant 1’étude des molécules complémentaires des
carbohydrates dans des tissus cellulaires et des organismes, ainsi que la compréhension de ces

interactions.

1.1.1 Molécules utilisées

Une bio-puce (figure 1-3) est un biosysteme composé de molécules, appelées sondes, greffées
a la surface de la puce. Ces sondes peuvent étre des molécules d’ADN, des protéines
(peptides, anticorps) ou des sucres et sont choisies en fonction des cibles visées. Au moment
de I’utilisation de la bio-puce, elle est mise en contact avec les molécules cibles qu’on cherche

a détecter. Ces cibles peuvent étre par exemple des brins d’ADN, des protéines ou des sucres.

cibles

sondes
N’ ~

> bio-puce

/

Figure 1-3: Représentation schématique des sondes et cibles sur une bio-puce

1.1.2 Techniques de fabrication

En s’inspirant du développement des puces a ADN, deux techniques existent pour fabriquer

une bio-puce:
e le dépot de molécules synthétisées ou naturelles ;
e la construction, directement sur la puce, de la molécule unité par unité, technique

appelée synthése in situ.
10
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Le dépdt de molécules synthétisées ou naturelles consiste a greffer localement les sondes
entieres directement sur la surface. Le choix de la technique de localisation repose sur la taille
des sites de greffage. Pour des tailles de sites relativement importantes (environ 1mm), une
technique manuelle peut étre utilisée, tandis que pour des tailles inférieures a 500um,
I’utilisation d’un robot devient indispensable. Ces robots, inspirés des techniques de
I’impression jet d’encre, permettent de contréler le volume déposé (65pL - 4.2nL) et de
localiser précisément les zones de greffage grace au dispositif de déplacement inclus dans le
robot.

La construction in situ d’une molécule peut étre réalisée pour de nombreuses molécules et
devient particulicrement intéressante lorsque la molécule est composée d’une combinaison de
briques moléculaires de base (ADN, protéines, oligosaccharides). Comme dans le dépot de
molécules synthétisées, des techniques de localisation sont utilisées, du type impression jet
d’encre, photolithographie, bien qu’il n’y ait pas besoin d’avoir les sondes pré synthétisées
pour pouvoir les déposer. Un avantage considérable de cette méthode est la fabrication en

parallele d’une grande diversité de molécules sondes directement sur la puce.

1.1.3 Techniques d’immobilisation des sondes

Afin de greffer les molécules sondes sur la surface solide de la puce, une étape de
fonctionnalisation de surface est réalisée. Ce traitement permet de réaliser un lien entre la
surface de la puce et la molécule a greffer. La molécule permettant de faire ce lien est appelée
molécule espaceur. Cette molécule possede une partie ayant une affinité avec la surface et une

autre partie qui présente une affinité avec la molécule sonde.

oligosaccharide

2 0
\

greffage

_— MeO Si —OMe P

Figure 1-4 : Etape de fonctionnalisation de surface
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1.1.3.1 Immobilisation par adsorption

L’adsorption est un phénoméne physique de surface par lequel des molécules sous formes
gazeuse ou liquide se fixent sur une surface. Les principaux inconvénients de ce phénomene
sont sa réversibilité et sa non spécificité (d’autres molécules peuvent se greffer a la place).
Dans le cas des puces a oligosaccharides, des membranes de nitrocellulose ont été tres
utilisées (Shin, Park et al. 2005), mais aussi des supports en polystyréne (Bryan, Plettenburg
et al. 2002; Willats, Rasmussen et al. 2002) faisant intervenir des liaisons ioniques ou
hydrogéne. On peut également utiliser des oligosaccharides modifiés par un groupe
fonctionnel rendant possible 1’adsorption de ce dernier sur la surface. Pour ce faire, un
oligosaccharide est 1i¢ a un lipide, grace a une réaction d’amination, pour former un complexe

appelé néoglycolipide (Fukui, Feizi et al. 2002).
1.1.3.2 Immobilisation par greffage covalent

Le greffage covalent est la méthode la plus couramment utilisée. Une des premicres
techniques d’immobilisation covalente a été mise au point en utilisant un support de dextran
(1995) (Lofas 1995). Le dextran est un oligosaccharide composé d’unités glucose. Il est
déposé sur une surface hydroxylée, puis des liaisons carboxyles sont formées ce qui permet
une immobilisation des sucres sur ces derniers sites. On peut également les convertir en esters
activés, en fonction amine (Gestwicki, Cairo et al. 2002), en fonction hydrazide ou en
fonction thiol. Des sucres fonctionnalisés par un groupe maléimide sur un support de verre
fonctionnalisé par un des thiols peuvent aussi étre utilisée (Park and Shin 2002). Une autre
technique, qui a suscité un grand intérét, utilise des monocouches auto-assemblées afin de
réaliser une immobilisation covalente d’un oligosaccharide sur un support solide (Houseman
and Mrksich 2002). Cette méthode, déja utilisée pour I’immobilisation de peptides (Kohn,
Wacker et al. 2003), présente 1’avantage de spécifier 1’orientation des biomolécules a la

surface.

1.1.4 Utilisation

Aprées avoir fabriqué la bio-puce, elle peut, a présent, tre utilisée et mise en contact avec une
solution contenant des ¢léments biologiques intéressants qui vont se fixer par interactions
moléculaires faibles (Van Der Walls, hydrogene, ¢électrostatique) sur les sondes de la bio-
puce. Pour reconnaitre 1’interaction entre les sondes de la puce et les éléments biologiques
intéressants, différentes techniques de détection peuvent é&tre utilisées (optiques,
¢lectrochimiques, acoustiques, piézoélectriques, mécaniques).

Bien que la technique basée sur le marquage par une molécule fluorescente soit la plus
utilisée, elle ne permet pas de suivre les interactions en direct. C’est pourquoi, la technique de

détection optique par résonance de plasmon de surface est de plus en plus développée et
12
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utilisée car elle permet un suivi des interactions en direct et permet de déterminer les

constantes d’affinité.

1.1.4.1 Détection directe avec marqueur fluorescent

La détection directe avec marqueur fluorescent consiste a associer la molécule cible (des
protéines par exemple) avec une molécule fluorescente (figure 1-5). C’est ce qu’on appelle
I’étape de marquage. Ensuite aprés mise en contact des sondes avec les cibles marquées, la
détection est réalisée en utilisant un scanner de fluorescence. Les cibles marquées, qui ont
interagi avec les sondes, sont excitées par une lumiére de longueur d’onde correspondant a la
longueur d’onde d’excitation de la molécule fluorescente (Lipshutz, Fodor et al. 1999).

Plusieurs marqueurs fluorescents existent et possédent des propriétés d’absorption et
d’émission différente (fluorescéine, rhodamine, Indodicarbocyanine Cy3, Cy5) (Chevolot,

Laurenceau et al. 2007).

* : Marqueur fluorescent

f; . - . : 4 unités de base de ’ADN

Figure 1-5 : Utilisation d’une bio-puce : détection directe avec marqueurs

1.1.4.2 Détection indirecte avec marqueurs

La détection indirecte avec marqueurs est basée sur 1’utilisation de marqueurs qui peuvent étre
enzymatiques ou ¢électrochimiques.

Dans le cas d’une reconnaissance enzymatique, ce n’est pas ’enzyme qui est détectée mais le
produit résultant de la réaction entre cette enzyme et les molécules présentes a la surface de la
bio-puce (substrat de I’enzyme). Le produit est souvent coloré ce qui permet une détection par
colorimétrie par exemple (Yamasaki, Hara et al. 2007) et peut aussi étre fluorescent ou
¢lectrochimiquement actif (Marchand, Delattre et al. 2005). Cependant, cette technique
possede un inconvénient majeur car l’activit¢ de ’enzyme peut étre inhibée selon la

composition de la solution a analyser.
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Des marqueurs électrochimiques peuvent également étre employés. Ces marqueurs permettent
de suivre les cinétiques d’interaction par des méthodes électrochimiques (ampérométrie,

voltamétrie) (Dubois, Gondran et al. 2005).

1.1.4.3 Détection optique par résonance de plasmon de surface

La détection optique par résonance de plasmon de surface est basée sur un phénomene
physique qui permet de savoir si des molécules sont adsorbées a la surface d’un matériau.
Cette détection repose sur I'utilisation d’ondes électromagnétiques a la surface de la puce
pour vérifier si des variations de masses, d’indice optique ont lieu. Ceci est réalisé¢ par la
mesure de la variation de I’indice de réfraction au voisinage de la surface lorsque la cible se

fixe a la sonde (Liedberg, Nylander et al. 1983).

Solution Champ évanescent 2

s * e décroissance exponentielle

Prismic détecteur

Figure 1-6: Principe de mesure par résonance de plasmon de surface
1.2 Les bio-puces a oligosaccharides

1.2.1 Les oligosaccharides

Les oligosaccharides (nommés aussi hydrates de carbones, sucres ou encore glycanes) sont
des molécules polyhydroxylées composées d’atomes de carbone, d’oxygene et d’hydrogene.
Un oligosaccharide est composé de plusieurs mono saccharides (ose) dont le nombre n’excede
pas la dizaine. Les oses sont des molécules pouvant contenir de 2 a 7 carbones. Par exemple,
la figure 1-7 représente le mono saccharide glucose, sous deux formes isomériques: le a-D-
glucopyrannose et le B-D-glucopyrannose. Un polysaccharide est une molécule semblable a
un oligosaccharide, le nombre d’éléments constituant le polysaccharide étant supérieur a celui

composant un oligosaccharide (> 10).
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6
CH>0H

(a) a-D-glucopyrannose (b) p-D-glucopyrannose
Figure 1-7: Le glucose

1.2.1.1 Intérét biologique et médical

Les oligosaccharides sont des molécules trés nombreuses chez I’étre humain. Elles se
présentent sous la forme de molécules structurales (collagéne), de molécules de transport
(transferrine) ou de molécules immunologiques (antigene). Les oligosaccharides sont
¢galement présents a la surface des cellules (figure 1-8) et interviennent dans de nombreux
mécanismes biologiques tels que le trafic intracellulaire, 1’adhésion cellulaire, la
reconnaissance cellulaire et le systéme immunitaire.

Dans ces mécanismes, les oligosaccharides sont rarement seuls, ils sont associés a des
protéines ou a des lipides pour former respectivement des glycoprotéines et des glycolipides.
L’¢étude des complexes oligosaccharide-protéine est un domaine de recherche émergent. Par
exemple, ces interactions ont un role important dans la thérapie de certaines maladies auto-
immunes et inflammatoires chroniques (sclérose, arthrite rhumatoide, maladie de Crohn).
Elles sont aussi impliquées dans les cancers (Dube and Bertozzi 2005; Iwai, Kudo et al.
2005), dans les réponses immunitaires liées a une infection par des microbes (Helenius and
Aebi 2001) et dans d’autres maladies (Casu, Guerrini et al. 2004; Petitou and van Boeckel
2004). L’étude de ces complexes permet aussi de participer a I’élaboration de nouveaux
médicaments (vaccins, antibiotiques). Plus fondamentalement, 1’étude des oligosaccharides
permet le déchiffrage du code glucidique et la compréhension des interactions des

oligosaccharides avec d’autres molécules (glycomique fonctionnelle).

glycocaby= cytoso nuclews  plasma mambrane

200 mrm

Figure 1-8 : Photographie d’une membrane cellulaire.
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1.2.1.2Spécificité des oligosaccharides

Complexité structurelle

Les oligosaccharides sont des molécules complexes en comparaison avec I’ADN et les
peptides (protéines). L’ADN compte 4 briques moléculaires ¢lémentaires appelées les bases
(Adénine, thymine, guanine et cytosine). Les peptides, combinaisons d’acides aminés,
comptent 20 molécules ¢élémentaires (acides aminés) chez 1’étre humain. Pour les
oligosaccharides, il existe plus de 50 oses pouvant servir de molécules élémentaires. Le
tableau 1-1 illustre la complexité importante (nombre de possibilités d’hexameéres) des

oligosaccharides par rapport a I’ADN ou des oligopeptides.

Hexa nucléotides 4096
Hexa peptides 6.4 10
Hexa saccharides 1.05 10"

Tableau 1-1 : Comparaison du nombre d’ hexa-nucléotides, peptides, saccharides(Werz, Ranzinger et al.
2007).

Disponibilité
Contrairement aux oligonucléotides et aux protéines, les oligosaccharides sont difficiles a
obtenir par synthése chimique. En effet, les oligosaccharides ont une structure complexe, les
chaines peuvent étre linéaires ou ramifiées, les monosaccharides ont des configurations
anomériques o ou B (figure 1-7) et les monosaccharides adjacents peuvent étre liés par
différents atomes. Des étapes de protection et déprotection sélectives sont nécessaires pendant

la synthese.

Voie naturelle

La premiére source d’oligosaccharides, naturelle, consiste a prélever les oligosaccharides
désirés sur des extraits d’humains, de végétaux ou d’animaux. Le point clé de cette méthode
d’obtention est la purification, pouvant étre réalisée par exemple grace a des

chromatographies multiples.

Voie synthétique

La seconde source, synthétique, est, quant a elle, plus difficile car elle repose sur la « chimie
des sucres » mais permet de sélectionner les oligosaccharides d’intérét. Plusieurs méthodes
comme la synthése combinatoire automatique (Plante, Palmacci et al. 2001), la synthése « one
pot» (Wang, Lee et al. 2007) peuvent étre employées. La synthése combinatoire permet
d’obtenir un grand nombre de produits a partir de la réaction de deux familles de produits. La
synthése « one pot » fait intervenir plusieurs réactions simultanément dans des conditions de
réaction (pH, température) constante. Les produits intermédiaires de la réaction ne peuvent

pas étre isolés.
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1.2.2 Les glycosaminoglycanes (GAGS)

Les glycosaminoglycanes (GAGs) sont les hétéropolysaccharides les plus abondants au sein
du corps humain. Ces molécules sont de longs polysaccharides non ramifiés formés par la
répétition d’une unité disaccharidique. Elles sont chargées négativement et ont des
conformations étendues et sont principalement localisées a la surface des cellules ou dans la
matrice extracellulaire. Leurs rigidité offre une intégrité structurelle aux cellules et sert de
passages entre cellules et permet la migration cellulaire. Les GAGs présentant une importance
physiologique sont 1’acide hyaluronique, dermatane sulfate, le sulfate de chondroitine,
I’héparine, I’héparane sulfate, et le keratan sulfate. L’acide hyaluronique est unique parmi les
GAG dans la mesure ou il ne contient pas de sulfate et ne se trouve pas attaché de manicre
covalente a des protéines comme un protéoglycane. Il forme cependant des complexes avec

les protéoglycanes de la matrice extracellulaire

(A) 080, 0505 0S0;
o) o] o] —0, 0 oH
OOH \/o coo o N
OH oH M OH OH oH H
HO o 2
NHR H 080, NHSO, OH HNSOy
Glucosamine Acide iduronique Glucosamine Acide iduronique Glucosamine
N-acétylée sulfate N-sulfatée N-sulfatée
(B) 0S05
0
OH
(¢} o}
0S0,4 NHSO4 n
Acide glucuronique N-sulfatyl glucosamine
2-sulfate 6-sulfate

Figure 1-9: (a) Séquence d’un pentasaccharide de ’héparine ; (b) Motif dissacharide de I’héparane sulfate
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2. Fabrication par synthése supportée

Dans cette partie, un seul mode de fabrication est étudié: la fabrication par synthése
supportée. Cette technique, qui permet de créer une grande diversité d’oligosaccharide par
exemple, n’est pas plus difficile que la fabrication par immobilisation de sondes d¢ja
disponibles. Dans les deux techniques, les sondes doivent étre synthétisées artificiellement de
maniere controlée. Les développements faits dans le cadre de la puce a ADN seront rappelés

puis les mises au point et adaptation faites pour les puces a oligosaccharides seront décrites.
2.1 Puces a ADN

2.1.1 Masquage par photolithographie

La société¢ Affymetrix, qui commercialise la GeneChip™, utilise le principe de
photolithographie (Lipshutz, Fodor et al. 1999) pour fabriquer la puce a ADN (Figure 1-10).
Pour ce faire, Lipshutz et ses collaborateurs (Lipshutz, Fodor et al. 1999) utilisent des
molécules d’ADN modifiées par un groupement photo-activable, qui permet de choisir
sélectivement les zones de greffages grace a ’emploi d’un masque. Apres avoir activé le site
(retrait du groupement protecteur), le nucléotide (qui posséde un groupement protecteur et un
de greffage) est ajouté. On recommence ainsi ces opérations jusqu’a avoir obtenu I’ensemble

des oligonucléotides.

Light
{deprotection)

II'II'II'II'II TT.I coupling
oooo0 i HOHOOOCO »

M substrate M T-m m

Light
(deprotection)

T nemmn
TTOOO I TTCCO L

m subsfrate C-m m repeat M

Figure 1-10 : Procédé de synthése in situ par photolithographie. Extrait de (Lipshutz, Fodor et al. 1999).

mask chemical

2.1.2 Masquage par un film de polymére

Cette autre technique a ¢ét¢ développée au CEA Léti et transférée a la société Azbil qui
commercialise la GemKey™ depuis 2006 (Figure 1-11). Cette technique repose sur
I’utilisation d’un film de polymére comme couche protectrice lors de la synthése. Certains

sites de la puce sont masqués sélectivement lors de la synthése in situ par un film de polymere
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insoluble dans les réactifs et solvants utilisés lors de la synthése. La réaction de greffage d’un
nucléotide n’est alors possible que sur les sites non masqués. Les sites sont de type cuvette

fonctionnalisée par une molécule hydrophile entourée d’une zone hydrophobe.

Un des points clés de cette technique repose sur le choix du polymére. Il doit respecter les
contraintes de solubilité¢ des réactifs de synthese, étre soluble dans un solvant pour pouvoir
permettre son ¢&jection par un dispositif piézo-électrique et permettre le retrait du film apres

I’étape de synthese.

for genotyping

(a) : GeneChip™ développé par Affymetrix (b) : GemKey™ développé par AZBIL et CEA-Léti
Figure 1-11: Les puces a ADN

2.1.3 Bilan

\

Le tableau ci-dessous résume les principales caractéristiques de trois puces a

ADN différentes:

Taille des
Puce 8 ADN Support Densité Détection
spots
lame de verre a revétement
Puce « spottée » Agilent ~60 pm 21000 spots/cm”  Fluorescent
chimique
lame de verre a revétement Jusque 250 000
GeneChips™ Affymetrix ~20 um Fluorescent
chimique spots/cm’

Lame de silicium a
GemKey ™ Yamatake ~670 pm 81 spots/cm’ Colorimétrique
revétement chimique

D’importantes différences sont observées qui s’expliquent par le type de marché visé par
chaque entreprise. Le grand nombre de sonde de la GeneChips™ permettrait une

identification compléte du génome alors que les applications de la GemKey™ seraient plus

19



Chapitre 1 : Problématique générale

proches du chevet du patient. En effet, la taille des spots et la technique de détection
permettent une visualisation directe des résultats sans avoir besoin de recourir a un appareil de

traitement cher et volumineux comme pour la GeneChips™.

2.2 Puces a oligosaccharides

La technique de synthése supportée par protection par un film de polymere, déja développée
dans le cadre de la puce a ADN, a été adaptée a celle de la synthése supportée
d’oligosaccharides (Yamasaki, Hara et al. 2007).

Comme pour les puces a ADN réalisées par cette technique, le polymére doit étre insoluble
dans les réactifs et solvants de la synthése. Mais la réaction ne se fait pas a température
ambiante comme dans le cas de la puce a ADN. La réaction de greffage d’un monosaccharide
se fait a -40°C car cette température permet un meilleur contrdle de la stéréo sélectivité. Le
film de polymére doit donc résister en plus aux effets induits par les changements de

température.
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3. Formation de films de polymeéres et comportement
thermomécanique

Dans cette partie, les principales techniques qui permettent de former des motifs de gouttes
localisés, de former un film de polymere vont étre présentés. Finalement, une étude

bibliographique sur le refroidissement de film de polymeére sera présentée.

3.1 Formation de gouttes localisées

Afin de réaliser un motif a partir de goutte comme élément de base, plusieurs techniques
peuvent étre employées, nécessitant ou non un contact entre le dispositif de manipulation des

gouttes et le substrat de la bio-puce.
3.1.1 Méthode sans contact

3.1.1.1 Impression jet d’encre

Le domaine de I’impression est une grande source d’inspiration pour la formation de goutte.
En effet, I’industrie de I’impression a développé un certain nombre de techniques qui le
permet. II existe des tétes d’éjection piézo-¢€lectriques et des tétes d’¢jection thermiques. Dans
ces deux types de tétes d’éjection, une surpression est créée et engendre 1’¢jection de la
goutte. Dans le cas d’une téte piézo-électrique, c’est la déformation d’'une membrane sous
I’effet d’un courant électrique qui crée la surpression alors que dans une téte d’éjection

thermique, c’est la vaporisation locale induite par un chauffage local qui crée la surpression.

(b)

Figure 1-12 : (a) Téte d’éjection Microdrop (Microdrop), (b) Téte d’éjection avec réservoir interne
(Siliflow)

D’autres techniques, développées également par 1’industrie de 1’impression, permettent
d’¢jecter des gouttes mais ces techniques présentent un intérét moindre pour la formation de

goutte liquide. Le principe de thermo fusion inspirée du procédé piézo-électrique le permet.
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Cette méthode est appliqué a de I’encre sous forme solide. Cette encre est chauffée pour étre

liquéfiée et finalement étre &jectée.

3.1.1.2 Utilisation de surface préparée

Cette technique repose sur I’utilisation d’une surface préparée chimiquement. Elle se compose
de zones hydrophiles et de zones hydrophobes. Une des clés de la réussite de ce procédé
réside dans le choix des matériaux servant a réaliser le contraste hydrophile-hydrophobe. Plus
le contraste sera ¢élevé, c'est-a-dire plus I’angle de contact de la zone hydrophile sera petit et
plus I’angle de contact de la zone hydrophobe sera grand, meilleur sera le contraste. Le film
fluide déposé a la surface de cette surface sera perturbé par I’état de surface et finalement le

film se scindera en une multitude de gouttelettes localisées sur les zones hydrophiles.

Ce type de surface a été utilisé avec succes pour la synthese et le criblage de molécules
bioactives (Mugherli, Burchak et al. 2009).

3.1.2 Méthode avec contact

Pour déposer des gouttes par contact sur une surface, des robots de dépots peuvent éEtre
utilisés. Ces robots utilisent des aiguilles métalliques dont le principe repose sur le méme
principe que les stylos plumes, mais a une échelle plus petite. Ces aiguilles contiennent un
réservoir en amont et un canal permettant la circulation du fluide entre le réservoir et la
surface. Par exemple, la sociét¢ Digilab® commerciale des robots de dépots avec contact

(Microgrid) qui permet de travailler avec 64 aiguilles simultanément.

(b)

Figure 1-13 : (a) Robot de dép6t composé d’aiguilles métalliques, (b) Aiguilles métalliques avec 3
réservoirs

3.2 Evaporation de goutte de solvant pur

Dans cette partie, quelques définitions nécessaires a la compréhension des études proposées
dans ce chapitre sont présentées. Un état de 1’art des connaissances sur I’évaporation d’une
goutte de solvant posée sur un substrat est présenté en considérant I’évaporation a température

ambiante et I’évaporation sur une surface chauffée.
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3.2.1 Définitions

3.2.1.1 Hystérésis d’angle de contact

L’hystérésis d’angle de contact est définie comme la différence entre I’angle de d’avancée 0,
et I’angle de reculée 6, (Figure 1-14). Lorsque le volume d’une goutte est augmenté, 1’angle
de contact augmente jusqu’a une valeur maximal appelée 1’angle d’avancé. Inversement,
lorsque le volume est diminué, 1’angle de contact diminue et atteint une valeur minimale
appelé ’angle de reculé. Treés généralement, 1’angle de contact peut prendre toutes les valeurs

intermédiaires comprises entre 0, et 0,.

A
Angle de contact

.

0 vancée du ménisque
a

Recul du ménisque
\ | e

/

T

Vitesse de déplacement de I’interface

Figure 1-14: Définition des angles d’avancée et de reculée dans le cas d’une interface en mouvement
(extrait de (Guyon, Hulin et al. 2001)).

Plusieurs techniques permettent de mesurer expérimentalement la valeur de 1’angle d’avancée
et de reculée comme la méthode d’inclinaison et la méthode d’intrusion (Vadillo 2007). La
méthode d’inclinaison a pour principe le dépot d’une goutte sur une surface horizontale, puis
la surface est inclinée progressivement jusqu’a obtenir la valeur de I’angle d’avancée et de
reculée. En effet, lors de l’inclinaison de la surface, la goutte adopte un profil non-
axisymétrique et 1’angle d’avancée et de reculée apparaissent respectivement en aval et en

amont de la goutte.

3.2.1.2 Taux d’évaporation
Le taux d’évaporation appelé¢ aussi vitesse d’évaporation ou flux d’évaporation est
généralement défini comme le rapport entre le volume évaporé et le temps nécessaire pour
évaporer le volume de fluide considéré (Schwartz and Eley 1998).

3.2.1.3 Longueur capillaire

La longueur capillaire d’un liquide est définie comme le rapport entre les forces de gravité et

les forces capillaire. La longueur capillaire s’écrit alors :
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124

Ou o est la tension superficielle du liquide, o la masse volumique et g 1’accélération de la

pesanteur.

Le tableau 1-2 donne les valeurs de la longueur capillaire pour ’eau et le DMSO.

Liquide Lc (mm)
Eau 2.7
DMSO 2

Tableau 1-2 : Longueur capillaire pour de I'eau et du DMSO a 25°C
La longueur capillaire est supérieure a 2 mm pour I’eau et le DMSO. Autrement dit, dans
toutes les études dont les tailles de goutte sont inférieures a 2 mm, les effets de la gravité

seront négligés.

3.2.2 Evaporation d’une goutte a température ambiante

De nombreuses études se sont intéressées a 1’évolution de 1’angle de contact (8), de la surface
de contact et de la hauteur de la goutte en fonction du temps d’évaporation. En affirmant
qu’une petite goutte conserve un profil sphérique durant le procédé d’évaporation, Picknett et
Bexon (Picknett and Bexon 1977) et Bourges-Monnier et Shanahan (Bourges-Monnier and

Shanahan 1995) ont observé trois modes d’évaporation distincts, illustrés par la figure 1-15.

=N

Mode 1 Mode 2 Mode 3

Figure 1-15 : Représentation schématique des 3 modes d’évaporation. Mode 1 : diamétre de contact
constant, angle de contact décroissant ; Mode 2 : angle de contact constant, diamétre de contact
décroissant ; Mode 3 : L’angle et le diamétre de contact décroissent en méme temps.

Le mode 1 correspond a une évaporation ou le diamétre de contact reste constant. Seul I’angle
de contact diminue au cours du temps. Cette diminution est attribuée a une hystérésis
importante de I’angle de contact. Dans le mode 2 d’évaporation, I’angle de contact est
constant et le diamétre de contact diminue (en raison d’une hystérésis de 1’angle de contact
plus faible). Enfin, le mode 3 ou le diamétre et I’angle de contact diminuent simultanément est

une combinaison des deux premiers modes.

Birdi et col. (Birdi, Vu et al. 1989; Birdi and Vu 1993) ont montré, pour des gouttes d’eau
mouillantes (6 <90°), que la perte de masse est linéaire en fonction du temps et le diamétre de
contact constant (mode 1). Ils montrent aussi que le taux d’évaporation dépend linéairement
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du rayon de contact. D’apres les expériences de Rowan et col. (Rowan, Newton et al. 1995;
Rowan, McHale et al. 1997), I’évaporation a diametre de contact constant est le principal
mode d’évaporation pour 1’eau et ces alcools (n-decanol, n-hexanol, n-propanol) lorsque
I’angle de contact est inférieur a 90°.

D’un point de vu numérique, de nombreux travaux existent décrivant 1’évaporation de gouttes
avec des angles<90° (Hu and Larson 2002; Schonfeld, Graf et al. 2008; Widjaja and Harris
2008). Hu et Larson (Hu and Larson 2002) ont étudié¢ 1’évaporation, expérimentalement,
théoriquement et par simulation numérique, d’une goutte posée sur une surface dont le
diametre de base ne varie pas. Ils montrent bien que le volume varie linéairement avec le
temps, ce qui est également montré dans les travaux de Schonfeld et col. (Schonfeld, Graf et
al. 2008). Ce mod¢le est bas¢ sur un modele de diffusion du solvant dans I’air et permet de
connaitre la répartition du solvant dans I’air autour de la goutte. Un autre modele, résolvant
les équations de Stokes et 1’équation de Laplace, montre que le champ de vitesse a I’intérieur
de la goutte est influencé par le profil du flux d’évaporation le long de I’interface goutte-air
(Widjaja and Harris 2008). Cette dernieére observation permet de prendre en compte I’effet
Marangoni thermique dans des récents travaux de simulation.

Nous faisons remarquer que si I’hystérésis est treés faible, le mode 1 ne sera pas trés visible.

C’est le mode 3 qui sera observé.

Pour des gouttes non mouillantes (6>90°), 1’évaporation a lieu a angle de contact constant
(mode 2), le diametre de contact étant décroissant. Picknett et Bexon (Picknett and Bexon
1977) montrent que V" varie linéairement avec le temps, ou V est le volume de la goutte.
Birdi et col. (Birdi, Vu et al. 1989; Birdi and Vu 1993) confirment que le taux d’évaporation
ne varie plus linéairement. McHale et col. (McHale, Rowan et al. 1998) et Erbil et Avci (Erbil
and Avci 2002) montrent, dans ce mode d’évaporation que le diamétre de base varie en
puissance 2 en fonction du temps.

Pour des surfaces super hydrophobes (8 trés élevé), les études sont moins nombreuses. Tan et
col. (Tan, Zhang et al. 2007) ont développé un modéle original basé sur la géométrie de
calotte sphérique et de calotte ellipsoidale afin de décrire I’évaporation sur des surfaces super
hydrophobes. Leur modele est en bon accord avec les résultats expérimentaux, les meilleurs

résultats étant obtenus avec le modéele de calotte ellipsoidale.

Peu de travaux existent sur le mode 3 d’évaporation, le cas le plus général. Bourges-Monnier
et Shanahan (Bourges-Monnier and Shanahan 1995) montrent que les 3 modes peuvent
intervenir successivement au cours de [’évaporation d’une seule goutte mais que
généralement, un des trois modes est prédominant sur ’ensemble du temps d’évaporation.

Enfin, des résultats expérimentaux et théoriques ont été comparés par Dunn et col. (Dunn,
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Wilson et al. 2008) sur I’évaporation d’une goutte sur un substrat a température ambiante.
Leur mode¢le, basé sur les travaux de Deegan (Deegan, Bakajin et al. 2000), considére que
I’évaporation est limitée par la diffusion de 1’eau dans 1’air ambiant et montrent un bon accord

qualitatif avec les résultats expérimentaux.

3.2.3 Evaporation d’une goutte sur une surface chauffée

Dans ce paragraphe, c’est 1’évaporation d’une goutte posée sur une surface chauffée qui
retient notre attention. En effet, I’évaporation ne se déroule plus a température ambiante, et
des modifications de comportement par rapport au cas de 1’évaporation a température

ambiante ne sont pas a exclure.

De nombreuses techniques expérimentales sont utilisées pour suivre 1’évaporation d’une
goutte posée sur une surface. Cependant, ces techniques ne permettent pas de rendre compte
de tous les phénoménes pouvant intervenir lors de 1’évaporation de la goutte.

Anderson et Davis (Anderson and Davis 1995) ont développé un modéle mathématique qui
suppose que la température du substrat est uniforme et constante. Leurs résultats de
simulation sont en accord avec les mesures expérimentales. Pour poursuivre, Mollaret et col.
(Mollaret, Sefiane et al. 2004) montrent que le volume d’une goutte varie linéairement avec le
temps lorsque la goutte a un diamétre fixé. Cependant, pour de 1’eau, si la température est
supérieure a 80°C, la ligne de contact est systématiquement fixée, le démouillage (recul de la
ligne de contact) n’existe plus. Ce phénomene s’explique en étudiant I’ensemble des forces au
niveau de la ligne de contact. En effet, lorsque la température augmente, la tension de surface
diminue REF, ce qui implique que I’effort de traction sur la ligne de contact diminue. C’est
pourquoi, au dessus d’une température critique, la force de Young n’est plus assez grande
pour contre balancer les effets d’adhésion liés a la rugosité. Ils montrent également deux
comportements différents selon la nature de la surface (hydrophile ou hydrophobe),
semblables aux comportements observés lors de 1’évaporation a température ambiante.

Ruiz et Black (Ruiz and Black 2002) montrent numériquement que la prise en compte des
mouvements fluides a D'intérieur de la goutte fournit une distribution de température
différente de celle ou seule la conduction est prise en compte. Ils montrent cependant une
évolution du profil identique aux expériences. Plus récemment, Sefiane et Cameron (2006)
(Sefiane and Cameron 2006) ont développé un modele qui traite 1’écoulement de fluide et les
échanges de chaleur a I’intérieur de la goutte. De plus, leur modéle prend en compte
I’humidité relative dans la phase gazeuse. Finalement, ils montrent que ¢’est la température du
substrat qui a le plus d’effet sur le taux d’évaporation par rapport a I’humidité relative. Ils
montrent que la prise en compte des effets surfaciques donne une description précise de
I’évaporation d’une petite goutte (par rapport a la prise en compte de la gravité).
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Nous remarquons que c’est principalement I’eau et quelques alcools qui sont généralement

¢tudié. Nous n’avons pas trouvé d’informations sur le DMSO.

3.2.4 Evaporation de plusieurs gouttes

Dans le cadre de nombreux procédés (procédé de syntheése supportée d’oligosaccharides, puce
a ADN, impression jet d’encre), on peut étre amené a faire évaporer plusieurs gouttes en
méme temps. Ces gouttes peuvent étre plus ou moins éloignées les unes des autres. L.’objectif

de ce paragraphe est de décrire les principales études existantes sur ce sujet.

Plusieurs équipes de travail se sont intéressées expérimentalement a ce probléme (Lacasta,
Sokolov et al. 1998; Schifle, Bechinger et al. 1999; Shimoda, Morii et al. 2003; Tolédano,
Mettout et al. 2005). Certaines d’entre elles (Lacasta, Sokolov et al. 1998; Schifle, Bechinger
et al. 1999; Tolédano, Mettout et al. 2005) ont choisi de travailler dans une atmospheére super-
saturée. Elles montrent que ce ne sont pas forcément les gouttes les plus proches des
frontieres ouvertes qui s’évaporent en premier. Il a été observé que les gouttes du centre
peuvent s’évaporer en premier. Ils expliquent que ce phénomeéne est dii @ une évaporation
compétitive ou collaborative selon les cas entre les gouttes. La matiere est échangée d’une

goutte a une autre a travers la phase gazeuse.

Shimoda et col. (2003) (Shimoda, Morii et al. 2003) ont étudié 1’éjection de gouttes de
solutions de polymeres électroluminescent (OLED) par un systéme piézo-¢électrique. Ils ont
décrit qualitativement 1’évaporation d’une matrice de goutte (figure 1-16). Ils expliquent que,
pour une matrice de gouttes, la pression partielle du solvant entourant chaque goutte influence
I’évaporation des gouttes voisines. La pression partielle du solvant a donc un role primordial
dans 1’évaporation des gouttes. Elle contrdle les conditions d’évaporation et par conséquent le
profil et les propriétés du film obtenu résultant de 1’évaporation d’une solution de polymeére

par exemple.

(1) (2) (3) (1) (2) (3) (1) (2) (3) First droplet

Solvent vapur

500 um

Figure 1-16 : extrait de (Shimoda, Morii et al. 2003)
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Une étude numérique développée dans le travail de thése de Darona-Frassy (Darona-Frassy
2008) ¢étudie qualitativement une ligne de trois gouttes et montre que la goutte centrale
s’évapore en dernier. Un autre cas, ou une matrice 3*3 est étudiée montre que 1’évaporation se
déroule en 3 étapes : les gouttes des coins s’évaporent en premier, puis celles des bords et
finalement la goutte centrale en dernier. Ce phénomene est expliqué par la prise en compte de

la vapeur du solvant dans 1’air ambiant.

A ce jour, aucune donnée bibliographique n’a été trouvée sur I’influence de la distance entre
gouttes. Dans la partie expérimentale de ce document, des réponses a ces questions seront

apportées.

3.3 Formation de film de polymére

Les techniques de dépot de gouttes décrites précédemment peuvent é&tre employées
Cependant, il est trés important de connaitre la viscosité des solutions a €jecter car les tétes
d’¢jection possedent des plages de viscosité limitées de fonctionnement.

De nombreux domaines d’activit¢é comme la micro-électronique, utilisent des films de
polymeres dans leurs procédés de fabrication. La plupart des études concernent 1’étude de
film recouvrant une grande surface (wafer de microélectronique). Les techniques employées

sont le spin coating, le dip coating...

Dans cette partie, I’objectif est de comprendre les mécanismes de formation d’un film de
polymére a partir de [’évaporation d’une goutte de solutions polymériques. Nous
commengons par présenter des généralités, puis nous nous intéressons aux effets thermiques

et aux effets de la concentration initiale en polymere de la goutte.

De fagon générale, un polymere peut étre dissous par plusieurs solvants distincts. Ces
solvants, qui possédent des propriétés physico-chimiques différentes (tension de surface,
densité, température de cristallisation, température de fusion, viscosité...), ont une influence
sur le phénomene d’évaporation et sur le film de polymére formé aprés évaporation du
solvant. Par exemple, De Gans et Schubert (Gans and Schubert 2004) montrent
expérimentalement que le choix d’un solvant volatil permet une évaporation rapide et la
formation d’une film de polymeére de type couronne. Le choix du solvant est donc primordial
(Lim, Lee et al. 2008; Zhang, Yang et al. 2008).
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3.3.1 Effet thermique
Sous I’effet du chauffage, on observe une évaporation du solvant. Lors de ce type
d’expérience, plusieurs phénomenes peuvent apparaitre. Le premier est I’effet Marangoni
(Weh 2001). Celui-ci est caractéris¢ par un gradient de tension surfacique induit par un
gradient thermique ou chimique a I’interface liquide-gaz. Ce gradient de surface provoque un

écoulement interne en direction des bords de la goutte.

L’effet Marangoni est largement observé dans la nature et par de nombreux auteurs (Deegan,
Bakajin et al. 1997; Deegan, Bakajin et al. 2000; Mori and Zaitsu 2004). L’exemple simple
d’une tache de café (« coffee stain ») en est une illustration. Afin de mieux comprendre les
phénomeénes, certains auteurs (Adachi, Dimitrov et al. 1995; Fischer 2002) ont modélisé
numériquement 1’évaporation du solvant dans une goutte. Adachi et col. (Adachi, Dimitrov et
al. 1995) proposent un modele mathématique qui tient compte de la friction au voisinage de la
ligne de contact lors de I’écoulement du fluide du centre de la goutte vers les bords. Ils
montrent que les forces de frictions et de tension de surface a la ligne de contact sont en
compétition et provoquent une oscillation de la goutte durant son séchage ce qui permet la
formation de lignes concentriques (figure). En utilisant un modele basé sur I’approximation de
la lubrification, Fischer (Fischer 2002) montre qu’un écoulement dirigé vers la ligne de
contact ou bien un écoulement dirigé vers le centre de la goutte peut étre induit, selon la force
motrice créé par I’évaporation. Si un écoulement dirigé vers les bords de la goutte est généré
dans la goutte, le film final aura la forme d’une couronne, appelé également « coffee stain ».
Inversement, un écoulement dirigé vers le centre de la goutte permettra d’obtenir un dépot

plus uniforme.

Un autre effet thermique peut apparaitre lors de I’évaporation d’une goutte : ’effet de Bénard
Rayleigh. Cet effet a pour origine les variations locales de masse volumique. On peut
observer des mouvements convectifs se déplagant des bords de la goutte jusqu’au centre de
celle-ci (Fischer 2002). Dans le cadre de notre étude, les effets de gravité sont négligés, par

conséquent, I’effet de Bénard Rayleigh n’interviendra pas.

Nous allons nous intéresser a 1’origine de ces instabilités dans 1’écoulement interne de la
goutte au cours de l’évaporation. Elles peuvent étre dues a un gradient thermique, a

I’inhomogénéité de 1’évaporation, a la formation d’une crotte...

Le travail de modélisation de Ozawa et al. (2005) (Ozawa, Nishitani et al. 2005) a concerné le
processus d’évaporation d’une goutte de liquide pour former un film mince. Ils négligent

I’effet Marangoni et supposent que le taux d’évaporation est constant et indépendant de la
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forme de la goutte. Ils montrent alors que la forme du film final est principalement gouvernée
par la concentration initiale en polymeére de la solution plutoét que par le taux d’évaporation.
On observe tout de méme qu’une évaporation rapide favorise la formation du film type

couronne (décrit plus précisément dans le paragraphe suivant).

3.3.2 Influence de la concentration

L’équipe de Latterini et col. (Latterini, Blossey et al. 1999) a montré la possibilité d’obtenir
des films en forme de couronne a partir de I’évaporation de solutions de porphyrine. Pour
cette étude, ils ont étudié expérimentalement 1’influence de la concentration, la température
du fluide et du substrat, de la pression extérieure et du solvant. Ils proposent un diagramme
morphologique des dépdts en fonction de la concentration initiale et du temps d’évaporation.
Si I’évaporation est trés rapide, ou que la concentration initiale est faible, de faibles
perturbations permettent la formation d’une couronne. Inversement, si 1’évaporation est tres
lente, ou la concentration initiale trés éleve, le systéme est principalement dominé par les

effets visqueux et empéche la formation des couronnes.

Bormashenko et col. (2006) (Bormashenko, Pogreb et al. 2006) étudient I’influence de la
concentration sur la création de motifs par évaporation d’un film sur des plaques de verre.
L’épaisseur finale mesurée varie entre 250 et 2500 nm. IIs observent des motifs type cellule
(Figure 1-17) dont la taille est une fonction linéaire croissante de la concentration. Deux types
de cellules sont principalement observées : celle dont le centre est creux et celles dont le
centre est bombé. Ce sont deux effets différents qui en sont les responsables. Le type
« creux » provient de I’instabilité de Bénard Marangoni décrite dans le paragraphe précédent,

et le type « bombé » a pour origine I’instabilité de Rayleigh Taylor.

Les travaux de modélisation de Ozawa et al.(Ozawa, Nishitani et al. 2005) montrent
I’influence de la concentration initiale de la goutte en polymeére et du taux d’évaporation sur la

forme finale du film de polymeére. Ils montrent que le taux d’évaporation a une influence

30



Chapitre 1 : Problématique générale

moindre que la concentration initiale. Deux types de films sont obtenus qui sont schématisés

sur la figure 1-18 : des calottes sphériques et des « coffee stain ».

TN ://_\\\“““"/JW\

(a) (b)
Figure 1-18 : (a) Calotte sphérique, (b) « coffee stain »

Pour caractériser I’influence de la concentration, ils définissent ¢y, pour la concentration
initiale et supposent que le fluide devient un gel a partir d’'une concentration c,. De plus, ils
supposent une concentration homogéne sur I’ensemble de la goutte durant 1’évaporation du
solvant ; ce qui est valable pour des films assez minces mais ne 1’est plus dans le cas ou une

crolte se forme en surface (Gennes 2002).

Des travaux expérimentaux de Fukai et al. (2006) (Fukai, Ishizuka et al. 2006) ont également
¢tudié I’influence de la concentration sur le processus de séchage de la goutte. Pour cela, ils
ont utilisé un ¢jecteur de diametre 50 um qui a permis de former des gouttes d’un diamétre
inférieur a 100 um avec une solution de xyléne/polystyréne. Comme dans I’étude de Ozawa
(Ozawa, Nishitani et al. 2005), la calotte sphérique est obtenue pour une concentration faible
(0,5% wt) tandis que la « tache de café » est obtenue pour une concentration plus élevée (3 %

wt).

Pour compléter les travaux de De Gennes (2002) (Gennes 2002), Okuzono et col. (2006)
(Okuzono, Ozawa et al. 2006) proposent un modele simplifié de la formation d’une crotite par
évaporation du solvant dans une solution polymérique en utilisant 1’équation de la diffusion

en une dimension. Il détermine un critére pour la formation de la crofte par la relation :

¢g _¢0
>—
(=44,

Pe (0.1)

Ou Pe=hoJ/D est le nombre de Peclet, ¢, et ¢, les concentrations de gélation et initiale, hO la

hauteur initiale, J le taux d’évaporation et D le coefficient de diffusion.

Des travaux de Catherine Allain et col. (Parisse and Allain 1997; Pauchard and Allain 2003;
Pauchard and Allain 2003; Gorand, Pauchard et al. 2004) s’intéressent a 1’évaporation de

liquide complexe (solution de polymeére, suspension colloidale) a température ambiante. Ils
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montrent comment normaliser les courbes en prenant garde au choix de la longueur
caractéristique et du temps caractéristique. De plus, lors de I’évaporation de ces solutions, une
croute rigide (gélifiée ou vitreuse) peut se former a la surface de la goutte et subir une
instabilit¢ de flambement (ce qui explique les profils obtenus dans leurs expériences). Ils
montrent également que des instabilités secondaires (qui dépendent du taux d’évaporation, de
I’angle de contact) peuvent apparaitre. Un travail récent (Gorand, Pauchard et al. 2004)
montre I’importance de I’angle de contact initial. En effet, différentes formes sont obtenues :

calotte sphérique, chapeau mexicain, « coffee stain ».

3.3.3 Description des principales études

Petsi et Burganos (2006) (Petsi and Burganos 2006) ont étudié théoriquement 1’écoulement a
I’intérieur d’une goutte qui s’évapore pour des substrats hydrophile ou hydrophobe. Dans le
cas d’une surface hydrophile, ils montrent que 1’écoulement est dirigé vers les bords de la
goutte lorsque la ligne de contact est piégée, ce qui peut engendrer un « coffee stain ».
Lorsque la ligne de contact n’est pas fixée, I’écoulement généré est dans le sens opposé. Pour
des surfaces suffisamment hydrophobes, 1’écoulement est dirigé vers 1’extérieur quelque soit

la nature de la ligne de contact (fixée ou non).

Kaneda et al. (2007)(Kaneda, Ishizuka et al. 2007) ont étudi¢ la formation de film de
polystyréne a partir d’une solution de polystyréne/ xyléne de concentration massique
comprise entre 0.5 et 3%. Comme dans notre étude, ils utilisent une téte d’éjection pour
déposer les gouttes sur le substrat mais n’utilisent pas de plaque chauffante. Ils déterminent la
forme du film en fonction du temps caractéristique de coingage de la goutte. La figure 1-19
représente schématiquement le mode d’obtention de calotte sphérique et d’un « coffee stain ».

o

Dot-like film

prn p:n

(a) Low evaporation rate

Ring-like film

£

(b) High evaporation rate

pin

Figure 1-19 : Représentation schématique de ’obtention d’un « coffee stain » et d’une calotte sphérique.
Extrait de (Kaneda, Ishizuka et al. 2007)
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Widjaja et Harris 2008 (Widjaja and Harris 2008; Widjaja and Harris 2008) ont étudié
numériquement 1’évaporation de goutte. Ils montrent que 1’écoulement a I’intérieur de la
goutte est influencé par le profil du flux d’évaporation le long de I’interface goutte-air. De
plus, leur modele numérique permet de prédire le profil du film obtenu apres évaporation du

solvant. Ces profils sont en accord avec des mesures expérimentales faites.

Kaneda et al. (2008) (Kaneda, Hyakuta et al. 2008) ont étudié expérimentalement
1I’évaporation de gouttes de solutions de polymeres. Ils montrent que le taux d’évaporation par
unité de surface est indépendant de la concentration initiale en soluté jusqu’a ce que la ligne
de contact soit coincée. Aussi, la concentration moyenne au bord de la ligne de contact croit
quand la concentration initiale en soluté augmente. IlIs décrivent également le type

d’écoulement présent a I’intérieur de la goutte.

Des techniques ne nécessitant pas de caméra ont été aussi développé comme 1 utilisation

d’une microbalance par Zhuang et col. 2008 (Zhuang, Lu et al. 2008).

Li et al. (2008) (Li, Leo et al. 2008) ont étudié la formation de films de nanoparticules
d’argent par évaporation du solvant. Ils montrent que la température de chauffage a une
influence sur le film final (figure 1-20) et définissent une température critique en dessous de

laquelle une calotte est formée et au dessus de laquelle apparait un « coffee stain ».
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Fig. 2. Cross-sectional profiles from 2.5 L ethanol droplets containing Fig. 4. Parameter g vs drying temperature 7' curve from dried 2.5 pl
30 nm silver nanoparticles (5wt %) dried at different temperatures: (a) 30, ethanol droplets containing 30nm silver nanoparticles (5 wt %) from 20 to
(b) 35, and (c) 60°C. 60°C, where f= D¢ /Dw.

Figure 1-20 : Figure extraite de (Li, Leo et al. 2008). Quand Dc¢/Dw est proche de 1 on a un « coffee stain »
et tandis que si Dc/Dw est proche de 0, une calotte sphérique est obtenue (Dc est la distance séparant les 2
pics et Dw est le diamétre de base).
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3.4 Refroidissement

Au cours du travail de thése de Damien Vadillo (Vadillo 2007), il a ét¢ montré que lors de la
formation du film de polymeére par évaporation du solvant dans les cuvettes, le polymeére se
concentre au niveau des parois de la cuvette (figure 1-21). Au centre de la cuvette, 1’épaisseur
est trés faible et peut étre insuffisante pour correctement protéger le site. Lors de la synthése
de ADN a température ambiante, des fissures sont apparues, ce qui montre que le film
protecteur est dégradé et ne remplit plus son role protecteur. Dans le travail de Vadillo,
aucune expérience de refroidissement n’a été réalisée, mais il montre qu’a température
ambiante, des défauts apparaissent dans le film. On peut raisonnablement supposer que le

refroidissement va engendrer une dégradation plus importante du film.

De plus, aucune étude n’a été trouvée sur le refroidissement de films de polymeére.

Polymére PHS

Polymére PHS

"""" st

Figure 1-21 : Image au microscope électronique a balayage Philips XL 40 d’une cuvette (avec matériau
hydrophobe sur les parois) dans laquelle deux gouttes de DMSO + 5% de PHS ont été déposées.
Visualisation (a) au centre et (b) au bord de la cuvette. Extrait de (Vadillo 2007).
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4. Objectifs de ce travail de these

L’objectif principal de cette theése est la fabrication d’une puce a oligosaccharides par la
technique de synthése supportée. Pour ce faire, nous allons étudier expérimentalement cette
technique de fabrication. Le procédé de fabrication de la bio-puce est illustré dans la figure
1-22. Un second objectif de ce travail de thése est la réalisation d’un modéle numérique

propre a I’évaporation de gouttes de solutions polymériques.

Dans un premier temps, nous présentons dans le chapitre 2 I’ensemble des techniques et des
moyens expérimentaux que nous utiliserons pour ce travail telle que les techniques de
caractérisation des polymeres bruts, de caractérisation des solutions de polymeres. Nous nous
intéresserons également a I’¢jection de goutte par un dispositif piézo-électrique qui nous
permettra de former des gouttes de treés faible volume. Pour donner un ordre d’idée, les
gouttes ont un diametre en vol d’environ 85um. Dans la seconde partie de ce chapitre, nous
présentons les bancs expérimentaux que nous avons développés spécifiquement pour ce
travail : dispositif d’¢jection et de refroidissement. Enfin, dans la troisiéme partie de ce

chapitre, la fabrication des puces et les puces obtenues sont détaillées.

Ensuite, le chapitre 3 est consacré a la modélisation de 1’évaporation d’une goutte de solution
polymérique sur une surface chauffée. Dans un premier temps, un modele d’évaporation de
goutte de solvant pur sera présenté. Ce modele repose sur la méthode de la lubrification qui
sera détaillé. Pour prendre en compte le polymeére dans une goutte, nous avons adapté le
mode¢le de hauteur de résine développé par Schwartz (Schwartz, Roy et al. 2001) pour des
films de solutions polymériques. Des premieres validations de notre mod¢le seront également

présentées.

Le chapitre 4 est entierement consacré a 1’étude expérimentale et numérique de 1’évaporation
d’une goutte de solvant pur. Au cours de 1’étude bibliographique présentée dans ce chapitre,
nous avons remarqué que c’est un domaine trés €tudié mais loin d’étre clos. Nous allons
étudier un solvant qui jusqu’a présent ne I’a jamais été, le DMSO. Trois types de surfaces,
homogene hydrophile, homogene hydrophobe, et structurée hydrophile/hydrophobe vont étre
étudiés. La principale nouveauté réside dans 1’étude d’une surface structurée. Des réponses
seront apportées sur l’influence de la discontinuité de la mouillabilit¢ de surface sur

I’évaporation. Une ligne de gouttes sera également étudié¢e afin de déterminer 1’influence
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d’une goutte sur ses voisines. Et finalement, des comparaisons avec le modele numérique

seront faites.

Enfin, le cinquieme et dernier chapitre est consacré a I’étude de la formation et du
refroidissement de film de polymeére. Nous décrirons la formation de deux types de films : les
calottes sphériques et les « coffee stain» sur les trois surfaces qui nous intéressent
(hydrophile, hydrophobe, structurée hydrophile/hydrophobe). Des caractérisations
morphologiques des films de polymeére seront également réalisées. Dans la mesure du
possible, les résultats expérimentaux seront comparés aux résultats de simulation numérique.
Finalement, le refroidissement de film de polymeére sera présenté et une comparaison entre les

puces planes, que nous utilisons dans ce travail, et les puces type cuvette sera réalisé.

I1 faut remarquer que par rapport aux travaux précédents (Vadillo 2007; Yamasaki, Hara et al.

2007), nous utilisons une puce plane et non plus une puce type cuvette.
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Support de la puce avec une structuration chimique
hydrophile / hydrophobe

Zone hydrophobe : molécule perfluorotrichlorosilane
Hydrophile (triangle vert) : Molécule lien

Dépot de goutte de solutions polymériques PVPh DMSO
Puis recuit sur une plaque chauffante a 80°C

Support de la puce aprés formation d’un film
protecteur de polymeére

Répétition du cycle

1. Dépét du film Réaction de greffage en deux étapes :
polymére protecteur 1) Etape de déprotection a température ambiante
2. Synthése Solution de TFA 10% + CH, Cl,

3. Retrait du film Lavage au CH, Cl,
2) Etape de couplage a -40°C
Solution du dissacharide n + CH, Cl,

Solution d’activation TBDMSOTT + CH, Cl,

Me00C 7 | ~o

oligosaccharide\
o

OBn
Me00C 7 | ~o

oligosaccharide\
o

Retrait du film protecteur par dissolution
dans du DMSO

Figure 1-22 : Procédé de fabrication d’une puce a oligosaccharides par synthése supportée et protection
avec un film de polymére
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A partir du support de la puce fonctionnalisée par des zones hydrophobes et des zones
hydrophiles ou le greffage est réalisé, un premier dépot de solution polymérique est réalisé sur
des sites choisis sélectivement. La puce est ensuite chauffée a 80°C pour évaporer le solvant
de la solution polymérique et former finalement le film de polymeére. La premiére réaction de
greffage d’un monosaccharide est alors effectuée sur les sites non protégés (i.e. non
recouverts par un film de polymere). Sur les sites protégés, le greffage ne peut avoir lieu.
Aprés cette premiére réaction de greffage, tous les films protecteurs sont retirés par
dissolution. Une nouvelle étape de masquage et de recuit est réalisée, la seconde réaction de
greffage peut alors étre réalisée. Les étapes de dissolution, masquage, recuit et greffage sont

répétées jusqu’a ce que les sondes de la bio-puce soient complétes.
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Chapitre 2 Matériels et techniques expérimentales

Dans ce chapitre, nous présentons les matériels et les techniques expérimentales utilisés dans
ce travail. Les techniques d’analyse associée aux différentes méthodes sont également
décrites. Nous commencerons par décrire les techniques de caractérisation des polymeres et
des solutions polymériques : [’analyse enthalpique différentielle (DSC), [’analyse
thermogravimétrique (ATG), la mesure de viscosité, les tests d’éjection. Ensuite, nous
décrivons les dispositifs expérimentaux développés au cours de ce travail de these. Enfin, le

procéde de fabrication du support de la bio-puce est exposée.
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1.  Caractérisation physique des polyméres et des solutions
polymériques

Au cours du procédé de fabrication d’une puce a oligosaccharide par synthése supportée et
masquage par un film de polymere, le polymere est un élément clé. Pour la puce a ADN, c’est
le polyvinylphénol (PVPh) qui a été choisi sur des critéres (Kuroiwa, Obara et al. 2004). 11 est

insoluble dans le dicholorométhane, et a déja été utilisé pour la Gemkey™ et pour les puces a

oligosaccharides « 1° génération » en géométrie de puce cuvette.

1.1 Choix des polyméres et caractéristiques commerciales

Nous avons choisi des polymeéres disponibles dans le commerce. Le tableau 2-1 résume leurs

principales caractéristiques données par le fournisseur.

Polymére | Fabricant Masse Température Température | Apparence
molaire de transition de fusion
moyenne | vitreuse (Tg (°O)
(g/mol) °C)
PVPH Sigma-Aldrich | 20 000 170 - Poudre
PIB BASF 85 000 -76 - Gel transparent
PVDF Sigma-Aldrich | 275 000 -38 159 - 165 Blanc -
transparent
PEG Sigma-Aldrich | 8 000 En solution dans
de I’eau
PMA Sigma-Aldrich | 30 000 En solution dans
du toluéne

Tableau 2-1 : Liste des polyméres commerciaux et leurs caractéristiques

1.2 Test de solubilité

La synthese de 1’oligosaccharide est réalisé dans du dichlorométhane (DCM). La premiere des
contraintes dans le choix du polymere protecteur est donc I’insolubilit¢ dans Ie
dichlorométhane. Une étude sur la solubilisation de polymeéres dans les solvants classiques de
la chimie (DiMéthylSulfOxyde [DMSO], Toluéne, DCM, DiméthylFormamide [DMF] et
I’eau) a été réalisée.

Le principe de I’étude est de diluer les mélanges polymeéres-solvants jusqu’a I’obtention d’une
solution homogeéne. Dans le cas ou le polymere est insoluble dans un solvant, les
concentrations massiques minimales atteintes était de 1I’ordre de 0.01%. Le tableau 2-2 résume

les polymeres et les solvants testés en fonction de leur solubilité ou insolubilité.
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DMSO | DCM | Tolu¢ne | DMF
PVPh | S I I S
PIB I I S I
PVDF | S I I S
PEG I S I I
PMA S S S S

Tableau 2-2 : Résumé des tests de solubilité : S Soluble, I insoluble

L’ensemble de ce travail a été réalisé a température ambiante sauf pour le PVDF. Par
exemple, Nous avons réalisé le mélange PVDF DMSO a 80°C dans un bain a ultrason. Avec
ce protocole, quelques heures suffisent a dissoudre complétement le PVDF (Lin, Chang et al.
2006; Jee, Lee et al. 2007).

Cette ¢tude a permis de mettre en évidence deux nouveaux polymeres

supplémentaires susceptibles d’étre utilisés pour la synthése supportée des oligosaccharides :
le polyisobutylene (PIB) et le Polyvinyldifluoré (PVDF). Le PVPh, polymeére utilisé dans la
fabrication de la puce 8 ADN Gemkey™, est également considéré. Les polymeres solubles
dans le dichlorométhane ne sont pas retenus. La figure 2-1 présente les trois polymeres

retenus, classés par température de transition vitreuse.

PIB PVDF PVPh

1 1 1 1 >
I I I I v

-76  -38 0 170

Tg (°C)

Figure 2-1: Classement des polyméres par température de transition vitreuse

1.3 Caractérisation thermique des polymeres

Pour connaitre les caractéristiques précises des polymeres commerciaux, deux caractérisations
thermiques ont été réalisés: 1’analyse thermo-gravimétrique (ATG) et la calorimétrie

enthalpique différentielle (DSC).
1.3.1 Généralités

1.3.1.1 Analyse ThermoGravimétrique (ATG)

Une analyse thermogravimétrique permet de mesurer la masse d’un matériau en fonction de la
température. Les informations obtenues renseignent sur la stabilit¢ du matériau. Cette mesure
permet d’évaluer la quantité de solvant résiduel présent dans un matériau (dans notre cas, les

matériaux testés sont des polymeres), les températures de décomposition et de dégradation.
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Un appareil d’analyse thermo gravimétrique est composé d’un four (source de chaleur), d’une
microbalance (suivi de masse), d’un thermocouple (mesure de la température) et d’un
ordinateur (controle et enregistrement des données).

L’appareil utilisé est le TGA 2950 de TA instruments. Il nécessite une masse minimale
d’échantillon d’environ 0,1mg, et posséde une précision a 0,1°C. Il peut atteindre la
température maximale de 500°C. Dans notre cas, la vitesse de chauffage a ¢été¢ fixée a

10°C/min pour I’ensemble des essais (figure 2-2).

1.3.1.2 Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La calorimétrie différentielle & balayage permet de réaliser une caractérisation thermique des
matériaux. Nous déterminons, grace a cette méthode, les températures de transitions vitreuses
(Tg) des polymeéres, les températures de fusion et cristallisation ainsi que les enthalpies de
réaction (réticulation par exemple). Le principe de fonctionnement est basé sur la mesure de la
différence des flux de chaleur émis ou regus entre un échantillon et une référence.

La DSC modulé (MDSC), qui correspond a une rampe de température linéaire a laquelle une
variation sinusoidale est superposée (figure 2-2), permet de décomposer le flux de chaleur

deux partie :
e Le flux réversible qui correspond a des événements de type transition vitreuse ou
fusion ;
e Le flux irréversible qui peut correspondre a une cristallisation a froid, polymérisation,
décomposition, relaxation des contraintes. ..
Dans le cadre des essais réalisés, 1’appareil utilisé est le DSC 2920 de TA instruments et
permet d’étudier une gamme de température comprise entre -60°C et 400°C. La vitesse
moyenne de chauffage a été fixée a 5°C/min avec une modulation a = 1°C/min et une période

de 60 secondes.
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Figure 2-2 : Rampe de température des caractérisations par ATG et DSC

1.3.2 Polyméres commerciaux bruts

Dans ce paragraphe, nous nous intéressons aux polymeéres bruts commerciaux. Depuis leur

achat, ils n’ont subi aucune modification.

A partir de la figure 2-3 ou est représentée 1’évolution de la masse d’un échantillon de
polymére en fonction du temps, nous observons, pour le PVPh, une légere perte de masse
(3%) entre 50 et 80°C et une dégradation du polymeére a partir de 300°C. Pour le PIB et le
PVDF, nous observons une trés bonne stabilité jusqu’a plus de 300°C, la dégradation n’ayant

lieu respectivement qu’a partir de 330 et 440°C.
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Figure 2-3: Caractérisation ATG du PVPh, PVDF et PIB
Les mesures réalisées par DSC (figure 2-4) ne permettent pas de déterminer la température de

transition vitreuse du PIB et PVDF. En effet, elle est respectivement estimée d’apres les
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données commerciales a -76°C et -42°C, ce qui est inférieure aux capacités de I’appareil de
mesure. De plus, le PIB ne présente pas de variation (absence de pic et de variation
importante), il est donc bien amorphe (Tobolsky and Catsiff 1956). Le PVDF possede une
température de fusion évaluée a 153°C (pic endothermique), ce qui est en accord avec des
travaux déja réalisés (169°C) (Larfage 2004). Le PVPh apparait bien amorphe et sa

température de transition vitreuse est évaluée a 170°C.
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Figure 2-4: Caractérisation DSC - Signal réversible

Le tableau 2-3 résume les caractéristiques obtenues pour les trois polymeres de I’étude.

Polymére Tg(°C)  Tf(°C)
PVPh 170 -

PIB <-40 -
PVDF <-40 153

Tableau 2-3: Résumé des résultats DSC des polyméres commerciaux

1.3.3 Polymeéres dissous puis recuit

Dans ce paragraphe, les résultats présentés concernent les mémes polyméres que
précédemment a une différence pres. En effet, ils ont été dissous dans du DMSO puis recuit
sur une plaque chaude a 80°C pendant 15 minutes. Cet essai a pour objectif de déterminer la
présence de solvant résiduel. La courbe ATG (figure 2-5) du PVDF dissout initialement dans
du DMSO montre qu’apres évaporation, il n’y a plus de solvant. En effet, la dégradation du
matériau (perte de masse) a lieu a la méme température que celle du PVDF brut.
Dans le cas du PVPh initialement dissout dans du DMSO, nous observons une importante
perte de masse entre 100 et 200°C. Cette observation se justifie par une présence de solvant
résiduel (DMSO) dont la température de vaporisation est 189°C.
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Figure 2-5: Courbe ATG, PVPh et PVDF dissous puis recuit
De plus, I’analyse de la courbe DSC du PVPh dissous puis recuit (Figure 2-6) montre que la
température de transition vitreuse a diminué. Pour le polymeére seul, la température de
transition vitreuse est 189°C, et apres avoir été dissous puis recuit, la température de transition
vitreuse est égale a 110°C. Ce comportement a déja été observé dans le cas de gels aqueux

(Fornasiero, Ung et al. 2005).
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Figure 2-6: Courbe DSC: PVPh dissous puis recuit

1.3.4 Conclusion

Les essais d’analyse thermogravimétrique et d’enthalpie différentielle ont permis
de déterminer les températures de transition de nos polymeéres, d’évaluer leur tenue a la
dégradation en fonction de la température et de déterminer I’influence de la présence de
solvant résiduel sur la température de transition vitreuse, en cas d’évaporation incompléte. A

présent, nous sommes certains que les polymeres sont stables dans les conditions de notre
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travail. Le PVPh, qui est le polymére qui se dégrade le plus tot, est détérioré a partir de
300°C, température bien supérieure a celle de notre étude. Nous connaissons également leurs
températures de transition. Le PVPh brut a une température de transition vitreuse de 170°C et
quand il est dissous puis recuit, la température de transition vitreuse est égale a 110°C. Nous
faisons remarquer qu’il y avait du solvant qui résiduel dans ce deuxieme cas, évalué a 18% de
la masse initiale. Enfin, les températures de transition vitreuse du PIB et du PVDF n’ont pas

pu étre mesurées car elles sont inférieures aux capacités de 1’appareil de mesure. Le tableau

2-4 présente 1’ensemble ces résultats.

Polyméres bruts Polymeére
dissous puis
recuit

Polymére | Masse Température Température | Température de | Température de
molaire de transition de fusion dégradation (°C) | transition
moyenne | vitreuse (Tg (°O) vitreuse (Tg °C)
(g/mol) °C)

PVPH 20 000 170 - 300 110

PIB 85 000 <-40 - 330 <-40

PVDF 275 000 <-40 153 440 <-40

Tableau 2-4 : Résultats des caractérisations thermiques du PVPh, PIB et PVDF

1.4 Caractérisation rhéologique des solutions polymériques

Pour cette caractérisation rhéologique, les trois polymeéres retenus pour 1’étude sont dissous

dans leurs solvants respectifs. Les 3 solutions sont notées comme :
e PVPh 20 000 DMSO est une solution de PVPh de masse molaire moyenne 20 000
g/mol dans du DMSO ;
e PVDF 275 000 DMSO est une solution de PVDF de masse molaire moyenne 275 000
g/mol dans du DMSO ;
e PIB 85 000 Toluéne est une solution de PIB de masse molaire moyenne 85 000 g/mol
dans du toluéne.

1.4.1 Principe de mesure

Pour déterminer le comportement des solutions de polymeres en fonction du taux de
cisaillement, des mesures de rhéologie rotative ont été effectuées.

Les essais ont été faits sur un appareil Physica MCR 300 (figure 2-7) avec une géométrie
plan/plan (figure 2-8), un espacement de 0.5mm et une température fixée a 22°C. La gamme

de cisaillement étudiée est comprise entre 10 et 10° s™".

wh

Dans la configuration de la figure 2-8, le taux de cisaillement est défini par ;/ =—— avec:

e w: lavitesse angulaire (rad/s) ;

e h: I’épaisseur de fluide cisaillé ;
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e 1 :rayon des disques.

La viscosité d’un fluide newtonien s’écrit alors :

_2hM 02)
R w .
Ou M est le couple mesuré et R le rayon du disque.
o3 T
L
2Th
L M
/ a | R
Figure 2-7: Physica MCR 300 Figure 2-8: Géométrie plan/plan
La concentration massique C, est défini par :
m,
C,=—2"— (0.3)
mp +mg

ou m, est la masse de polymere et mg la masse de solvant.

1.4.2 Résultats

1.4.2.1 Courbes d’écoulement

Nous observons que les trois solutions ont un comportement newtonien (ou quasi newtonien)
dans la gamme de cisaillement étudié comprise entre 10 et 1000 s'. En effet, nous observons
sur les courbes d’écoulement des solutions de PVPh-DMSO (figure 2-9), PIB Toluéne (figure
2-10) et PVDF DMSO (figure 2-11) que la viscosité est indépendante du taux de cisaillement.
Dans le cas de la solution de PIB Toluéne, le comportement est quasi newtonien et les 1égeres
variations observées s’expliquent par le fait que le toluéne est un solvant trés volatil. Une
perte de masse peut avoir lieu, et une croute peut aussi se former au niveau du ménisque, tout
ceci perturbant les mesures. Ces mesures ont été complétées par des essais au Laboratoire de

Rhéologie de Grenoble, et tous les résultats concordent.
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Figure 2-10: Courbe d'écoulement d'une solution de PIB Toluéne
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Figure 2-11: Courbe d'écoulement d'une solution de PVDF DMSO
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1.4.2.2Influence de la masse molaire

En raison des contraintes d’¢jectabilité¢ décrites dans le paragraphe suivant (1.4), plusieurs
masses molaires ont été testées pour le PIB (figure 2-12) et le PVDF (figure 2-13).

Le PIB a été test¢ avec une masse de 85000 g/mol et 500 000 g/mol (soit un rapport
d’environ 5.9). Nous observons trés clairement une baisse de la viscosité de cisaillement avec
la baisse de la masse molaire, conformément aux prédictions qualitatives de Mark-Houwink .
Dans le cas du PVDF, les masses testées sont 275 000 g/mol et 534 000 g/mol (soit un facteur

1.9), la valeur des viscosités varient peu, et I’influence de la masse moléculaire est moindre

que dans le cas du PIB.
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Figure 2-12: Evolution de la viscosité en fonction de la concentration massique et de la masse molaire pour
une solution de PIB toluéne pour Mw=385 0000 et Mw=500 000
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Figure 2-13: Evolution de la viscosité en fonction de la concentration massique et de la masse molaire pour
une solution de PVDF Dmso pour Mw=275 000 et Mw=534000
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1.4.2.3Loi de viscosité en fonction de la concentration massique

Les résultats précédents permettent de tracer 1’évolution de la viscosité de cisaillement en
fonction de la concentration (figure 2-14). L’allure générale montre bien qu’a mesure que la

concentration massique augmente, la viscosité augmente.
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Figure 2-14: Viscosité de cisaillement en fonction de la concentration massique en polymére

Par régression linéaire, nous déterminons une loi d’évolution de la viscosité en fonction de la

concentration massique sous la forme p=A*C+B.

Domaine de  Cocfficients de régression linéaire

validité A B R2

Solutions

PIB 85000 Toluéne 0-4% 48210* 6.1910™ 0.99
PVPh 20 000 DMSO 5-10 % 1.1710° -1.0810°  0.99
0-1.4% 3.6610° 1.88107 0.98

PVDF 275 000 DMSO
14-41% 113107 9.22107 0.98

Tableau 2-5 : Domaine de validité des lois de viscosité des polymeéres en solutions

1.5 Test d’éjection

Afin de former des gouttes de tailles contrélées, nous utilisons des techniques inspirées des
technologies développés dans I’industrie jet d’encre. Le probléme d’éjection de goutte n’est

pas I’objet de notre étude, mais cependant, il est trés important pour nous de connaitre la
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forme de la goutte. Finalement, c’est I'impact de la goutte qui nous intéresse plus
particulierement. A partir des travaux de theése de Vadillo (Vadillo 2007), nous nous plagons
dans la situation ou la goutte ne rebondit pas sur la surface, la goutte est €jecté, s’étale sur la
surface puis atteint une configuration d’équilibre.

Afin de vérifier la possibilité¢ d’éjecter les solutions polymériques décrites précédemment, des
tests préliminaires a la seringue ont ¢€té réalisé. Ce test qualitatif permet de sélectionner les
solutions plus disposées a étre éjectées. Apres les avoir sélectionnées, ces solutions ont été

testées sur une téte piézo-¢lectrique de 150um fourni par 1’entreprise Siliflow.

Pour filmer ces essais, nous avons utilisé une caméra rapide Phantom V4.2 dont la définition
peut atteindre 512*512 pixels. A 10000 images par seconde, vitesse de capture choisie dans

ce travail, la taille de I’image est de 256*192 pixels.

1.5.1 Essai a la seringue

Afin de prendre toutes les précautions possibles, nous avons d’abord réalisé des essais
d’¢jection a 1’aide d’une seringue de taille 30G1 soit un diamétre interne de 150um. Le

tableau 2-6 résume les solutions testées.

Solution Polymeére Solvant Concentration Filament
A PIB 500 000 Toluéne 2.08-3.92-8.17 OUI

B PVDF 534 000 DMSO 1.98 -3.71 —4.88 NON

C PVPh 20 000 DMSO 4.3 NON

Tableau 2-6 : Résumé des tests d’éjection a la seringue

(a) 2.08 % (b) 3.92 % () 5.17 %

Figure 2-15: Visualisation du filament avant le décrochement de la goutte pour une solution de PIB
500000-Toluéne a des concentrations massiques différentes : (a) 2.08%, (b) 3.92%, (¢) 5.17%

Sur I’ensemble des essais réalisés, seul le PIB 500000 a montré 1’apparition d’un filament. Ce
filament étant directement 1ié a la viscosité ¢longationnelle (Tirtaatmadja and Sridhar 1993)

de la solution, nous pouvons alors supposer que cette solution de PIB 500 000 toluéne sera la
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plus difficile a éjecter. Cependant, ces essais ont été faits avec une seringue biseautée qui
n’est pas tout a fait représentative d’une ¢éjection a 1’aide d’une téte piézo-¢lectrique (figure
2-16). La téte d’¢jection piézo-¢lectrique possede un bord d’éjection droit tandis que la

seringue un orifice d’¢jection biseauté.

/

Aiguille biseautée

Téte d’éjection
piézo-¢€lectrique

Figure 2-16 : Comparaison aiguille biseautée et orifice d’éjection téte piézoélectrique

1.5.2 Essai avec une téte d’éjection piézo-électrique 150 pm

Des essais complémentaires avec une téte d’éjection piézo-¢lectrique de la marque Siliflow de
150 um de diametre interne ont €té réalisés. La téte d’¢jection est raccordée a un contrdéleur en
pression et a un boitier de commande électronique. Le boitier de commande permet de régler
les caractéristiques de la tension appliquée a la téte. Le contrOleur en pression permet de

régler une pression optimale pour I’éjection et sert au remplissage.

Technigue de remplissage

La téte d’¢jection ne possede pas de réservoir amovible, c’est pourquoi il faut aspirer la
solution a ¢jecter par la buse d’éjection pour remplir le réservoir interne. Pour ce faire, il suffit
de régler la dépression pour voir le liquide remonter le long du flexible... Aprés avoir rempli
la téte, il est trés important de nettoyer 1’extérieur de la buse (obstruction de la buse) pour
permettre une éjection de qualité.

En raison des essais précédents (test a la seringue), nous avons décidé de vérifier 1’¢jectabilité

des trois solutions suivantes :
e PVPh 20 000 — DMSO : solution « modg¢le » ;
e PVDF 534 000 - DMSO.
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Figure 2-17: Ejection d'une goutte d'eau

Figure 2-18: Ejection d'une goutte de PYDF-DMSO

La solution de PIB 500 000 Toluéne n’a pas été testé car il était trés probable de boucher la
téte et de plus, nous risquions de détériorer la téte en raison d’incompatibilité entre le toluéne
et les matériaux composants la téte.

Nous avons travaillé a concentration croissante. Comme il était attendu, la solution de PVPH-
DMSO s’¢jecte tres facilement. Par contre dans le cas du PVDF-DMSO, I’¢jection de solution

dont la concentration dépassait 1% n’a pas pu étre réalisée.
2. Dispositifs expérimentaux

2.1 Description des bancs

Pour cette étude, deux bancs expérimentaux ont été créés. Nous décrirons le systeme utilisé
pour former des gouttes de tailles micrométriques, puis nous présenterons le banc d’étude de
I’évaporation d’une goutte et du refroidissement d’un film de polymére. Dans une seconde

partie, nous décrirons les techniques d’analyse associées aux bancs de mesures présentés.

2.1.1 Formation de goutte par un dispositif piézo-électrique

Pour former des gouttes de taille micrométrique, un robot de la marque Microdrop® est
utilisé. Précédemment nous avions testé 1’¢jection de nos solutions polymérique sur une téte
de diameétre 150 pm de la marque Siliflow®, car Dorifice est plus grand que celui de la téte du
robot Microdrop® qui est égal a 80 um. Cette précaution nous permet de mieux cibler la
gamme de concentration utilisable par les robots et d’éviter les risques de bouchage de la téte.
Une seconde raison liée au fonctionnement de la téte Siliflow® nous a obligés a ne pas la
retenir. En effet, la téte Siliflow® ne possede pas de réservoir pour la solution polymérique et
il faut donc remplir le réservoir interne de la téte en aspirant le fluide par 1’orifice d’¢jection.
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Deux contraintes importantes apparaissent alors : il faut nettoyer D’orifice de sortie trés
proprement et rapidement des que le remplissage du réservoir interne est effectué. De plus, le
réservoir interne a une capacité¢ de quelque microlitre, ce qui limite grandement le nombre
d’¢jection possible. Pour toutes ces raisons, c’est le robot Microdrop® que nous avons retenu.

Le robot, composé d’une téte d’éjection piézo-¢lectrique (figure 2-19) associée a un dispositif
de déplacement, permet d’¢jecter des gouttes sur une surface. Un réservoir, en amont de la
téte, permet de placer la solution a éjecter.

Le robot peut se déplacer dans les 3 directions de 1’espace et permet un positionnement précis

au-dessus de n’importe quelle surface.

Connexion électrique

Connexion fluidique

Ejecteur piézo-¢lectrique

Réservoir

Figure 2-19 : téte d’éjection piézo-électrique Microdrop® MDK 140
2.1.2 Evaporation de goutte

Pour étudier 1’évaporation de goutte, un banc de visualisation (Vadillo 2007) a été créé (figure
2-20). Ce dispositif expérimental se compose d’une caméra, d’un systéme d’illumination et
d’un dispositif Peltier. La caméra est une caméra USB de la marque pEye dont la définition
peut atteindre 1280%1024 pixels et 50 images par seconde. Le systéme d’illumination utilisée
est composé d’une diode bleue reliée a un générateur de courant. Le dispositif Peltier est reli¢
et controlé par un appareil Keithley. Le réglage des parametres du correcteur PID a été choisi

pour que lors de la montée en température la température limite 80°C ne soit jamais dépassée.
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Figure 2-20 : Dispositif expérimental pour ’observation de I’évaporation de micro-goutte

2.1.3 Refroidissement de film de polymeére

Pour étudier le refroidissement et le comportement a basse température de film de polymere,
un dispositif expérimental approprié a été créé. Ce dispositif se compose d’un appareil de
refroidissement régulé, d’une platine, d’une plaque de verre, d’un thermomeétre et d’une
caméra. L appareil de refroidissement est de la marque Huber®, et permet de travailler a des
températures comprise entre -80 et +250°C. Un fluide caloporteur, ici de I’huile per fluorée,
est refroidit par le cryostat et mis en mouvement par une pompe. Cet appareil est ensuite est
raccordée a la platine de travail par des tuyaux calorifugés. La platine, sur laquelle les
¢chantillons sont posés, est recouverte par une plaque de verre afin d’isoler 1’échantillon de
I’air ambiant et d’éviter la formation de givre. Bien que la température soit controlée et
régulée par ’appareil de refroidissement, un thermocouple type K a été collé a la surface de la

platine. Enfin, une caméra permet d’observer par le dessus les films de polymeéres.

2.2 Techniques d’analyse

Afin de traiter les différentes données obtenues lors des expériences, des techniques d’analyse

ont été développées pour chaque cas de figure rencontré.

2.2.1 Traitement d’images

A partir des films d’observation de 1’évaporation de goutte, un programme développé avec le
logiciel Matlab est utilisé (Frassy 2005). Ce programme permet un traitement automatisé de
chaque image contenu dans le film. Il permet de déterminer le contour de la goutte (figure
2-21), puis de déterminer le diamétre, la hauteur de la goutte et I’angle de contact en fonction
du temps. Ce programme utilise des algorithmes présents dans Matlab et notamment le filtre
« Canny » pour la détection de contour. Cependant, certains films ne sont pas adaptés pour

étre traités automatiquement. En effet, le programme a été congu pour suivre le vol d’une
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goutte apres son éjection par un dispositif piézo-¢électrique. Dans ce cas, la trajectoire de la
goutte est contenue dans un plan qui correspond au plan focal de la caméra. Tandis que dans
le cas de I’évaporation d’une goutte, il n’est pas assuré que la goutte reste dans le plan. La
goutte peut démouiller en arriére ou avant, le phénoméne n’étant pas parfaitement symétrique,
alors la netteté de I’image n’est plus parfaite car la caméra ne posséde pas d’auto focus.
Manuellement, il serait possible de corriger la netteté mais les phénomenes sont suffisamment
rapide et empéche quiconque d’obtenir de meilleur réglage. La goutte a parfois le temps de
disparaitre pendant la correction de netteté. C’est pourquoi les réglages de la caméra ne
doivent pas €tre modifiés pendant ’acquisition, des précautions doivent étre prises lors du
traitement de I’image (position de la surface, netteté...).

Dans les cas ou un traitement automatique n’est pas possible, une analyse manuelle est faite

avec le logiciel ImageJ (profil, rayon, hauteur, angle de contact).

Figure 2-21 : Détection de contour

2.2.2 Microscopie

Afin de visualiser les films de polyméres déposés sur les substrats, deux techniques de
microscopie sont employées : la microscopie optique et la microscopie électronique a

balayage.
2.2.2.1Microscopie optique

La microscopie optique, trés simple d’utilisation, permet de controler rapidement 1’état de
surface de I’échantillon et de mesurer quelque grandeur caractéristique telle que le diameétre,
la taille des fissures, la distance inter-goutte, la présence de film de polymére en dehors des
sites etc. Dans le cas ou cette technique n’est pas suffisante, un microscope électronique a

balayage est utilisé.

2.2.2.2Microscopie électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage est utilisé lorsque le microscope optique ne permet pas
une résolution assez bonne. Pour ce faire, les échantillons a analyser sont préparés pour
permettre leur analyse. Une étape de métallisation est réalisée sur I’ensemble de 1’échantillon
avec du platine. Cette couche de platine est évaluée a quelques nanometres et pour notre
application ne modifie pas la surface de 1’échantillon car la quantit¢ de matiére n’est pas
suffisante pour masquer des éléments que nous cherchons a observer. Par exemple, la figure

2-22 b, montre 1’état d’un film de polymeére au bord d’un site type cuvette (ancienne puce).
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@ - (b)

Figure 2-22: (a) Photographie par microscopie optique d’une matrice 2*2 de films de polyméres,
(b) Photographie MEB d’un film de polymére au bord d’une cuvette

2.2.3 Profilométrie

Pour déterminer les profils des films de polymeéres obtenus apres évaporation du solvant, les
films ont été caractérisé avec un profilometre mécanique. Un tel appareil (figure 2-23 a) se
compose d’une pointe qui vient au contact du film et se déplace dans une direction choisi par
I’utilisateur. Les variations de hauteur de la pointe sont enregistrées et correspondent au profil
du film (figure 2-23 b).

=

(b)

Figure 2-23 : (a) Photographie d’un profilométre Dektak, (b) exemple de profil obtenu avec un
profilométre Dektak

3.  Fabrication des puces

3.1 Caractérisation des surfaces d’études

Nous avons considérés trois surfaces différentes pour cette étude :
e une surface hydrophile en silicium oxydé¢;
e une surface hydrophobe formée par une puce en silicium oxydé sur laquelle un
greffage de molécule hydrophobe (FDTS perfluorotrichlorosilane) a été réalisé ;

e une surface structurée composée de zone hydrophile et hydrophobe (figure 2-24).
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Le tableau 2-7 présente les valeurs des angles de contact a I’équilibre sur les deux surfaces de

référence.

Solvant Surface hydrophile  Surface hydrophobe
Eau 58 102
DMSO 40 89

Tableau 2-7 : Angle de contact des surfaces d’études

000,
00
. . ._ Site hydrophile

Figure 2-24 : Représentation schématique d’une surface structurée chimiquement hydrophile hydrophobe

Zone hydrophobe

3.2 Procédé de fabrication

Dans ce travail de theése, le procédé de réalisation des bio-puces utilise les techniques déja
existantes dans 1’industrie de la micro technologie. Dans le cas présent, le procédé se déroule

en 8 étapes :
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Oxydation thermique sur 500 nm

Photolithographie : N1

Gravure partielle sur 300 nm de
profondeur

Stripping

Photolithographie : N2

Silanisation hydrophobe

Stripping

L))

Photolithographie : N3

Figure 2-25 : Procédé de fabrication du support de la bio-puce

1.

Une plaque vierge de silicium (wafer) est oxydée thermiquement en atmosphere
humide a 1050°C sur une épaisseur de 500 nm.

Le wafer subit alors une photolithographie. Cette étape consiste a déposer une fine
couche de résine a sa surface, puis a la recuire pour éliminer le solvant et ainsi former
un film de résine. Ce film est ensuite insolé a travers un masque sur lequel des motifs
sont dessinés. Cette insolation permet de dégrader les zones insolées et donc de
permettre la réticulation uniquement dans les zones qui n’ont pas été insolées. Enfin,
la résine non réticulée est retirée. Nous obtenons finalement un wafer recouvert de
motifs en résine.
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3.

Afin de graver les motifs dans I’oxyde de silicium, la plaque est placée dans un bain
d’acide qui dégrade plus rapidement 1’oxyde de silicium que la résine. Les motifs sont
alors gravés dans I’oxyde.

L’étape de « stripping » permet de retirer toute la résine encore présente sur le wafer.

A Dissue du retrait de la résine, les motifs non gravés dans 1’oxyde vont étre protégés
par de la résine. A nouveau, une étape de photolithographie est employée avec un
masque différent du précédent.

Un silane hydrophobe perfluoré est ensuite greffé sur I’ensemble des zones ne
possédant pas de résine. Cette étape permet de rendre hydrophobe toutes les zones non
protégées.

A ce stade, la résine restante est a nouveau retirée. La plaque possede alors un
contraste chimique : des zones hydrophobes (silanisées) et des zones hydrophiles
(oxyde de silicium).

Avant de fonctionnaliser les sites actifs (hydrophiles), les zones hydrophobes sont recouvertes

d’une résine par photolithographie. Aprés une activation des sites par plasma, un nouveau

stripping est fait pour enfin obtenir des puces prétes a recevoir des oligosaccharides.

3.3 Description des puces

Nous avons choisi une forme de puce générique sous la forme d’un carré¢ de 1 cm de coté

(figure 2-26). Ces puces sont composées d’une matrice de plots avec des diametres et des

espacements variables entre les plots. Des croix de découpe ont été dessinées pour faciliter le

découpage des puces a partir du wafer.

Dans notre travail, nous avons travaillé avec deux types de puces. Le premier type de puce est

une puce de 81 (9*9) sites de diametre 650um. Le second type est une puce de 400 sites
(20*20) de diametre 200um.
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Figure 2-26: Modele générique de puce
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4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les polymeres utilisés dans notre étude : le PVPh et le
PVDF et leurs principales caractéristiques. Des essais de solubilit¢é ont montré que ces
polymeres sont solubles dans le diméthylsulfopxide (DMSO) et le diméthilformamide (DMF)
et insolubles dans le toluéne et le dicholorométhane (DCM). Par la suite, nous avons éliminé
le DMF en raison de sa nocivité, seul le DMSO est utilisé comme solvant.

A partir des caractérisations thermiques (DSC et ATG) des polymeéres, nous avons déterminé
la température de transition vitreuse de PVPh brut égale a 170°. Lorsque le PVPh est dissous
puis recuit, nous avons montré une diminution de la température de transition vitreuse a 110
°C et la présence de solvant résiduel évalué a 18%. Pour le PVDF, nous n’avons pas pu
déterminer la température de transition vitreuse car elle est inférieure aux capacités de
I’appareil de mesure. Le fournisseur donnait une valeur de -38°C. L’analyse
thermogravimétrique montre une dégradation du PVPh et du PVDF respectivement a partir de
300 et 440°C.

Des mesures de viscosité faites en utilisant un rhéometre rotatif nous ont permis de déterminer
I’évolution de la viscosité en fonction de la concentration pour le PVPh et le PVDF en
solution dans du DMSO. Nous avons obtenu des lois d’évolution linéaire pour la gamme de
concentration que nous considérons.

Ensuite, pour vérifier I’éjectabilit¢ de nos solutions polymériques par un dispositif piézo-
¢lectrique, nous avons tout d’abord procédé a des essais sur une seringue. Pour les solutions
de PVPh et de PVDF, aucun filament n’est apparu, 1’¢jection se déroule correctement. Pour la
solution de PIB, des filaments ont été observés au moment de 1’éjection par la seringue. Pour
cette raison, nous avons supprimé le PIB de notre liste de polymeére potentiellement utilisable
dans le procédé¢ de fabrication d’une bio puce par I’utilisation d’un film de polymeére
préalablement dissous.

Nous avons donc poursuivi les tests d’éjection des solutions de PVPh et PVDF sur une téte
piézo-¢lectrique de 150 pm de diametre. Les résultats montrent d=que ces deux solution
s’éjectent tres bien.

Dans la seconde partie de ce chapitre, nous avons présenté les moyens expérimentaux utilisés
dans ce travail. Nous avons décrit le dispositif d’éjection des gouttes de solutions
polymériques par le robot Microdrop, le dispositif de chauffage nécessaire a la formation du
film de polymere, et le banc de refroidissement des films de polymeéres. Les techniques de
mesures et de caractérisation sont également présentées : capture vidéo, traitement d’image,

microscopie, profilométrie.
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Enfin, dans la derniére partie de ce chapitre, nous présentons les surfaces d’études, le procédé
de fabrication des puces et les caractéristiques géométriques et surfaciques de nos puces.

A présent, nous connaissons tous les moyens expérimentaux que nous allons exploiter dans
les chapitre 4 et 5. Le chapitre 3 est consacré a la modélisation numérique du probléme de
I’évaporation d’une goutte de solution polymérique, dont les résultats seront comparés avec

les résultats expérimentaux.
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Chapitre 3 Modélisation numérique

Dans ce chapitre, nous présentons les modeles numériques utilisés dans ce travail de these.
Nous rappellerons les équations de la lubrification en mécanique des fluides. Ces équations
seront utilisées pour décrire I’évaporation d’une goutte de solvant sur un substrat puis
I’évaporation d’une goutte de solution polymérique par la mise en place d’un modele de
hauteur de résine.

Nous préciserons la méthode retenue pour coder ces équations dans le logiciel Comsol© sous
une forme axisymétrique. Quelques résultats de validation seront présentés. Les comparaisons

avec les expériences sont réalisées dans les chapitres suivants.
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1. Introduction et choix d’un modele

L’¢étude de I’évaporation de goutte concerne un grand nombre d’applications aussi bien
fondamentales qu’industrielles. Les domaines de la combustion, de I’impression jet d’encre,
de I’aviation en sont des exemples. Différents modeles existent pour résoudre le probleme
d’évaporation de goutte comme la résolution de la carte de concentration en vapeur autour de
la goutte (Hu and Larson 2002), la résolution des équations de Navier-Stokes (Masoud and
Felske 2009) ou encore I’utilisation d’un mod¢le de lubrification (Schwartz and Eley 1998;
Kondic 2003; Murisic and Kondic 2008).

1.1 Evaporation d’un film liquide

Depuis longtemps, les films liquides ont retenu D’attention des chercheurs en raison du
nombre d’applications qui utilisent des films liquide dans leur procédé.

En 1988, Burelbach et col. (Burelbach, Bankoff et al. 1998) propose un mode¢le d’évaporation
fondé¢ sur I’approximation de la lubrification pour traiter I’évaporation d’un film mince de
liquide sur une surface. Ce méme modele est repris par Oron et col. (Oron, Davis et al. 1997)
afin de traiter I’évaporation mono dimensionnelle d’un film de fluide sur des surfaces pouvant
présenter des hétérogénéités. Les phénomeénes thermiques, qui induisent I’évaporation, sont
pris en compte dans ces deux travaux en utilisant un modele « one-sided » reliant les

propriétés thermiques du fluide a la température.

1.2 Evaporation d’une goutte de liquide

Par rapport aux films liquides, 1’évaporation de goutte est un sujet d’étude plus récent et de
plus en plus étudi¢ en raison du nombre croissant d’applications concernées.

Nous rappelons que 1’évaporation d’une goutte sur une surface peut se dérouler selon 3 modes
(chapitre 1). Le premier mode se déroule a diamétre de contact constant et a angle de contact
décroissant. Le second mode se déroule a angle de contact constant et diametre décroissant.
Le troisiéme mode, qui est une combinaison des deux précédents modes se déroule a angle et

diameétre de contact décroissant.

La résolution de I’équation de Laplace permet de déterminer le champ de concentration en
vapeur autour de la goutte. Ce modéle, utilisé par Hu et Larson (Hu and Larson 2002), a
permis de montrer que les résultats issus du calcul sont en accord avec les résultats théoriques
présenté par Lebedev (Lebedev and Skal skai a 1965)et Picknett et Bexon (Picknett and
Bexon 1977). Ce modele présente I’avantage d’étre applicable pour toute goutte dont 1’angle

de contact est compris entre 0 et 90°. Ce modele permet d’étudier le voisinage de la goutte et

65



Chapitre 3 : Modé¢lisation numérique

non pas ce qui se passe a l'intérieur. C’est pourquoi nous nous n’intéresserons pas a ce

modéle.

Un modéle analytique, décrivant le potentiel hydrodynamique a 1I’intérieur d’une goutte
s’évaporant a rayon de contact constant, a été utilisé par Tarasevich (Tarasevich 2005). Ce
modele n’est applicable que dans le cas ou ’angle de contact est égale a 90° (demi-sphere) et
seulement dans les premiers instants de 1’évaporation ou la goutte conserve un profil
sphérique. Le flux d’évaporation est supposé homogene sur tout le profil de la goutte.
Tarasevich montre finalement que I’écoulement a I’intérieur de la goutte a lieu du sommet de
la goutte vers les bords (ligne de contact).Nous ne retiendrons pas ce modele car il a un

domaine de validité trop restreint.

Plus récemment, un mode¢le analytique de 1’écoulement de Stokes dans une goutte s’évaporant
a été proposé par Masoud et Felske (Masoud and Felske 2009). Ce mode¢le permet de résoudre
le probléme d’évaporation pour n’importe quelle goutte sphérique et quelque soit le
mouvement de la ligne de contact. Cependant, ce modéle ne permet pas suivre 1’évolution des

différents parametres au cours du temps, ce qui nous oblige a écarter ce modele.

Le mode¢le de lubrification, initialement proposé par Burelbach et col. (Burelbach, Bankoff et
al. 1998), utilisé pour des films liquides, peut aussi étre adapté a I’étude de 1’évaporation de
gouttes (Schwartz and Eley 1998; Kondic 2003; Murisic and Kondic 2008). Pour cela, un film
précurseur (décrit plus loin dans ce chapitre) peut étre mis en place pour traiter la singularité
au niveau de la ligne triple. De nombreuses études se sont penchées sur cette approche et il est
possible d’intégrer des hétérogénéités chimiques ou topographiques (Schwartz and Eley
1998), de prendre en compte une inclinaison du substrat (Darona-Frassy 2008)...Le terme
d’évaporation peut se présenter sous plusieurs formes, suivant que la théorie est fondée sur la
phase liquide ou sur la phase gaz (Murisic and Kondic 2008).

Les résultats présentés sont trés souvent qualitatifs. mais depuis les travaux de thése de Julie
Darona (Darona-Frassy 2008), les angles de contact sont correctement pris en compte grace a
un coefficient correcteur. Ce dernier est introduit dans le terme de pression de disjonction

induit par le film précurseur (2-Evaporation d’une goutte de solvant pur).
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1.3 Evaporation d’une solution polymérique

Un modele d’évaporation de solution polymérique présente des difficultés supplémentaires
par rapport a 1’évaporation d’un solvant seul. L’introduction du polymére dans le modele
change significativement certaines données du probléme comme la viscosité et la
concentration de la solution, le taux d’évaporation. Des modéeles numériques ont été
développés pour résoudre certaines particularités du probléme de I’évaporation de solution
polymérique. Un modele assez simple permet d’évaluer la formation d’une peau a la surface
d’une solution de polymere s’évaporant ((Okuzono, Ozawa et al. 20006).

Un autre modele permettant d’obtenir la répartition du polymeére aprés évaporation du solvant
sur une surface présentant des irrégularités d’angle de contact (Schwartz, Roy et al. 2001). Ce
modele repose sur la méthode de la lubrification. Pour introduire le polymeére, ils ont
introduits la notion de hauteur de résine. C’est ce modele qui nous intéresse, et nous allons
I’adapter au cas de I’évaporation d’une goutte de solution polymérique. Nous décrirons plus

en détails ce modele dans les parties suivantes de ce chapitre.

1.4 Bilan

Nous voulons modéliser I’évaporation d’une goutte de solution polymérique. Pour ce faire,
nous avons décidé de continuer les travaux de I’équipe en utilisant la méthode de la
lubrification. La méthode de la lubrification est une méthode assez simple qui permet une
assez bonne compréhension des phénomenes physique. Un autre avantage de cette méthode
est son faible cout numérique. Elle permet d’obtenir des résultats assez rapidement. Un
inconvénient de cette méthode est la prise en compte limitée des surfaces. Nous ne pouvons
pas traiter des surfaces dont 1’angle de contact excéde 60°. Pour ce type de surface, le modele
ne converge pas et aucune solution stable n’est obtenue. Cependant il est possible d’utiliser
des formules analytiques disponibles dans la littérature.

Nous allons donc nous baser sur les travaux de Darona-Frassy (Darona-Frassy 2008) et de
Schwartz et col. (Schwartz, Roy et al. 2001) pour construire un mod¢le d’évaporation de
goutte de solution polymérique.

Dans ces deux travaux, les modéles étaient en 2 dimensions. Or 1’ajout du polymeére dans le
probléme ajoute deux nouvelles équations dans le modele d’évaporation.

Nous allons donc créer un modele axisymétrique unidimensionnel pour obtenir des résultats

rapide et ne pas déborder en espace mémoire limité par notre station de calcul.
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2. Evaporation d’une goutte de solvant pur

Le mod¢le de lubrification est une simplification des équations de Navier-Stokes qui est
possible quand I’épaisseur de fluide considéré est faible devant les longueurs transversales.
Cette simplification permet de décrire 1’évolution de la hauteur h(x,y,t) de liquide sur une
surface. La surface n’est pas forcément homogeéne, des contrastes de mouillabilités sont
possibles, la température est également prise en compte ainsi que les propriétés de fluide telle
que la viscosité et la masse volumique.

Notons que ce modele n’est applicable que pour des substrats hydrophiles ou 1’angle de

contact ne dépasse pas 60°, car au-dela, les calculs ne convergent pas.

2.1 Equations générales pour I’étalement de goutte

Dans cette étude, nous supposons que la hauteur de film de liquide est mince devant les
longueurs longitudinales dans le plan de la surface. Nous supposerons dans toute cette étude

que le liquide est incompressible (Kondic 2003). La géométrie d’étude est représentée par la

figure 3-1.
A
7 Gaz
interface /
- 1
h(x,y,t) Liquide
0) X_

Figure 3-1 : Configuration géométrique de la lubrification
Le phénoméne étudié est rapporté a un repére cartésien orthonormé (0,7 , j,k ). Dans ce
repére, les équations de Navier-Stokes et de conservation de la masse s’écrivent :

% (a9 )i=——Vp+ L
ot yo, P (3.1)

Vu=0
ou u est le vecteur vitesse, o la masse volumique du liquide et g sa viscosité.
Pour un fluide newtonien incompressible, les contraintes internes sont exprimées par un
tenseur appelé tenseur des contraintes, noté X. Les contraintes a la surface du fluide sont
données par la projection de X sur le vecteur normal.

A ces équations, il est nécessaire d’ajouter les conditions limites pour complétement décrire le

systeme physique.
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2.1.1 Conditions limites a la paroi

Pour traiter ce type de probléme, des conditions limites classiques sont utilisées: une
condition d’adhérence et une condition d’imperméabilité. Ces conditions traduisent le fait que
le fluide ne peut pas traverser la paroi (non-poreux) et qu’il ne glisse pas.

Mathématiquement, ces conditions s’expriment par :

uk =0 ou k est le vecteur normal a la surface de la paroi solide, cette condition exprime la
condition d’imperméabilité ;

ui=0 ou i est le vecteur tangent a la surface de la paroi solide, cette condition exprime la

condition d’adhérence.

k

L.
77777777/

Figure 3-2 : Représentation des conditions limite a la paroi

2.1.2 Conditions limites a I’interface liquide- gaz
Notons 71, le taux de masse de liquide échangé a I'interface liquide-gaz et 1, le taux de
masse de vapeur échangée a I’interface liquide-gaz.

Nous pouvons dire, qu’a tout instant, le bilan de masse a I’interface se traduit par :
m, =—m, = m (3.2)

Notons u; la vitesse de I'interface. Le taux de masse est défini par :

—

m=p(&—&,-).n (3.3)
Donc :

(3.4)

m,=p, (uv —u[).nv =-m
En I’absence de changement de phase, ces équations se réduisent, pour les deux fluides, a une
condition d’imperméabilité :
(J,—Jl.)ﬁzo (3.5)
(LTV —uf).;} -0 (3.6)
Le bilan normal de quantité de mouvement s'écrit :
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) (3.7)

Ou R; et R; sont les rayons de courbure principaux de ’interface. Z.etZ;sont les contraintes
externes et internes a I’interface et p, et p; les pressions externe et interne a 1’interface.
En I’absence de transfert de masse, c'est-a-dire m =0, le bilan normal de quantité de

mouvement s’écrit :

Sy

S dico(i Ll
.Ze.n—a(R +R) (3.8)

1 2

D, —p.—7i.Zi i+

De plus, comme la le rapport de viscosité entre le fluide et sa vapeur est grand, nous
supposons que le vapeur ne géncre pas de contraintes sur ’interface. Le bilan normal de

quantité de mouvement se réduit alors :

11
L —o(— 3.9
P.—P. G(Rl Rz) (3.9)

2.2 Théorie de la lubrification

La théorie de la lubrification repose sur ’hypothése que I’épaisseur de fluide est faible devant
les longueurs suivant les axes x et y. Nous notons H une hauteur caractéristique (la hauteur

initiale) et R le rayon initial. La condition de validité de 1’approximation de la lubrification

, f e . H
n’est vérifié que si E<<l'

2.2.1 Inventaire des échelles

Le modéle mathématique que nous avons établi au paragraphe 2.1 met en jeu deux variables
dépendantes : la vitesse u, la pression p. Il y a également deux variables indépendantes
d’espace : la hauteur et le rayon.

Les variables adimensionnelles (notées par un astérisque) sont les suivantes :

(x,¥)=R(x",)")
z=Hz"
w,v)=U@",v") (3.10)

M

w=U—w
R

_ uUR .

p Hzp
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H
Nous posons ¢ = y

2.2.2 Adimensionnalisation des équations de Navier-Stokes

Rappelons les équations de Navier-Stokes dans le systéme cartésien avec ;=(u,v, w). Le

bilan de quantité de mouvement s’écrit :

M ivi=—Lvpr i (3.11)
ot p p

Et la conservation de la masse s’écrit, en supposant le fluide incompressible :

V.(@i)=0 (3.12)

Par adimensionnalisation, le bilan de quantité de mouvement s’écrit, sous forme développée :

- * 2 * 2 * 2 * 2 2
Re| 2 vit vur =_(lj Torl | 3 5 +(lj =
o &) Ox ox~ 0Oy g) oz

- . 2 x 0 ¥ 2 x 2 A2 %
Re 6\/* +ii Vv =—(lj 8p* 4|2 ‘:2 4 ‘:2 7{1) ‘ 1}2 (3.13)
o g) oy ((x° oy £) o
M 4 q 2 ¢ 42 2 2
Re| i v =_(l) Tl |G S +(1j &
ot &) Oz Ox oy g) oz

Or nous supposons que le nombre de Reynolds est inférieur a 1. Nous négligeons alors le

terme d’inertie devant celui des effets visqueux, ce qui se traduit par :

1Y op ((0% %' (1Y &%
0=—| — —+ Tt — || — -
g) Ox ox oy g) oz
2 * 2 % 2 % 2 2 %
o=—(L1] &, af2+afz +(lj a—fz (3.14)
g) Oy ox° oy g) Oz
4 * 2 % 2 * 2 2 *
0=~ 1) Lol | Do T o5 S
) Oz ox oy g) Oz

H . .
De plus, nous supposons que n <<1, c'est-a-dire que la hauteur de film est mince devant les

longueurs longitudinales. Les termes en dérivées secondes suivant les axes x et y sont
négligeables devant les termes en dérivées secondes suivants z. Le systeme d’équation est

alors le suivant :
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oo (LYo (1Yo
) ox \g) oz
2 * 2 A2 %
o-_(L) %  [1)oV (3.15)
g) oy \g) o7 '
oo (LYo (1Y 0w
g) oz \g) o027

A partir de 1’équation de conservation de la masse, nous déduisons que la vitesse w selon
I’axe z est négligeable devant celle des axes x et y.

Le systeme se simplifie alors en :

2 * 2 A2 %
0=-[+ apm[l} o
&) Ox &) 0O
1Yo (1Yo
oo (L p*+(_ 4 (3.16)
g) Oy ) oz
0:_ 1 4ap*
g) oz

Finalement, en redimensionnant les grandeurs, la simplification des équations de Navier-

Stokes pour la lubrification s’écrit :

op 0’u

o Vo

0 0%y

ézyg (3.17)
P _y

Oz

La dernicre équation peut étre directement intégrée suivant z pour calculer la pression p
comme une fonction de (x,y). En utilisant la condition limite de Laplace-Young en z=h, ou

p(h)=—-oK + p,avec o la tension de surface, xla courbure de la surface, et pla pression

atmosphérique, nous obtenons :
p=—0K+p, (3.18)

Par deux intégrations successives du systéme (3.17) suivant I’axe z, nous exprimons le

vecteur vitesse comme :
2

i=tvpZ 14+ B (3.19)
Y7, 2

Ou A et B sont deux vecteurs constants que nous déterminons a partir des conditions limites.
A la paroi z=0, il y a une condition de non glissement qui entraine B =0 . A I’interface liquide
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. iy - . . ou . .
air z=h(x,y), la condition de continuité des contraintes entraine que — =0, ce qu
z z=h(x,y)
permet de calculer 4.
Nous obtenons finalement 1’expression de la vitesse :
- 1 z°
u=—Vp|—-hz (3.20)
Y7, 2

Apres avoir déterminé le vecteur vitesse, nous éliminons sa dépendance par rapport & z en

déterminant le vecteur vitesse moyenne noté <u> . Nous avons :

<;>=%I0h;td22—£Vp (3.21)

A partir de la relation de conservation de la masse, nous savons que
Vau=0 (3.22)

En intégrant I’équation (3.22) sur la hauteur de la goutte nous €crivons :
h
ou
I—dz _[ J—dz = (3.23)
) Ox

En utilisant la formule de Leibnitz pour les deux premiers termes de 1’équation (3.23), nous
pouvons écrire :

h h
ou 0 Oh
—dz=— udz —u(x,y,h)— 3.24
-([ ox 8x-([ (x.7.4) ox (3.24)
Et
h h
ov Oh
[dz=— j vdz —v(x, y,h)— (3.25)
0 Yy oy
De plus, nous savons que w(h) = Dh _ oh —+u oh —+ v% et w(0) =0, I’équation (3.23) devient
t ot ox Oy
alors :
h h
%+i Iudz +i jvdz =0 (3.26)
ot ox\y o\y

Finalement, nous reconnaissons dans cette expression la vitesse moyenne donnée par
I’équation (3.21), ce qui s’écrit :

%w (h(u))=0 (3.27)

En remplagant <ﬁ> par sa valeur donnée par 1’équation (3.21) et p par sa valeur donnée par

I’équation (3.18), nous obtenons :
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oh n
= V.{§V(—UK)} (3.28)

Finalement, en remplacgant la courbure x par A/, nous obtenons 1’équation d’évolution de la
hauteur :

oh n )
5=v.{§v(—w h)} (3.29)

2.2.3 Introduction de la notion de film précurseur

La résolution de 1’équation précédente fait apparaitre le probléme classique de la singularité
de I’écoulement pres de la ligne de contact. En effet, au niveau de cette ligne, la hauteur doit
s’annuler et une condition d’adhérence empéche tout mouvement de la ligne triple. Pour
surmonter cette difficulté, nous avons choisi d’introduire un film précurseur comme il a été
fait dans la thése de Julie Darona (Darona-Frassy 2008). Elle montre que la hauteur du film
précurseur conditionne la discrétisation spatiale du domaine d’étude, influe sur la vitesse
d’étalement de la goutte et donc sur la hauteur de la goutte. Pour plus de détails, le lecteur est
invité a consulter sa thése (Darona-Frassy 2008), la revue de Oron et Davis (Oron, Davis et al.
1997) et les travaux de Burelbach et col. (Burelbach, Bankoff et al. 1988) Le film précurseur
est une fine couche de fluide qui recouvre intégralement 1’ensemble de la surface. Cette
notion a ¢été introduite par Hardy (Hardy 1919), il suppose que lors de I’étalement d’une
goutte, qu’un film précurseur la précede. En 1938, Bangham a montré que le film précurseur
est présent méme en 1’absence de vapeur. Des mesures plus fines ont été réalisées dans les
années 90 (Heslot, Cazabat et al. 1989; Starov, Kalinin et al. 1994; Xu, Shirvanyants et al.
2004), et montrent que I’épaisseur du film précurseur est comprise entre 1 et 100 nm sur une
zone variable en avant de la ligne de contact.

L’introduction de ce film précurseur modifie Iégerement 1’équation précédente. Nous avons :

oh_1g #Vp) (3.30)
ot 3u

ou
p=—0V’h—7r(h) (3.31)

avec (h) la pression de disjonction qui s’écrit :
~1)(m-1 o(rY
2(h) = %Ma(l —cos(@))“h—j —(h—j } (3.32)

(n—m) h h

ou h* est la hauteur du film précurseur, n et m deux coefficient constants représentant

respectivement 1 attraction et la répulsion, et@ 1’angle d’équilibre de la surface.
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2.2.4 Adimensionnalisation des équations de la lubrification

Dans le cadre dece travail de thése, nous avons choisi de résoudre le probléme

numériquement sous une forme adimensionnelle. Les grandeurs utilisées sont les suivantes :
h X t
h, R, R, T

c

ou hg est la hauteur au centre de la goutte a ’instant initial, Ry le rayon de la goutte a I’instant

initial, T, le temps caractéristique obtenu a partir de I’adimensionnalisation de 1’équation

4
RJTNA
3
0

(3.30)et T =

L’équation de la lubrification s’écrit alors :

‘Z—IZ - V.[H3V(—V2H—H(H))} (3.33)

ou I'l(H) lapression de disjonction qui s’écrit :

% m

1 (=Dm=-1 (a)" (H)
“m 0N ) )

(H) =
() H K (n H H

2.3 Prise en compte de I’évaporation

2.3.1 Modele d’évaporation partielle

Différentes méthodes permettent de résoudre le probléme de 1’évaporation d’une goutte sur un
substrat. Dans la cas de 1’approximation de la lubrification, nous avons choisi un mod¢le
proposé€ par Oron (Oron, Davis et al. 1997) inspiré des travaux de Burelbach (Burelbach,
Bankoff et al. 1988).

Par rapport au systeéme décrit dans le précédent paragraphe, nous imposons une température
constante T, au niveau de la surface en z=0. Pendant I’évaporation une partie du liquide subit
un changement de phase passant de 1’état liquide a 1’état gazeux ce qui implique des nouvelles

conditions limites au niveau de I’interface liquide-gaz en z=h(x,y).

A I’interface (z=h), le bilan de masse est donné par :
J=p, (vg—vl.).n=p,(vf—vl.).n (3.34)

Ou j est le flux normal de masse a I’interface qui est positif car nous traitons le cas de
I’évaporation, p, et p, sont respectivement la masse volumique de la vapeur et du liquide ;

Z et g sont respectivement les vitesses de la vapeur et du liquide en z=h et \71 est la vitesse

de I’interface et n le vecteur normal a 1’interface.
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Comme p,/p, <1 (typiquement 107), I’équation précédente montre qu’au niveau de

I’interface I’écart de vitesse entre le liquide et I’interface est beaucoup plus faible que celui
correspondant a la phase gazeuse. Ainsi, le changement de phase crée d’importante
accélération de la vapeur a Dl’interface, qui est compensé¢ par « une poussée de vapeur »
exercant une force sur I’interface. La pression dynamique dans la phase gazeuse est beaucoup
plus importante que dans la phase liquide, ce qui se traduit par :

jz

P Ve, =5 > Py, (3.35)

4
Ou v, et v, sont respectivement les composantes normales de la vitesse de la vapeur et du

liquide a I’interface. Pendant 1’évaporation, tous les points de 1’interface de la goutte n’ont pas
le méme taux d’évaporation j. Les bords de la goutte sont plus proches de la plaque
chauffante que ne I’est le centre de la goutte. Le flux d’évaporation n’est pas constant sur
toute la goutte. I1 est plus ¢levé au bord de la goutte qu’en son centre. Cependant, le terme de
poussée de vapeur est important seulement dans les cas ou les flux de chaleurs sont élevés.
En supposant que la masse volumique, la viscosité et la conductivité thermique du liquide

sont plus ¢élevées que celle du gaz, le bilan d’énergie a I’interface s’€crit :
oT

—k—=JL (3.36)
oz
Ou k est la conductivité¢ thermique du liquide, T la température et L la chaleur latente de
vaporisation. Cette derniére équation montre que toute 1’énergie conduite par 1’interface est
transformée en énergie de vaporisation.

Les contraintes normale et tangentielle a ’interface dans le cas d’un changement de phase

sont données par :
.2

— LS = ko(T) (3.37)

Pq
Sni=Voi (3.38)

Ou X est le tenseur des contraintes de la phase liquide, net f les vecteurs unitaires normaux et
tangentielles, x la courbure de I’interface et o la tension de surface du liquide.

Nous savons qu’au niveau de I’interface liquide/solide
T=T, (3.39)

Palmer et ses collaborateurs (Palmer 1976) ont défini une relation constitutive entre la
température de I’interface T; et le flux de masse a I’interface. Cette relation s’écrit sous forme

linéarisée :
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Kj=T-T, (3.40)
Avec
1/2
o L” [ 27R, (3.41)
ap, L\ M,

Ou Ts est la température de saturation, « un coefficient d’ajustement, R, la constante des gaz

parfait et My la masse molaire de la vapeur.

2.3.2 Modele d’évaporation limité par la diffusion de la vapeur

Dans ce modele, ou I’évaporation est limitée par la diffusion par le transfert de masse, le flux

d’évaporation a I’interface s’écrit :
J =k, (P = P2) (3.42)

Ou ki, est le coefficient de transfert de masse, p;, la masse volumique de la vapeur a

I’interface et p. la masse volumique a I’infini. Ce mod¢le est analogue a celui utilisé en
thermique avec le coefficient de transfert de chaleur.

Lorsque I’écart entre la température a 1’infini et a ’interface n’est pas trop important, nous

pouvons développer en série de Taylor la masse volumique en fonction de la température :

dp
' o=pl+— (T -T 3.43
pmt Iooo dT im( int oo) ( )
L’équation (3.42) se réduit a :
dp
=k —| (T, -T 3.44
j m dT im( nt oo) ( )

En utilisant la relation de Clausius-Clapeyron, et la loi des gaz parfait, nous déduisons que :

k,pi M L
Y kit Vil Y 3.45
RgTw ( nt oo) ( )

2.3.3 Adimensionnalisation

Dans le cas de 1’évaporation, le bilan de masse donné par 1’équation (3.33) doit étre modifi¢

en ajoutant un terme de perte de masse EJ. Le bilan de masse s’écrit alors :

Z—i[ - v.[mv (—VZH - H(H))} _EJ (3.46)

Ou E est le nombre d’évaporation, qui correspond au rapport des temps caractéristiques de

viscosité et d’évaporation. Ce nombre s’écrit :
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_ kAT
pvL

E

(3.47)

Ou k est la conductivité thermique du liquide, AT la différence entre la température de
chauffe et la température de saturation, pla masse volumique du liquide, vla viscosité

cinématique du liquide et L la chaleur latente de vaporisation.

Sous forme adimensionnelle, la relation constitutive (3.40) s’écrit :

T-T, |
KJ = 5 az=H (3.48)
TC - TS
Avec
~ k
K=K— (3.49)
H,L
Le bilan d’énergie a ’interface (3.36) devient :
T.-T
— ¢ g (3.50)
oZ
Nous déterminons le flux de masse J a partir des relations (3.39) et (3.48). Il s’écrit :
= 1 (3.51)
H+K

Finalement, nous déterminons 1’équation d’évolution de la hauteur qui s’écrit sous forme

adimensionnée :

‘2—1: - V.[H3V (—VzH - H(H))] - Hf = (3.52)
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3. Evaporation d’une goutte de solution polymérique

A partir des équations de la lubrification décrivant 1’évaporation d’une goutte de solvant pur,
nous allons introduire le polymére. Schwartz et ses collaborateurs (Schwartz, Roy et al. 2001)
se sont intéressés a 1’évaporation d’un film mince de résine en solution sur des surfaces
présentant des hétérogénéités chimiques, c'est-a-dire sur une surface hydrophile présentant
des zones plus hydrophiles. Ce modéle fait intervenir une « hauteur de résine » qui est résolu

en méme temps que 1’équation de la lubrification pour un solvant seul.

Evaporation

|
Wy

Figure 3-3 : Modéle de hauteur de résine

3.1 Modeéle de « hauteur de résine »

A partir des travaux de Schwartz et col. (Schwartz, Roy et al. 2001) sur I’évaporation d’un
film de solution polymérique et du modele de 1’évaporation d’une goutte de solvant pur
développé avec la méthode de la lubrification, nous allons créer un modele permettant de
simuler 1’évaporation d’une goutte de solution polymérique. La notion de polymeére est

introduite en définissant une hauteur de résine hg. Cette hauteur de résine hg s’écrit :
h, =ch (3.53)

Ou h est la hauteur de la goutte et ¢ la concentration.

En supposant que le film de résine se comporte de la méme maniere qu’un film liquide, et que
la concentration en polymere est constante sur 1’épaisseur de la goutte, nous pouvons écrire
que le flux de résine Jr est égal :

J =cJ (3.54)

R

Comme la résine est non volatile, et en utilisant les équation (3.30) et (3.53), I’évolution de la

hauteur de résine en fonction du temps s’écrit:
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oh s ( _h )
—*r—-_v. iv oV’ L+ x(h) (3.55)
ot 3u c )

L’évaporation n’étant pas uniforme a la surface de la goutte, des gradients de concentration
peuvent apparaitre. Ces gradients sont partiellement atténués par la diffusion. En supposant

que le flux de diffusion obéit a la loi de Fick, le flux de diffusion du polymeére s’écrit :
J\” =-DhVc (3.56)

Le coefficient de diffusion D peut étre une constante mais également une fonction de la
concentration. Nous ajoutons cette équation a 1’équation (3.55) pour obtenir celle de

I’évolution de la hauteur de la résine. Nous obtenons donc :

oh S ( _h )
My 9| v ey ~V.(DhNC)
ot 3u L c J

3.2 Influence de la concentration sur les parametres

3.2.1 Influence sur la viscosité

A partir des premicres caractérisations rhéologiques réalisées dans le chapitre 2 (tableau 2-5)
sur des solutions de polymeres, nous savons que la viscosité est une fonction croissante de la
concentration en polymere(Thomas and Thomas 1960; Budtov 1976).

Pour simplifier, dans un premier temps, nous supposons que la viscosité varie comme une

fonction exponentielle de la concentration, que nous écrivons:
= pe” (3.57)

ou 4, est la viscosite de la solution a une concentration de co.

3.2.2 Influence sur le taux d’évaporation

A mesure que la concentration augmente, nous supposons que l’évaporation est ralentie
(Schwartz, Roy et al. 2001; Ozawa, Nishitani et al. 2005; Okuzono, Ozawa et al. 2006). Dans

notre cas, nous écrivons :
E=E(1-c)" (3.58)

Ou Ey est le taux d’évaporation du solvant pur etv un coefficient compris entre 0 et 1. Cette
valeur de v permet de s’assurer que I’évaporation se déroule en un temps fini (Schwartz, Roy
etal. 2001).

Nous pouvons aussi écrire que :
£ E,(1-c)"
H+K
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3.2.3 Influence sur le coefficient de diffusion du polymére

Nous pouvons raisonnablement supposer que le coefficient de diffusion du polymére diminue
a mesure que la concentration augmente(Lee, Park et al. 1991).

Nous écrivons ce coefficient sous la forme :
D:DO(I—C) (3.59)

3.3 Adimensionnement des équations

Les équations sont résolues sous leur forme adimensionnée. Les grandeurs utilisées sont les

suivantes :
T X== y=2 =L
hO RO RO 7;
hy est la hauteur initiale au centre de la goutte, RO le rayon initial et Tc le temps
3 ,u0r04

caractéristique défini par 7 = .
c 3
oh,

L’évolution de la hauteur h de la goutte devient :

OH H’ , v
==- .{W(Vv H+ VH)} ~E,(1-C) (3.60)
Ou
1 R (n—1)(m-1 (g " ("
H(H):—*—Ozw(l—cos(ﬁ) ) L) (3.61)
H H (n—m) H H
L’équation décrivant la hauteur de la résine devient :
oH s (__H V| f H,)
oy iy ey v |4y DH VSR (3.62)
ot et e )L c J L HJ

81



Chapitre 3 : Mod¢lisation numérique

4. La méthode des élements finis avec le logiciel Comsol©

Le modéle développé par Darona-Frassy (Darona-Frassy 2008) et celui de Schwartz
(Schwartz, Roy et al. 2001) sont des mode¢les bidimensionnels. En raison de I’axisymétrie des
gouttes ¢tudiées, nous avons choisi de réaliser un modele unidimensionnelle axisymétrique de
ces équations. Cela nous permet de raccourcir les temps de calculs (inférieur a 24h) en
¢tudiant une géométrie plus simple. Notons que ce modéle ne permet pas la prise de toutes les
géométries, il faut se limiter a des cas ou la géométrie est axisymétrique. Nous avons choisi le
logiciel Comsol© pour implémenter nos équations. Nous trouverons, en annexe A, des

captures d’écran montrant I’utilisation du logiciel Comsol© pour résoudre notre probléme.

4.1 La méthode des éléments finis

La méthode des ¢léments finis (FEM) est une méthode qui permet de résoudre une équation
aux dérivées partielles dotée de conditions aux limites. Elle est basée sur la technique
d’approximation par éléments finis (Jaroslav Jirousek 2009) qui permet d’approcher une
fonction dans un espace donné a partir de la connaissance de ces valeurs en certains nceuds du
domaine (figure 3-4). Pour cela le domaine d’étude de la fonction est divisé en sous domaines
¢lémentaires appelés ¢léments. A 1’aide de fonctions d’approximation (fonction test) ayant un
domaine de validité limité a 1’élément, une approximation de la valeur de la fonction en tout

point de cet ¢lément peut étre faite.

o Elément noeud
Axe de symétrie

1

T

4— Domaine d’étude —>

Figure 3-4 : Discrétisation spatiale
Dans les paragraphes suivants, nous présentons simplement 1’équation a résoudre sur chaque
¢lément déterminé par I’abscisse d’un nceud (r;) et de son suivant (7).

4.2 Etalement de goutte

Soit H et Ples fonctions tests associées respectivement a la hauteur H et a la pression P, et

H'etP' les fonctions tests dérivées respectives.
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L’équation (3.30) devient :
jﬁa_Hrdr_jH { 38P}dr (3.63)

Or par définition de I’intégrale d’un produit, nous pouvons écrire :

j {Hﬁp}d [HH38P} jHH3a—Pdr
0 or

Le premier terme du membre de gauche s’élimine d’élément en élément. Il sera finalement
pris en compte au niveau des conditions limites. Nous obtenons alors la forme faible associée

a I’évolution de la hauteur qui s’écrit :

jﬁéﬂrdr =—J”I?'FH38—Pdr
or or

La seconde équation (3.31) concernant I’évolution de la pression s’écrit en formulation

faible :
f?’(P+H dr——J. [r—:ldr

Or J’ﬁi r— Pr— IF’ —dr
, orl or ;
D’ou
rz —_ rz —_— aH
P(P+I1(H))dr=|Pr—dr
fo(renn)ar - [P 2
4.3 Evaporation de goutte de solvant pur
A partir des équations décrivant I’étalement d’une goutte, un terme supplémentaire de perte

de masse est a ajouter dans la formulation faible en éléments finis. L’équation décrivant la

hauteur s’écrit alors en formulation faible :

T/ﬁ(g—[—r[rdrz—jﬁ'rH —dr J.HH+K

4.4 Evaporation de goutte de solution polymérique

En réalisant les mémes calculs faits pour exprimer la forme faible des équations de la
lubrification traitant 1I’évaporation d’une goutte, nous déterminons les formes faibles associées
a I’évaporation d’une goutte de solution polymérique.

Nous obtenons finalement :

, F\El C
J-H—rdr——J.H = Gr d j I(-1+K)

83



Chapitre 3 : Mod¢lisation numérique

i — CH® @
J.HR gIR _J.H' aCZICL[cO) 51:

i

rdr

T

4.5 Condition initiale
Nous supposons que, initialement, la goutte a la forme d’un paraboloide. Cette condition

s’écrit :

2
H(R,r=0)=max| H +H, (1—(?} J,H*

0
) . . . oP
Nous imposons également une pression nulle soit P(X,7=0)=0et a()( ,7=0)=0 .

Nous supposons qu’initialement la concentration est homogeéne dans tout le domaine de
calcul. Cela revient a imposer C(X,7=0)=C,.

Finalement, la hauteur de résine est initialisé par H,(X,7=0)=C,* H(X,7 =0)

4.6 Condition limite
Pour les conditions limites, nous devons imposer :

Axe de symétrie

o _, o _,
oX oX
o, op _
ox XA xB ox
aHR:O GHR:
oX oX
o, ac _
oX oX
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5. Etalement de goutte sur une surface

L’équation de la lubrification a résoudre pour traiter 1’étalement d’une goutte sur une surface
partiellement mouillante est:

Z—IZ =V HV(-V’H -T1(H))]

5.1 Surface totalement mouillante

Dans ce paragraphe, le modéle numérique a été testé sur des surfaces totalement mouillantes,
c'est-a-dire des surfaces pour lesquelles 1’angle de contact attendu est égale a 0°. Dans ce cas,
le terme de pression de disjonction n’est pas pris en compte et est annulé en utilisant le couple
(n,m)=(3,1). La hauteur du film précurseur n’intervient alors que dans les conditions initiales.
L’équation de la lubrification pour une surface totalement mouillante résolue est donc :

gﬂ = v.[fﬂv (—vzH)] (3.64)

T

La figure 3-5 représente 1’évolution de la hauteur au centre de la goutte en fonction du temps

pour différentes hauteurs de films précurseur. Dans le tableau suivant, figurent les tailles de

maille de chaque cas. Nous rappelons que le domaine d’étude est compris entre les abscisses 0

etS.
h* Nombre d’¢léments | Taille de maille
0,05 300 0,017
0,01 300 0,017
0,005 3000 0,0017
0,001 3000 0,0017
0,0005 30000 0,00017
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0,8 f-mmm

H/H,

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Figure 3-5 : Evolution de la hauteur au centre de la goutte pour différentes valeurs de H*

Nous observons que plus la hauteur du film précurseur est grande, plus 1’étalement est

favorisé et rapide.

Dans le tableau 3-1, nous présentons les paramétres d’interpolation des courbes d’étalement
de la hauteur au centre de la goutte en fonction du temps pour différentes valeurs de H*. Les
paramétres sont obtenus par interpolation avec une loi puissance afin de vérifier la loi de
Tanner (Tanner 1979) sur 1’étalement de goutte. Nous vérifions bien que 1’évolution de la
hauteur au centre de la goutte est en loi puissance. L’exposant est correctement approché
(=0.2) pour toutes les hauteurs de film précurseur testé. Par contre, le modele développé
n’évalue pas trés bien le coefficient devant le terme en puissance, la meilleure approximation
étant obtenue pour une hauteur de film précurseur trés petite (0.0005). Cela dit, les valeurs
obtenu ne sont pas si ¢loignés des valeurs obtenues par Schwartz (Schwartz 1998) et Gaskell

(Gaskell, Jimack et al. 2004).
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Ce travail Schwartz Gaskell | Julie Frassy
(Schwartz (Gaskell, ((Darona-

HE ' 1998) Jimack et al. | Frassy 2008)
j ’ | 2004) '

0.05 0507 0.19 061 02 {0615 0.196:0.649 0.2
001 0612 021 |- .- .

0.005 |0.641 021 068 02 (0696 0.187:0.739 02
0.001 |0.694 021 |- .- .

0.0005 | 0.713 021 1075 02 - . 075 02

Tableau 3-1 : Comparaison des coefficients de la loi puissance pour I’évolution de la hauteur au centre de
la goutte en fonction du temps lors de I’étalement sur une surface totalement mouillante.

La hauteur du film précurseur conditionne la taille de maille. Plus la hauteur du film
précurseur sera proche de sa valeur physique (c'est-a-dire h* petit), plus le nombre de maille
est grand et finalement ¢’est le temps de calcul total qui devient trés long (1h pour h*=0.0005
contre 2 min pour h*=0.01).

Bien que la meilleure solution exige une hauteur de film précurseur trés petite, nous avons
choisi de travailler avec une hauteur de film précurseur égale a 0.01. En effet, le but final de
ce travail est la réalisation d’un mode¢le de lubrification décrivant I’évaporation d’une solution
polymérique et comme nous 1’avons montré dans les paragraphes précédents, un tel modele se
compose de 4 équations couplées a résoudre. Donc finalement, pour obtenir des temps de
calcul acceptable, c’est cette valeur de h*=0.01 que nous avons retenu. Nous utilisons une
station Fujitsu-Siemens (double quad-Core XEON X5355 a 2.66GHz, 32 Go de RAM, 2
disques durs de 500Go chacun) qui permet de réaliser les calculs en quelques minutes pour

I’étalement d’une goutte.

5.2 Surface partiellement mouillante

Apres avoir vérifié le bon fonctionnement du modele sur des surfaces totalement mouillante,
nous nous proposons de le vérifier pour des surfaces partiellement mouillantes. Dans ce cas,

le terme de pression de disjonction est pris en compte et s’écrit :

H(H)_H* TEa— (1 cos(@))![Hj [Hj ] (3.65)

Pour ce travail, nous avons retenu une taille de maille égale a 0,0033.
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5.2.1 Angle de contact a I’équilibre sans coefficient correcteur

Dans ce paragraphe, nous présentons les résultats de 1’étalement d’une goutte sur une surface
partiellement mouillante sans modification du terme de pression de disjonction. La couple
(n,m) utilisé est le couple (9,3). L’angle de contact obtenu apres étalement est comparé avec

I’angle de contact imposé dans le modele (tableau 3-2).L’erreur de calcul est définie comme
0

obtenu

attendu

erreur =

attendu

6attendu (O) eobtenu (O) crreur (%)

10 9.6 4
20 18.6 7
30 26.7 11
40 34 15
50 39 22
60 44 27

Tableau 3-2 : Comparaison des angles de contact attendu et obtenu apreés étalement

Nous observons que plus I’angle de contact est élevé, plus ’erreur devient importante. Ce
modele n’est pas directement utilisable pour simuler précisément I’étalement d’une goutte sur
une surface partiellement mouillante, car I’angle de contact imposé n’est pas obtenu. Un

coefficient correcteur va étre introduit pour corriger ces €carts.

5.2.2 Angle de contact a I’équilibre avec coefficient correcteur

Un coefficient correcteur coefn a été introduit dans le modele (Darona-Frassy 2008) afin de
reproduire ’angle de contact a 1’équilibre. L’équation de la pression de disjonction s’écrit

alors :
1 roz (n—=1)(m-1) B _H* n_ _H* !
H(H)=— _h02 —(n— ) (1 cos(H))[coefn( ] ( j ] (3.66)

Dans le tableau ci-dessous sont présentées les valeurs de ce paramétre pour différentes valeurs

d’angle de contact.

Oattendu (°)  coefn Oobtenu (°)  erreur (%)
10 0.9 9.90 1

20 0.75 19.8 1

30 0.50 30.5 1.7

40 0.34 39.1 2.3

50 0.18 48.45 3

60 0.07 57 5
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Tableau 3-3 : Valeur du coefficient correcteur coefn en fonction de ’angle de contact

Au dela de 60°, les calculs ne convergent pas, la solution est instable.
Une loi d’évolution linéaire est trouvée pour ce coefficient correcteur en fonction de I’angle
de contact, elle s’exprime sous la forme :

coefn=0.0183 £+1.0753 (3.67)
ou 0 est I’angle de contact (exprimé en °).
Nous observons, que grace a ce coefficient, les angles de contact obtenus correspondent bien
aux angles de contact attendus. Des calculs supplémentaires ont permis de montrer que le

coefficient correcteur est indépendant de la taille du film précurseur.
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6. Evaporation de solution polymérique

6.1 Présentation générale du code de calcul

Nous avons précédemment décrit toutes les équations nécessaires a la modélisation de
I’évaporation d’une goutte de solution polymérique sur une surface chauffée. Nous allons
détailler, dans cette partie, le fonctionnement du modele. Nous faisons remarquer que le
nombre d’évaporation a été choisi afin d’obtenir un rapport entre le diamétre final et le
diametre initial correspondant aux expériences.

Nous précisons que tous les graphiques de simulation numérique sont présentés sous forme

adimensionnés.

6.1.1 Influence du maillage

Afin d’étudier ’influence du maillage sur les résultats, plusieurs calculs ont été réalisés avec
différentes tailles de maille. Nous avons choisis les trois tailles de mailles suivantes : 0.05.
0.01. 0.005.
Les valeurs des parametres sont les suivantes :

e Concentration initiale ¢=0.01 ;

e Nombre d’évaporation E=1.
Nous présentons la forme des films de polymeéres finaux en fonction de la taille de maille,
c'est-a-dire la hauteur de résine HR en fonction de la position.
A partir de la figure 3-6, nous observons que pour les 3 tailles de mailles testées, les profils
sont assez semblables. Les diamétres des films sont proches mais la valeur de la hauteur de la

couronne (coffee stain) est moindre a mesure que le maillage est affiné.
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HR

0,01 taille de maille

0,009 - :8:8? —————————————————————————
1 e —0,005 -~
N — — —————FYYM}SLYSMLSMSLSSMYSMYMNSMSMSMSMSYSYSYTSYSST™SSS
0,006 +-----------fl
0,005 -

0,004 -

003+ {fp-— -
N eesb
0001 +------------H$p--

. ) L
3,5 ;1 415 5 515 é 6,5

Figure 3-6: Influence de la taille de maille sur la forme finale du film de polymére

temps

6.1.2 Evolution de la concentration et de la hauteur de résine au cours du

Dans ce paragraphe, nous nous intéressons a 1’évolution de la concentration et de la hauteur

de résine au cours du temps. Nous avons choisis les paramétres de calculs suivants :

Concentration initiale : c0=0.03 ;
Coefficient de diffusion D=0.1 ;
Nombre d’évaporation E=20 ;
Coefficient d’évaporation v =0.5 ;

Taille de maille : 0,0033.

6.1.2.1 Evolution de la concentration au cours du temps

La carte de concentration en polymere a différents instants, représentée par la figure 3-7,

représente I’évolution de la concentration sur tout le domaine de calcul. Initialement, la

concentration valait c0=0.03 a t*=0. En fin d’évaporation, a t*=4, la concentration est tres

proche de 1.
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Figure 3-7 : Evolution de la concentration au cours du temps

6.1.2.2 Evolution de la hauteur de résine au cours du temps

Initialement la hauteur de résine est confondue avec la hauteur de la goutte a un facteur
multiplicatif prés. Nous avons donc a t*=0, une hauteur de résine sous une forme de calotte
sphérique. Puis a mesure que le solvant s’évapore, la hauteur de résine varie pour finalement

former un « coffee stain ».
0.01

: —=-0.2
ER A1 | R S s i E 4 —04

: : : ~a—0.6
0.008 —+—0.8
] B
—o— 1.4
8- 1.6
—+— 1.B

i NP R, S—— | 23

Figure 3-8 : Evolution de la hauteur de résine au cours du temps
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6.2 Influence des différents parameétres

A partir de I’exemple précédent correspondant au cas réel d’une goutte de PVPh DMSO de
concentration initiale de 3,13%, nous proposons de regarder I’influence des autres parameétres

tels que le nombre d’évaporation, la concentration initiale et la valeur de I’angle de contact.

6.2.1 Nombre d’évaporation

Le cas précédent a été fixé avec un nombre d’évaporation E=40. Nous avons fait varier E
entre 1 et 100. Nous rappelons que le nombre E est directement li¢ a la température
d’évaporation (chapitre 3). La figure 3-9 présente les formes finales des films obtenus pour
ces différentes valeurs de E. Nous rappelons que les conditions initiales sont identiques pour
tous les résultats présentés.

Nous observons, a partir de la figure 3-9 et de la figure 3-10, que plus I’évaporation est rapide
(E ¢élevé) plus le diametre du film final est grand et que le film a la forme d’un « coffee
stain ». Inversement lorsque E diminue, le diamétre diminue et les hauteurs des pics de la
couronne sont plus grandes. Lorsque le nombre d’évaporation est suffisamment petit, ici E=1,
le « coffee stain » disparait au profit d’une calotte sphérique. D’aprés toutes ces observations,
nous pouvons affirmer que le code de calcul développé est représentatif de ce qui se passe

expérimentalement.

0,16
0,14 -
0,12
0,1 F - m

& 0,08 14—
0,06 -
0,04 -
002 f-p------fp--mm

M 40 50 100
—_ 4

0 T 1 = T T
0 0,2 0.4 0,6 0,8 1

Figure 3-9: Influence du nombre d'évaporation sur la forme finale du film de polymére
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Figure 3-10 : Evolution du rapport du diamétre final par rapport au diamétre initial en fonction du
nombre d’évaporation

6.2.2 Concentration initiale

Des calculs supplémentaires ont été réalisés en prenant en compte des concentrations plus
¢levés. La figure 3-11 représente la forme finale des films polymériques obtenus en fonction
de la concentration initiale en polymeére de la solution. A partir de cette figure, nous pouvons
faire deux constatations: tout d’abord, nous observons qu’a partir d’une certaine
concentration, le diameétre du film polymérique n’évolue quasiment pas. Ensuite, nous
remarquons que lorsque la concentration initiale augmente, des calottes sphériques (ou
presque sphérique) sont formés et non-plus des « coffees stain», formés pour des

concentrations initiales basses.

0,05
0,045 ~

Figure 3-11 : Influence de la concentration initiale sur la forme finale des films polymériques

6.2.3 Angle de contact

Dans ce paragraphe, nous nous proposons d’étudier 1’évaporation d’une goutte de solution

polymérique pour différents angle de contact d’équilibre. Pour cette étude, nous avons choisis
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Ep=2. ¢¢=0.01, les autres parameétres restant identiques. La figure 3-12 suivante montre les

profils des films de polymeres obtenus apres évaporation du solvant.

0,12
0,1 A
50°
0,08
14
£o6t+— — —\}— — — — — — — —
40°
0,04
30°
20° 10°
0,02
0 : : — : —L L J\
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
R

Figure 3-12 : Influence de I’angle de contact sur la forme finale des films polymériques.

Nous observons que la taille finale du film de polymeére est dépendante de la valeur de I’angle
de contact a I’équilibre. Plus 1’angle d’équilibre est élevé, plus le rayon du film final est
faible. Ce résultat est assez logique car 1’augmentation de 1’angle de contact ne favorise pas
I’étalement. De plus, nous remarquons qu’a partir d’une valeur d’angle de contact supérieure
a 50°, le « coffee stain » disparait.

Nous en déduisons que pour une concentration donnée et a un taux d’évaporation donné, il
existe un angle de contact d’équilibre critique. En dessous de cet angle critique, des « coffee

stain » sont formés tandis qu’au dessus, c’est une calotte sphérique qui est formé.
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7. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons justifi¢ le choix du modele que nous avons retenu pour simuler
I’évaporation d’une goutte de solution polymérique. Ce modele repose sur la méthode de la
lubrification, a laquelle nous avons ajouté le modéle de hauteur de résine développé par
Schwartz pour 1’évaporation de film. Le modele de hauteur de résine a été adapté pour
pouvoir résoudre le cas de 1’évaporation d’une goutte de solution polymérique.

Ensuite, nous avons décrit théoriquement comment obtenir les équations de la lubrification et
expliquer le modele de hauteur de résine. Nous avons présenté les équations du modele par la
méthode des éléments finis dans une formulation 1D axisymétrique.

Une premicre validation a été présentée sur 1’étalement de goutte en I’absence d’évaporation.
L’introduction d’un coefficient correcteur dans le terme de pression de disjonction a permit de
corriger certains défauts du modele initial et d’obtenir les bons angles de contact a I’équilibre.
Notre mode¢le permet de travailler sur des surfaces dont I’angle de contact est compris entre 0
et 60°.

Dans un second temps, nous nous sommes intéressés directement a 1’évaporation d’une goutte
de solution polymérique, sujet principal de ce sujet de theése. Les calculs réalisés montrent que
les deux types de films obtenus apreés I’évaporation du solvant peuvent étre des calottes
sphériques ou des «coffee stain». Nous avons ¢également montré [’influence de la
concentration initiale, du nombre d’évaporation et de I’angle de contact sur la forme finale des
films de polymeéres.

Nous reviendrons sur cette dernicre partie dans le chapitre 5.
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Chapitre 4 Evaporation de goutte de solvant sur une
surface chauffée

L’évaporation de goutte est un sujet d’étude important tant d’un point de vu fondamental
qu’applicatif. De nombreux domaines d’applications sont liés a |’évaporation de gouttes :
I’impression jet d’encre (De Gans, Duineveld et al. 2004), les bio-puces (ADN, protéines,
oligosaccharides) (Dugas, Broutin et al. 2005), la fabrication de lentilles de polymeres
(Chen, Chiu et al. 2008), la météorologie (Chaumat and Brenguier 2001), la combustion
(Law 1982).

Dans ce chapitre, ’évaporation d’une goutte de solvant sur une surface chauffée est étudiée.
Les résultats expérimentaux sont présentés puis confrontés aux résultats de simulations

numériques.
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1.  Etude expérimentale

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a I’évaporation de goutte de solvant sur différentes
surfaces, décrite dans le chapitre 2. Nous rappelons que le DMSO est le solvant qui permet de
dissoudre les polymeres utilisés pour protéger les sites de la puce lors des étapes de
masquage. Pour cette raison, c’est le DMSO qui va étre utilisé pour les expériences. Nous ne
considérons pas le toluene car le polymere PIB soluble dans le toluéne ne peut pas étre éjecté

par les dispositifs d’éjection piézo-€lectrique.

Nous utilisons les trois surfaces décrites dans le chapitre 2. Pour rappel, les trois surfaces
étudiées sont:
1. une surface hydrophile ;
2. une surface hydrophobe ;
3. une surface structurée chimiquement composé des deux précédentes surfaces (Figure
4-1).

000,
000
‘ . ._ Site hydrophile

Figure 4-1: Représentation schématique d’une surface structurée chimiquement hydrophile hydrophobe

Zone hydrophobe

300nm & [

1.1 Comparaison des profils expérimentaux de gouttes a I’équilibre sur

différentes surfaces avec les profils théoriques
Dans ce paragraphe, les profils de gouttes posées sur trois types de surfaces (hydrophobe,
hydrophile, structurée hydrophile-hydrophobe) sont présentés (Figure 4-2 et Figure 4-3). Ces
profils sont comparés avec les modeles analytiques développés par Meric et Erbil (Erbil and
Meric 1997; Meric and Erbil 1998). Les deux modeles utilisés sont :

e Mode¢le de calotte sphérique (Meric and Erbil 1998), noté CS ;

e Mode¢le de calotte ellipsoidale (Erbil and Meric 1997), noté CE.

1.1.1 Surface homogéne

Comme le montre la figure 4-2, une trés bonne interpolation est réalisée avec les deux
modeles entre les profils expérimentaux et théoriques sur les deux surfaces homogenes de
référence. Le Modele CS permet de parfaitement décrire le profil des gouttes et donc
d’affirmer que les gouttes ont un profil de calotte sphérique, et que la gravité n’a pas d’effet
sur le profil de la goutte. En effet, si la goutte était soumise a la gravité, une déformation de la

surface aurait été observée et le modele CE 1’aurait bien décrit.
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Le calcul de la longueur capillaire donnait pour le DMSO une longueur de 2mm. Les gouttes

¢tudiées ont une taille inférieure a 1mm. Les effets de la gravité sont donc bien négligeables.

300

- 500
— profil expérimental
—Cs
—CE
20 400 F—-——-——-————————— — — — - — profil expérimental — — — —
—CSs
200 —CE
= = 300
2 2
2 % -~----4f/--—-"-"-"—"—"—"—"—"q4-"—"—"—"—"—"—"—"—=—\" - - - 2
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M -~--—-f-—"-"~-""~"-""~"—"—"—"—"-—~"—"—"—"—"——"———-}¢ — -
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Figure 4-2:Comparaison des profils expérimentaux et théoriques d'une goutte de DMSO posée sur

différents surfaces. (a) surface hydrophobe. L angle de contact est égal a 88° ; (b) surface hydrophile.
L’angle de contact est égal a 39°.

1.1.2 Surface hétérogéne structurée chimiquement

Dans le cas d’une surface hétérogéne structurée chimiquement par une zone hydrophile
entourée d’une zone hydrophobe, le comportement est totalement différent de celui observé
sur une surface homogene. Afin de rendre compte de cette différence, un volume croissant de
fluide a été déposé sur la surface et une photo a été prise aprés chaque augmentation du
volume. Cinq configurations d’équilibre qui ont pu étre observées (Figure 4-3). Notons d le
diametre de la goutte, ds le diametre du site hydrophile et 6 1’angle de contact de la goutte,
Ophile I’angle de contact que fait la goutte avec la surface hydrophile et O,n00e 1’angle de contact

correspondant a la surface hydrophobe. Nous avons utilisé¢ une surface sur laquelle les sites
hydrophobes ont un diametre de 650um.

e d <ds, 8 = Bpnie

d =ds, 8 = Bphie

d=ds, ephile <0< ephobe
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d=ds, ephobe <6

ds<d, 6= ephobe

Figure 4-3 : Représentation des cinq configurations d’équilibre observables sur une surface structurée par
une zone circulaire hydrophile entourée d’une zone hydrophobe.

La premiere configuration d’équilibre (Figure 4-3— a) correspond a un volume de fluide
suffisamment faible tel que le site hydrophile ne soit recouvert que partiellement par le
liquide. Dans ce cas, le fluide est présent uniquement sur la zone hydrophile. L’angle de
contact mesuré correspond a I’angle de contact de la zone hydrophile. Il n’y a donc pas
d’influence de la zone hydrophobe dans cette configuration.
A mesure que nous augmentons le volume de fluide, le site hydrophile devient totalement
recouvert tout en conservant un angle de contact correspondant a celui de la zone hydrophile
(Figure 4-3— b). Il n’y a pas de débordement de fluide sur la zone hydrophobe pour le
moment. La ligne de contact est piégée en raison de la discontinuité¢ de la mouillabilité de
surface. Ce phénomene a déja été décrit par Lenz et Lipowsky (Lenz and Lipowsky 1998) qui
expliquent que I’angle de contact ne satisfait pas 1’équation d’équilibre de Young (1.68)du fait
de la discontinuité de mouillabilité de la surface.

Apza(iJrL} (1.68)

Rl RZ

En continuant a augmenter le volume, la goutte reste confinée dans le site hydrophile et la
valeur de I’angle de contact est comprise entre la valeur de I’angle de contact de la zone
hydrophile et celui de la zone hydrophobe (Figure 4-3— c).
En poursuivant I’augmentation de volume, I’angle de contact prend une valeur supérieure a la
valeur de 1’angle de contact de la zone hydrophobe, en conservant a nouveau son diametre
(Figure 4-3— d). Une explication est possible pour comprendre cette nouvelle configuration :
En effet, la discontinuit¢é de mouillabilité nécessite un surcroit d’énergie pour pouvoir
déborder sur la zone hydrophile, ce qui expliquerait la haute valeur de I’angle de contact. Les

angles de contact des surfaces sont les angles a I’équilibre. Si I’hystérésis du DMSO sur la
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surface hydrophobe est grande, la goutte peut atteindre des valeurs plus élevé que son angle
d’équilibre. En I’absence de la discontinuité, cet angle n’aurait pas été facilement observable,
la géométrie de la goutte aurait changé pour revenir a un état d’équilibre.

Enfin, lorsque le volume de fluide est suffisamment important, le diameétre de la goutte est
supérieur a celui du site et I’angle de contact prend alors la valeur de 1’angle de contact
correspondant a la surface hydrophobe (Figure 4-3— ¢).

Une autre représentation de ces cinq configurations est présentée sur la figure 4-4. Cette
figure représente 1’évolution de I’angle de contact en fonction du diametre de base de la
goutte. Nous observons treés clairement les cinq configurations décrites précédemment. Nous
observons que lors de 1’augmentation du volume, la taille de la goutte varie tout en conservant

un diameétre quasi constant.
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Figure 4-4: Evolution de 1'angle de contact en fonction du diamétre de base sur une surface structurée
chimiquement lors de I'augmentation progressive du volume de la goutte

Nous avons montré que sur une surface structurée hydrophile/hydrophobe, la goutte peut
avoir 5 états d’équilibre. Nous avons réussi a observer ces 5 configurations car nous ajoutions
de tres petite goutte (environ 10 pL).

D’autres travaux ne font mention que de 4 configurations. Nous supposons que la taille des
gouttes élémentaires, que nous ajoutons pour grossir la goutte posée sur la surface, a permis
d’augmenter le volume trés progressivement en conservant une goutte (sur la surface) de taille
inférieure au millimétre, et a rendu possible 1’observation des cinq configurations.

Dans le travail de thése de Vadillo (Vadillo 2007), il a observé quatre configurations (a, b,c,

e). La nature des surfaces est identiques dans notre travail et le sien. La taille de la goutte et le
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volume des gouttes ¢lémentaires sont différents. Il travaille avec des sites de diamétre 3 et 4
mm, dimension supérieure a la longueur capillaire. Les effets de gravité ne sont pas

négligeables, contrairement a notre cas.

1.2 Evaporation d’une goutte sur une surface a température constante

Dans le procédé de fabrication d’une bio puce par synthese supportée, un film de polymere est
obtenu a partir de I’évaporation d’une goutte de solution polymérique. C’est pourquoi, dans ce
paragraphe, nous traitons le cas de 1’évaporation d’une goutte de solvant sur une surface a

température constante.

Dans le cadre de ce travail, la température est au maximum égale a 80°C. Du fait de la haute
valeur de la température de vaporisation du DMSO (189°C), le phénoméne Leidenfrost, qui
correspond a une goutte en lévitation sur une surface trés chaude en raison de la présence de
vapeur entre la goutte et la surface (Figure 4-5), ne sera pas observé (Leidenfrost 1756). 1y a

bien impact de la goutte sur la surface chaude, puis 1’évaporation démarre.

Figure 4-5 : Représentation schématique de I’effet Leidenfrost

Pour cette étude, le substrat est maintenu a une température constante grace a un dispositif
Peltier. Le dépdt du volume de fluide est réalisé¢ avec un robot Microdrop directement sur la
surface préalablement mise en température. Enfin, les conditions de travail sont les conditions
normales de pression et températures (21°C a 1 atmosphére), dans une atmosphére contrdlée

de salle blanche de microélectronique.

1.2.1 Influence du type de surface

Deux types de surfaces sont considérés : une surface homogeéne hydrophile et une surface
homogene hydrophobe. Les angles de contact ont pour valeurs respectives 15° et 89°, mesurés
avec du DMSO.

1.2.1.1 Surface homogéne hydrophile

La figure 4-6 suivante montre 1’évolution de la hauteur, du diamétre de contact lors de
I’évaporation d’une goutte de DMSO sur une surface hydrophile. La mesure de I’angle de

contact est trés difficile et n’a pu étre réalis€ en raison d’une imprécision trop grande.
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Cependant, a partir des films vidéo, 1’évolution de ces trois grandeurs se décompose en 3
modes :

1. Le diametre est constant et la hauteur décroit tant que I’angle de contact est supérieur a
I’angle de reculé.

2. L’angle de contact atteint la valeur de I’angle de reculé, le diamétre diminue alors pour
retrouver une position d’équilibre (phénomeéne stick and slip (Noblin, Buguin et al.
2004)).

3. Sile nouvel angle de contact est supérieur a I’angle de reculé, a nouveau, la hauteur
diminue a diamétre fix¢ etc...

Ces modes ne sont pas observables sur la figure 4-6, car ce sont des phénomeénes rapides et les

moyens de capture vidéo dont nous disposions ne le permettaient pas.
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Figure 4-6: Evolution du diamétre et de la hauteur lors de I'évaporation a 80° d'une goutte de DMSO sur
une surface hydrophile

1.2.1.2 Surface homogéne hydrophobe
La figure 4-7 présente I’évolution de la hauteur, du diamétre de contact et de 1’angle d contact
lors de 1’évaporation d’une goutte de DMSO sur une surface hydrophobe. Nous observons
que 1’évaporation se déroule a angle de contact constant et le diamétre et la hauteur diminuent
progressivement. En fin d’évaporation, une accélération du phénomene est observée en

observant les pentes des courbes de la hauteur et du diamétre.
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Figure 4-7: Evolution de la hauteur, du diamétre et de I’angle de contact d’une goutte de DMSO sur une
surface hydrophobe a 80 °

1.2.2 Influence du solvant

Pour étudier I’influence du solvant sur le phénoméne d’évaporation, trois fluides ont été
utilisés : I’eau, le DMSO et le toluéne.

L’évaporation du toluéne, fluide trés volatil, n’a pas pu étre faite car les moyens
expérimentaux ne le permettaient pas. A température ambiante (environ 20°C), des que la
goutte de toluéne est posée sur une surface, elle s’évapore aussitot, et en moins de 2 a 3 s, la
goutte a disparu.

Cependant, pour I’eau et le DMSO, aucune difficulté n’est apparue. La goutte d’eau et de
DMSO ne s’évapore pas immédiatement comme le toluéne a température ambiante. Pour
I’eau, il faut un minimum de 30s pour qu’elle s’évapore selon le volume déposé. Pour le
DMSO, ce temps est encore plus grand de 1’ordre d’une a plusieurs minutes.

Dans le paragraphe précédent, il est montré que I’angle de contact a une importance
fondamentale dans le phénomene d’évaporation. L’interaction entre la surface et deux fluides

est différente car les fluides n’ont pas la méme tension de surface.

1.2.3 Influence de la température

Nous avons considéré plusieurs températures de chauffage. A partir de I’analyse des vidéos,
nous déterminons le temps d’évaporation en regardant le moment ou le fluide disparait de

I’image. Nous avons une précision moyenne d’environ 0,2s. La figure 4-8 montre I’évolution
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des temps d’évaporation en fonction de la température de chauffage imposée pour des gouttes
de tailles différentes de DMSO. Les autres courbes figurent en annexe B. Quel que soit le
solvant (eau, DMSO) ou la surface (hydrophile, hydrophobe), nous observons que le temps

d’évaporation varie comme une fonction puissance de la température.

300
8,89n ¢
=340um DMSO
: Surface hydrophobe
0
S 200 N
= 5,6 nl
g ~290um
&
5 2,7 nl
9 ~230um ™.
100 4~ R LU e ——_—___———————H i—-_a
- 1,5nl A )
~185um ‘. o
al
B SRR AT
""""" I~-...i:::::::::::.
0 T T T T t T t f t
30 40 50 60 70 80 90

température (°C)

Figure 4-8: Temps d'évaporation pour différents volume de DMSO et différentes températures sur une
surface hydrophobe

La loi puissance s’écrit sous la forme :

Loy = AT
Ou A et B sont deux coefficients déterminés a partir de I’interpolation des courbes.
Finalement, nous obtenons les coefficients pour I’eau et le DMSO sur les surfaces hydrophiles

et hydrophobes, ils sont donnés dans le tableau

Hydrophile Hydrophobe
Vini (n) A B R’ A B R?
DMSO | 8.89 ; ; ] 540888982 | -3.9152 | 0.9989
5.60 256900101 | -3.99 0.99 316545208 | -3.8865 | 0.9991
2.70 107286337 | -3.9 0.99 212505322 | -3.9005 | 0,9999
1.50 ; - ] 117309928 | -3.8661 | 0,9997
EAU 17.81 667961 2,93 0,99 ] - ;
14141 464056 22,88 0,99 ; - ;
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9.44

433517 | 292 0,99 ; . i
9T oegag6 | 2,88 0,99 ; . ;
6,33 ; - i 102433 | 2,53 0,99

10,53 ; ; i 135359 | 2,52 0,99

14,64 ; ; ; 174352 | 2,53 0,99

18,97 ; ; i 233671 | 2,57 0,99

Tableau 4-1 : Paramétres de la loi puissance pour le temps d’évaporation en fonction de la température

A partir du tableau 4-1, nous observons que le coefficient de puissance est dépendant du
solvant. Pour le DMSO, ce coefficient a une valeur moyenne de 3.9 et 2.8 pour I’eau. Nous
remarquons, que sur une surface donnée (hydrophile ou hydrophobe), ce coefficient est
indépendant du volume initial. Sur la surface hydrophile, le coefficient pour le DMSO vaut
3.95 et 2.9 pour I’eau. Sur la surface hydrophobe, il est égal a 3,9 pour le DMSO et 2.55 pour
’eau.

Nous sommes surpris par la valeur du coefficient d’exposant pour I’eau sur les deux types de
surfaces. Pour le DMSO, le coefficient est quasi constant tandis que pour 1’eau, il est

compris entre 2.55 et 2,9 soit un écart d’environ 12%.

Nous avons essay¢ de déterminer une loi pour le coefficient A mais les mesures faites ne sont
pas suffisantes pour pouvoir donner une loi d’évolution. Des mesures supplémentaires

apparaissent donc comme nécessaires.
1.3 Evaporation d’une goutte sur une surface a température croissante

1.3.1 Protocole expérimental

Dans cette partie, la température du substrat n’est pas constante. Les conditions de chauffage
sont identiques a celles du procédé de synthése in situ des oligosaccharides. A I’aide d'un
dispositif Peltier, la température de la surface d'étude est contrdlée. Une variation d'environ 55
°C de 20 a 75 °C est effectuée en 15s. Les réglages de 'appareil permettant de contrdler le
dispositif Peltier ont été choisi afin de ne jamais dépasser 80° (Figure 4-9). Les dépots de
gouttes sont donc réalisés sur une surface dont la température est égale a la température

ambiante, puis le chauffage est mis en route seulement apres le dépdt de toutes les gouttes.
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Figure 4-9: Rampe de montée en température imposée par le dispositif Peltier

Avec les tailles de gouttes de notre travail, nous nous attendons a des temps d’évaporation
totale supériecure a 20s. Le paragraphe précédent ne donne des temps que pour une
température constate. Dans ce paragraphe, nous devons tenir compte de la montée en
température du dispositif de chauffage.

Nous commencerons par présenter les résultats concernant 1’étude de surface chimiquement
homogene (hydrophile et hydrophobe). Ensuite, les résultats concernant la surface hétérogene
(structurée chimiquement par une zone hydrophile entourée d’une zone hydrophobe) sera
présentée. Nous rappelons que la température sera toujours inférieure a 80°C afin de ne pas
dégrader les oligosaccharides.

1.3.2 Surface homogéne hydrophile et hydrophobe

Avant d’étudier la surface réelle employée dans le procédé de synthése supportée
d’oligosaccharide, il est nécessaire de bien connaitre les deux surfaces de référence
(hydrophile et hydrophobe) pour pouvoir comprendre les phénoménes intervenant sur la

surface structurée.

1.3.2.1Surface hydrophile

Lors de I’évaporation d’une goutte de DMSO sur une surface hydrophile, nous observons que
I’évaporation se déroule en 3 phases lorsque nous considérons 1’angle de contact (Figure
4-10).

En comparaison avec le cas hydrophile a température constante, nous n’avions pas pu mesurer
I’angle de contact au cours de I’évaporation. La courbe présentée par la figure 4-6 correspond
a du DMSO s’évaporant sur une surface chauffée a 80°C. Or a cette température, le DMSO
s’étale plus qu’a température ambiante et les moyens de mesures ne permettaient pas de

déterminer des angles aussi faibles.
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Dans le cas d’'une montée croissante de la température, la mesure de 1’angle est possible car

les images sont nettes car 1’étalement est moins important.

Pendant la premiére phase (t/tevap=0 & t/tevap=0,23), qui se déroule a angle de contact constant,
il n’y a pas de variation du diamétre et de la hauteur. Cette premicre étape correspond a la
mise en température de la plaque (Figure 4-9). Le DMSO est un solvant dont la température
de vaporisation est égale a 189°C, et durant les cinq premicres secondes, la température est
inférieure a 50°C. L’évaporation a cette température 50°C est trés faible, rappelons que la
température de vaporisation du DMSO est 189°C. A partir des données du paragraphe 1.2.3,
nous estimons 1’évaporation, durant cette phase de chauffage, inférieure a 5% du volume
initiale de la goutte. Cette évaporation minime n’est pas observable avec les moyens dont
nous disposons (la définition de nos images n’est pas assez élevée).

Pendant la seconde phase (t/tevap=0,23 & t/teyap=0,5), a angle de contact décroissant, une
augmentation du diamétre (étalement) est observée puis une diminution jusqu’au début de la
3eme phase. Cette augmentation de diamétre posséde un maximum vers 10s, ce qui
correspond au moment ou la température est maximale. L’augmentation de température
modifie I’interaction entre la goutte et le substrat et modifie les tensions des surfaces en les
abaissant (Adam 1941), ce qui accroit I’étalement.

Lors de la diminution de I’angle de contact, le diamétre diminue lorsque 1’angle de contact
atteint la valeur de I’angle de reculée, la goutte se trouve alors dans un nouvel état d’équilibre
(différents diamétre, hauteur). Ce phénoméene de déplacement de la ligne triple est rapide (a
partir de la vitesse d’acquisition, nous pouvons estimer que le déplacement de la ligne de
contact se passe en moins de 60 ms) et n’est pas directement observable avec les moyens dont
nous disposons.

Lors de la troisieme et derniére phase (t/teyap=0,5 & t/teyap=1); nous observons une diminution
de plus en plus rapide du diamétre (la pente s’accentue de plus en plus), un angle de contact
constant et une diminution de la hauteur, jusqu’a la compléte disparition de la goutte. La
figure 4-11 montre I’évolution de d* en fonction du temps. Pendant la 3eme phase, nous
observons une pente linéaire en fonction du temps dont le coefficient directeur est égal a -
27096. Ce résultat n’est pas surprenant car I’évaporation se fait angle de contact constant

(McHale, Rowan et al. 1998). Cet angle constant correspond a 1’angle de reculé soit 14°.
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Figure 4-10 : Evolution de I’angle de contact, du diamétre et de la hauteur en fonction du temps lors de
I’évaporation d’une goutte de DMSO sur une surface homogene hydrophile
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Figure 4-11 : Evolution de d’ en fonction du temps lors de I’évaporation d’une goutte de DMSO sur une
surface homogéne hydrophile

1.3.2.28urface hydrophobe

La figure 4-12 représente 1’évolution de I’angle de contact, du diameétre, de la hauteur en
fonction du temps d’une goutte de DMSO s’évaporant sur une surface hydrophobe chauffée.

Nous observons que I’évaporation se déroule en trois phases.
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La premiére phase, ou I’angle de contact, le diamétre de base et la hauteur ne varient pas,
correspond a la mise en température du substrat (figure 4-9). Dans cette premiére phase,
I’évaporation n’a visiblement pas démarré. Nous estimons dans cette premiére phase,
I’évaporation inférieure a 3% du volume initial.

Lors de la seconde phase, nous observons une diminution de I’angle de contact en méme
temps que la diminution de la hauteur. Lors de la seconde moiti¢ de la seconde phase, le
diamétre commence a diminuer. En effet, & mesure que 1’angle de contact et la hauteur
diminuent, la goutte n’est plus en équilibre, et voit son diameétre diminuer pour retrouver une
configuration d’équilibre.

Pendant la troisiéme phase, ou I’évaporation se déroule a angle de contact constant [6, 7], le
diamétre et la hauteur diminuent en méme temps. Cet angle est I’angle de reculé évalué a 77°

d’apres la figure 4-13.
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Figure 4-12 : Evolution de ’angle de contact, du diamétre et de la hauteur en fonction du temps lors de
I’évaporation d’une goutte de DMSO sur une surface homogéne hydrophobe

La figure 4-13 montre ’évolution de d* en fonction du temps. Nous observons que la
variation de d” en fonction du temps est linéaire lorsque I’évaporation se passe 4 angle de

contact constant (McHale, Rowan et al. 1998) (phase 3).
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Figure 4-13 : Evolution de d’ en fonction du temps lors de I’évaporation d’une goutte de DMSO sur une
surface homogéne hydrophobe

1.3.3 Surface hétérogéne structurée hydrophile hydrophobe

Apres avoir observé 1’évaporation sur deux surfaces homogeénes (hydrophile et hydrophobe),
nous nous proposons d’étudier 1’évaporation d’une goutte sur une surface structurée,

fabriquée a partir des deux surfaces étudiées dans les paragraphes précédents.

Nous avons choisi de prendre une surface qui possede des sites circulaires hydrophiles de

200um de diamétre, entourées d’une zone hydrophobe (Figure 4-14).

Zone hydrophile

TI77 777777777777

Zone hydrophobe

Figure 4-14 : Surface structurée
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Initialement, la goutte déborde de son site d’accueil (zone hydrophile). Lors de 1I’évaporation,
a mesure que le volume diminue, la goutte va se localiser uniquement sur la zone centrale

hydrophile. L’évaporation se déroule en 3 phases (Figure 4-15).
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Figure 4-15 : Evolution de ’angle de contact, du diamétre et de la hauteur en fonction du temps lors de
I’évaporation d’une goutte de DMSO sur une surface structurée chimiquement hydrophile hydrophobe

La premiére phase, a angle de contact constant et une légere augmentation de la hauteur,
correspond a la mise en température de la surface. Ensuite, dans une seconde phase, a angle
de contact constant mais a une valeur plus faible que dans la premiére phase, le diamétre et la
hauteur diminuent quasi-simultanément. Nous retrouvons ce comportement dans le
paragraphe précédent au sujet de I’évaporation sur une surface hydrophobe. Dans cette
seconde phase I’angle de contact est égal a 77°, le méme angle de reculé que trouvé
précédemment pour le cas d’une surface homogeéne hydrophobe.

A la fin de cette seconde phase (et donc au début de la troisieme phase), nous observons une
rupture de pente tres nette sur la courbe du diamétre. Ce changement de comportement est du
a la présence de la zone hydrophile. En effet lors de I’évaporation, le diamétre de la goutte
atteint celui de la zone hydrophile et a cet endroit, une discontinuité est présente au niveau des
énergies de surface. Nous observons pour la courbe du diametre un facteur 4 de réduction de
la pente alors que pour la hauteur une augmentation de la pente du méme ordre de grandeur
est observée. Il y a donc un changement dans la dynamique de I’évaporation, qui est induit par
le caractére hétérogene de la surface. Enfin, pendant la derniére phase, 1’évaporation se
déroule a angle de contact, diameétre et hauteur décroissants (comportement sur une surface

hydrophile). Ce comportement est différent de ce que nous avons pu observer pour une
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surface homogeéne hydrophile. En effet, au début de cette 3eme phase, 1’angle de contact est
¢gal a 77°, or I’angle de contact d’équilibre sur la zone hydrophile vaut 15°. La goutte doit
donc adopter une nouvelle configuration pour se retrouver dans un état d’équilibre.
N’oublions pas que 1’évaporation est toujours présente, la température de la surface est 80°C.

Il est donc assez logique de ne pas retrouver le méme comportement que pour une surface

homogéne hydrophile.
150000 .
| |
i | Pente des courbes/A, B et C
i i ;
i A B i C
10O i, e 6787 | 1149 | 57725
|
|
I Phase 1 :
—~ 90000 +----—======== - NG
N |
1S L i
2 | Phase 3
o i !
© 60000 f---------o-ooo oo N
| [IDMSO
Surface structurée hydrophile hydrophobe
| [température croissante a
30000 1|hy= 174pm,dp= 342 ym,V4=10,8nL. [T o T N
L = i - C
| tevap 28s : ol
T i *
0+ttt d
0 5 10 15 20 25 30

t(s)

Figure 4-16 : Evolution de d en fonction du temps lors de I’évaporation d’une goutte de DMSO sur une
surface hétérogéne structurée hydrophile / hydrophobe

La figure 4-16 montre 1’évolution de d* en fonction du temps. Nous rappelons que pour les
surfaces homogenes hydrophile et hydrophobe, nous avions trouvé des coefficients de pente
respectifs de 27096 et 6062 dans la phase ou I’angle de contact est constant. En comparant ces
deux valeurs avec celle obtenu dans le traitement de la surface structurée
hydrophile/hydrophobe dans la phase 2 de 1’évaporation, nous remarquons que la pente a le
méme ordre de grandeur que celle de la surface homogéne hydrophobe. Nous avons une pente
de 6787 en comparaison avec 6082. Les autres pentes calculées et montrées dans la figure
4-16 ne peuvent pas étre comparées car 1’évaporation ne se déroule pas a angle de contact

constant.
1.3.4 Bilan et comparaison

Lors de I’évaporation d’une goutte de DMSO sur une surface homogéne hydrophobe et sur

une surface structurée hydrophile hydrophobe, il a été observé que le diamétre au carré varie
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linéairement tant que I’angle de contact reste constant. Pour la surface homogeéne, la pente est
¢gale a -6016 et pour la surface structurée, elle est égale a -6792. Ces deux valeurs sont tres
proches et ont un écart d’environ 12%. Les surfaces hydrophobes étant identiques, il est
normal d’obtenir des valeurs voisines. Cependant, 1’écart entre les deux valeurs peut
s’expliquer en raison de la discontinuité. Nous pouvons supposer une influence de la zone
voisine (hydrophile) lorsque la goutte s’en approche et couvre le site hydrophile de moins en

moins.

-e—surface hydrophile-hydrophobe
-8~ surface hydrophobe

——surface hydrophile

temps (s)

Figure 4-17: Evolution de V2/3 en fonction du temps pour les 3 surfaces étudiées

A partir de la figure 4-17, nous observons que pour un méme volume initial et des conditions
de chauffage identique, 1’évaporation sera plus rapide sur la surface structurée que sur la
surface homogeéne hydrophobe. La différence reste cependant faible mais la reproduction de
ces expériences confirme cette observation.

Lorsque nous comparons les deux surfaces homogeénes, nous observons que le temps
d’évaporation est beaucoup plus court sur la surface hydrophile que sur la surface
hydrophobe. Nous en déduisons, pour la surface structurée hydrophile/hydrophobe, que la
zone hydrophile centrale permet d’accélérer le processus d’évaporation par rapport & une
surface homogene hydrophobe. Méme si la différence sur le temps d’évaporation n’est pas
grande, des changements trés visibles ont été observés sur I’évolution des différents
paramétres (diamétre de contact, hauteur de la goutte).

Cela dit, I’¢tude des seules surfaces homogenes hydrophiles et hydrophobes ne suffit pas pour
traiter le cas d’une surface hétérogene composée des deux surfaces hydrophiles et

hydrophobes. Il est nécessaire de considérer la surface hétérogene.
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1.4 Evaporation de gouttes spatialement réparties

Lors de la réalisation d’une puce a oligosaccharides par synthése supportée, de nombreux
sites sont a masquer localement. En général, chaque site ne sera pas trait¢ individuellement,
c'est-a-dire, que plusieurs dépots seront réalisés les uns a la suite des autres, puis une fois que
I’ensemble des dépdts a été effectué, le substrat sera chauffé pour évaporer le solvant. Nous
pouvons alors nous retrouver dans une situation ou une ligne (ou matrice) de gouttes est
formée. Cette partie a donc pour objectif de montrer I’influence d’une goutte sur sa voisine
lors de 1’évaporation.

Afin de rendre compte simplement de ce phénomeéne, une ligne de 3 gouttes est étudiée puis
nous présenterons une série de photographie sur une ligne de cinq gouttes présentée par la
figure 4-20 .

Pour étudier I’influence d’une goutte sur sa voisine, des essais expérimentaux avec 3 gouttes
de méme volume ont été réalisés. La distance entre les gouttes est le parametre étudié dans le
cadre de ce travail.

t=4s

t=8s

t=12s

t=14.7

Figure 4-18 : Photographie au cours du temps de ’évaporation de 3 gouttes de DMSO sur une surface
hydrophobe. La température est fixée selon la loi d’évolution donnée par la figure 4-9. La position de la
surface est marquée par la ligne blanche.

La figure 4-18 représente une série de photographies, prises a intervalle régulier, de
I’évaporation d’une ligne de 3 gouttes. Nous observons que la goutte centrale s’évapore apres
celles des bords. Ce phénomene a déja été observé dans les travaux de thése de Julie Darona-
Frassy (Darona-Frassy 2008). A partir d’un modele d’évaporation, construit sur 1’hypothese

de la lubrification, elle montre que la goutte du milieu s’évapore en dernier avec un retard
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d’environ 8% sur les autres gouttes. Qualitativement, ce phénomene s’explique par la prise en
compte de la carte de concentration en vapeur du solvant autour de la goutte. Des zones de
recouvrement existent, ce qui modifie la composition de 1’air au voisinage de la goutte et par
conséquent la diffusion du solvant dans I’air. Tout ceci se traduit par I’existence d’un retard
d’une goutte par rapport aux 2 autres dans le processus d’évaporation.

La figure 4-19 présente les temps d’évaporation des 3 gouttes en fonction de la distance qui
les séparent. Dans un premier temps, nous observons que plus les gouttes sont proches, plus le
temps d’évaporation est long. A mesure que les gouttes sont éloignées, les temps
d’évaporation des 3 gouttes sont de plus en plus proches. Nous pensions qu’au-dela d’une
certaine distance, les gouttes n’ont plus d’influence les unes sur les autres mais nous n’avons

pas réussi a I’observer.
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Figure 4-19: Tracé du temps d'évaporation de 3 gouttes de DMSO sur une surface hydrophobe a
température croissante en fonction de la distance initiale entre les gouttes pour un volume initial unitaire
de 7 nl

Au lieu de considérer 3 gouttes, considérons une seule goutte de volume égale a I’addition des
3 gouttes, soit un volume de 21nl. Sur une sur face hydrophobe dont I’angle de contact a
I’équilibre est 88°, une telle goutte a pour diamétre de base 439um, une hauteur de 212um. A
partir des €léments précédents, nous pouvons estimer le temps d’évaporation d’une goutte de
DMSO sur une surface hydrophobe a température croissante. Notre calcul nous donne un
temps d’évaporation approximatif de 41s. Ce temps est beaucoup plus grand que les temps
d’évaporation de la ligne de 3 gouttes dans les cas les plus lents (nous avions un temps
maximum d’évaporation égal a 16 s). La division d’une goutte en plusieurs plus petites

permet donc d’accélérer 1’évaporation.
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- Oooaaa
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t=285s P . ’ . .

t=32s

o ® O
t=36s

Figure 4-20: Tracé du temps d'évaporation de 5 gouttes en fonction de la distance initiale entre les gouttes
pour un volume initial unitaire de 7 nl
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2. Simulation numérique

Apres avoir décrit expérimentalement le phénomene d’évaporation d’une goutte sur une
surface chauffée, nous allons utiliser le mod¢le de lubrification décrit dans le chapitre 3 pour
compléter 1’¢tude sur 1’évaporation de goutte. Nous rappelons qu’il est important de garder a
I’esprit que le modele de lubrification n’est utilisable que pour des angles de contact dont la

valeur est inférieure a 60°.

2.1 Evaporation d’une goutte sur une surface homogéne
hydrophile
Nous rappelons que dans le chapitre 3, nous avons fixé la hauteur du film précurseur H* a
0.01 (soit une taille de maille égale a 0,0033). Nous verrons dans le paragraphe suivant quelle
influence a le film précurseur sur le phénoméne d’évaporation.
Nous avons considéré deux fluides pour cette ¢tude : ’eau et le DMSO. A partir des travaux
de theése de Darona- Frassy (Darona-Frassy 2008), nous avons choisi comme valeur de K 5 et
10 qui correspondent respectivement a 1’eau et au DMSO.
Les trois figures suivantes (figure 4-21, figure 4-22 et figure 4-23) représentent
respectivement 1’évolution du volume, de la hauteur et du diametre en fonction du temps pour
une goutte d’eau s’évaporant sur une surface hydrophile a 40°C. Nous avons simulé la phase
2 de I’évaporation dans laquelle le diametre et la hauteur évoluent en méme temps.
Nous n’avons pas simulé la phase 1 car elle se déroule a diamétre constant et notre modele ne
le permet pas, cette phase dure 40% du temps total d’évaporation.
La figure 4-21 montre un bon accord entre 1’expérience et la simulation numérique,

I’évolution du volume en fonction du temps est identique dans la phase 2.

1,2
Phase 1 : Phase 2
1 #--- - -~ - ----—-"-—-—-—-- : ———————————————————————————————————
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,O 7 n . 1
1
° 1
2 06 - " i
"
1
1
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1
1
0,2 1
1
1
0 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

tevap

Figure 4-21: Comparaison simulation numérique et expérience sur 1'évaporation d'une goutte d'eau sur
une surface hydrophile a 40°C
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En regardant de plus prés les parametres caractéristiques de la goutte (hauteur et rayon), des
différences sont observées. Nous observons que I’évolution de la hauteur n’est pas identique
entre les mesures expérimentales et numériques (figure 4-22). Le méme constat est réalisé
lorsque le rayon est observé (figure 4-23). Il y a toujours un écart méme si dans les derniers
instants les deux courbes ont le méme profil. Les différences observées s’expliquent par :

e Imprécision du mod¢le sur la forme de la goutte ;

e Non prise en compte des angles d’avancée et de reculée ;

e Modecle de lubrification trop simple.
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Figure 4-22: Comparaison de la hauteur au centre entre les résultats de simulation numérique et
expérimentaux sur I'évaporation d'une goutte d'eau sur une surface hydrophile a 40°C
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Figure 4-23 : Comparaison du rayon de la goutte entre les résultats de simulation numérique et
expérimentaux sur I'évaporation d'une goutte d'eau sur une surface hydrophile a 40°C
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Nous avons choisis de déterminer le nombre d’évaporation E pour différentes température et
les deux fluides d’intérét I’eau et le DMSO. Nous avons choisi de faire varier le nombre
d’évaporation E pour obtenir un temps d’évaporation total correspondant aux expériences.
Dans le tableau 4-2, sont présentés les résultats de ces calculs. Pour I’eau, le nombre E a été
fixé 4 2.21 10*,5.03 10, 8,81 10, 1,51 107. Ces valeurs correspondent a des valeurs de
températures de 30, 40, 50 et 60°C.

Pour le DMSO, les valeurs de E correspondantes a des températures de 40, 50, 60 et 80° sont
respectivement 1.52 107, 2.5 107, 5.4 107 et 1.88 10™.

En regardant la variation de E en fonction de la température, nous observons que le nombre E
varie comme une fonction puissance de la température. Nous pouvons écrire que E=C*T”.
Par régression, nous obtenons la valeur du coefficient de 1I’exposant pour ’eau et le DMSO
qui vaut respectivement 2,57 et3,7. Dans le paragraphe 1.2.3, nous avons déterminé
expérimentalement le temps d’évaporation en fonction de la température pour différents
volume. Nous avons trouvé que le temps d’évaporation varie comme une puissance de la
température et que les valeurs du coefficient d’exposant sont comprises entre 2,55 et 2,9 pour
I’eau et égale a 3,9 pour le DMSO.

Nous remarquons que les valeurs des coefficients d’exposant dans la simulation numérique et
les expériences sont trés semblables. Ce résultat est assez logique car le nombre E est
directement lié¢ a la température et que nous avons déterminé le nombre E pour obtenir le bon

temps d’évaporation.

Fluide Température (°C) E

30 2.5110%
B 40 5.03 10"
Eau (K=5) 50 8.8110™
60 1.5110°
40 1.52 107

B 50 25107

DMSO (K=10) i S110°
80 1.88 10

Tableau 4-2 : Détermination des nombres d’évaporation pour I’eau et le DMSO a différentes température

2.2 Influence de la hauteur du film précurseur

Nous avons choisi de tester I’influence de la taille du film précurseur sur le phénomene
d’évaporation, comme nous I’avons fait pour I’étalement d’une goutte (chapitre
3).Expérimentalement, le film précurseur est trés mince et nous pouvons nous demander si
une exacte prise en compte de son €paisseur est importante. Nous faisons remarquer que plus
la hauteur du film précurseur est petite, plus les temps de calculs sont longs. Nous cherchons

donc a étudier I’influence de la hauteur du film précurseur sur la précision des calculs.
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Nous présentons les résultats concernant 1’évaporation d’une goutte d’eau a 80°C sur une
surface hydrophile. Le nombre d’évaporation E a été choisi de facon a ce que le temps
d’évaporation corresponde aux expériences. Dans le tableau 4-3, nous présentons les valeurs
du nombre d’évaporation E en fonction de la taille du film précurseur H*. Nous observons
que plus la taille du film précurseur est faible plus le nombre d’évaporation est grand pour
conserver un temps d’évaporation total en accord avec les expériences. Par conséquent, nous
déduisons que la détermination du nombre E est imprécise car fortement influencé par la

hauteur du film précurseur.

H* E
0.01 5.0310™
0.005 7.58 10
0.001 -
0.0005 -

Tableau 4-3 : Influence de la taille du film précurseur sur le nombre de d’évaporation
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3. Conclusion

Dans ce quatrieme chapitre, nous avons réalisé une étude expérimentale et une simulation
numérique de 1’évaporation de goutte de solvant sur une surface chauffée.

Nous confirmons que pour décrire le profil de goutte de tailles micrométrique sur une surface,
le modéle de calotte sphérique (Meric and Erbil 1998) est trés bien adapté. De plus, nous
montrons pour sur une surface structurée par une zone circulaire hydrophile entourée d’une
zone hydrophobe, qu’il existe cinq configurations d’équilibre dépendante du volume de la
goutte.

Lorsque I’évaporation se déroule a température constante, nous montrons les différents types
de comportement que peut avoir la goutte selon la nature de la surface. Dans tous les cas,
I’évaporation se déroule principalement selon le mode 3 ou le diameétre de contact et I’angle
de la goutte varient simultanément. Nous montrons également que le temps d’évaporation
varie comme une fonction puissance de la température. Pour I’eau et le DMSO, nous obtenons
les coefficients d’exposants respectifs 2.55-2.9 et 3.9. En utilisant la simulation numérique,
nous montrons que le nombre d’évaporation E varie aussi comme une fonction puissance de
la température, et que les valeurs des coefficients correspondantes a 1’eau et au DMSO sont
trés semblables a celles obtenu par les expériences.

Lorsque 1’évaporation se déroule a température croissante, le comportement sur surface
homogeéne hydrophile ou hydrophobe correspond bien aux observations faites sur le
comportement a température constante. Par contre, pour I’étude d’une surface hétérogene,
nous observons des différences par rapport aux surfaces homogeénes. Lorsque ligne de contact
atteint la discontinuité de mouillabilité de la surface, des ruptures de pentes sont apparus sur
les courbes représentant I’évolution du diamétre de contact et de la hauteur. La variation du
diametre est ralentie et celle de la hauteur est accélérée.

Nous avons également considéré 1I’évaporation d’une ligne de goutte pour étudier I’influence
d’une goutte sur sa voisine. Nous montrons que pour une ligne de 3 ou 5 gouttes, c’est la
goutte centrale qui s’évapore en dernier et que I’augmentation de la distance entre les gouttes
permet d’accélérer I’évaporation de toutes les gouttes.

Enfin, comme nous ’avons décrit dans le chapitre 3 sur ’influence de la hauteur du film
précurseur sur 1’étalement, la hauteur du film précurseur a également une influence dans la

simulation de I’évaporation.
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Chapitre 5 Formation et refroidissement de films de
polyméres

Dans ce dernier chapitre, nous nous intéressons précisément a la formation du film de
polymeére par évaporation du solvant. Nous présentons 1’étude expérimentale faite et
comparons les résultats avec ceux des simulations numériques. Pour finir, nous présentons les
résultats des expériences de refroidissement, dernicre étape cruciale du procédé étudié. Enfin,
une derniére comparaison ou les avantages et inconvénients de deux types de puces est

présenté : puces planes et puces type cuvette.
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1  Etude expérimentale de la formation de film de polymére

Comme dans le cas de I’évaporation d’une goutte de solvant pur (chapitre 4), nous avons
étudié expérimentalement, avec le méme dispositif, la formation de film de polymeére a partir
d’une goutte de solution polymérique. Pour cette étude, nous avons choisi de respecter les
contraintes imposées par le procédé de synthése in situ des oligosaccharides. La température
ne dépasse donc jamais 80°. Pour réaliser les films de polymeéres, deux solutions
polymériques sont considérées : PVPh DMSO et PVDF DMSO. Le dépdt de la solution est
réalis¢é a température ambiante, puis le chauffage est mis en fonctionnement. Nous
commencerons par décrire le phénoméne d’évaporation sur les différentes surfaces étudiées,
puis nous nous intéresserons a la morphologie des films polymériques obtenus apres

¢vaporation du solvant.

1.1 Description de I’évaporation d’une goutte de solutions polymériques sur
différentes surfaces

Dans cette partie, nous proposons de suivre 1’évolution de diamétre, de la hauteur et de I’angle
de contact de la goutte au cours du temps sur différentes surfaces. Les trois surfaces d’études
sont une surface hydrophile, une surface hydrophobe et une surface structurée chimiquement

par une zone hydrophile et hydrophobe présentée dans le chapitre 2.

1.1.1 Surface hydrophile

Comme dans le cas de I’étude d’une goutte de DMSO, le dispositif expérimental ne permet
pas de suivre entierement I’évolution de la hauteur, du diametre de base et de ’angle de
contact en fonction du temps sur une surface hydrophile (figure 5-1). Dans tous les essais
expérimentaux, un « coffee stain » est obtenu.

La figure 5-1 présente 1’évolution du diametre et de la hauteur d’une goutte de PVPh DMSO
de concentration initiale 3.13%. Le phénoméne se déroule en trois phases : une premicre
phase ou le diametre n’évolue pas (0 a 2s), une seconde phase ou le diamétre et la hauteur
diminuent (2 a 6s) et une troisiéme phase ou le « coffee stain » se forme. A ce moment-1a, la
goutte n’a plus un profil sphérique, nous observons que de la matiére est piégée au niveau de

la ligne de contact, comme un bourrelet.
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Figure 5-1 : Evolution du diamétre et de la hauteur d’une goutte de PVPh DMSO a 3.13% sur une surface
hydrophile

Sur la figure 5-2, nous observons que les premiers instants de 1’évaporation sont assez nets

traitement.

(t=0, 3s, 6s) tandis que a t = 8s, les bords de la goutte sont flou et ne permettent pas un bon
h - h -
h - h -

Figure 5-2 : Photographies par vue de coté a différents instants de I’évaporation d’une goutte de PVPh
DMSO a 3,13% sur une surface hydrophile. t=0s : photo de la goutte initiale, t=3s : photo de la goutte
pendant la phase 2, t=6s : photo de la goutte juste avant le début de la formation du « coffee stain », t=8s :
photo de la goutte pendant la phase 3

1.1.2 Surface hydrophobe

Dans ce paragraphe, nous présentons les résultats de 1’évaporation d’une goutte de PVPh

DMSO a 3.13% sur une surface hydrophobe. Lors de 1’évaporation, le diamétre et la hauteur
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de la goutte diminuent sans jamais atteindre la valeur zéro car le polymeére n’est pas volatil. Il
est tres difficile d’évaluer le temps d’évaporation total, nous pouvons déterminer un temps
approximatif et le temps qui correspond au moment ou le diameétre est fixé et n’évolue plus
appelé tpi,.

Les résultats présentés sont fonction du volume des gouttes déposées. Ici, des calottes
sphériques ont été obtenues dans tous les cas.

La figure 5-3et la figure 5-4 représente 1’évolution du diameétre et de la hauteur au cours du
temps pour différentes tailles de gouttes initiales. Nous observons 3 phases lors de
I’évaporation : une premicre phase ou le diamétre et la hauteur n’évoluent pas, qui correspond
au temps de mise en route du dispositif de chauffage ; une seconde phase ou le diamétre et la
hauteur diminuent quasi linéairement, du a 1’évaporation du solvant; une troisieme phase ou le
diametre et la hauteur n’évoluent plus. Pendant cette troisiéme phase, 1’évaporation est infime
(absence de variation de la hauteur et du diamétre), et nous pouvons supposer que la
concentration est trés importante (supérieure a 80-90%). Un effet de crolite est sans doute
présent, autrement dit une peau de polymere est formée a la surface de la goutte et empéche et
retarde 1’évaporation du solvant résiduel. Nous pouvons remarquer que les 3 phases n’ont pas
lieu au méme moment selon si nous regardons la hauteur ou le diamétre, et sont différentes

pour chaque taille de goutte.
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Figure 5-3 : Evolution du diamétre pour des gouttes de solution de PVPh DMSO de concentration initiale
3.13% mais de volumes différents
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Figure 5-4 : Evolution de la hauteur pour des gouttes de solutions de PVPh DMSO de concentration
initiale 3.13% mais de volumes différents

La figure 5-5 présente les photographies au cours du temps de 1’évaporation d’une goutte de
volume initiale 14,99nl. Nous observons une meilleure netteté¢ des photographies par rapport a

celles faites sur une surface hydrophile.

t=0s t=10s

t=20s t=30s
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t=40s

ot A

Figure 5-5: Photographie d'une goutte de 14,99nl a différents instants de I’évaporation

1.1.3 Surface structurée hydrophile-hydrophobe

Dans ce paragraphe, la surface d’étude est une combinaison des deux surfaces présentées
précédemment, c'est-a-dire une surface structurée hydrophile hydrophobe. Pour cette surface,
les deux types de films ont été observés : les calottes sphériques et les « coffee stains ».

Dans le cas d’une solution de PVPh DMSO, les deux types de film ont été obtenus, le
paramétre influant étant ici la concentration initiale. Pour les solutions de PVDF DMSO, seuls
des « coffee stain » ont été obtenus, plus ou moins marqués selon la concentration initiale.

Nous rappelons dans le tableau 5-1quelques caractéristiques du DMSO et de ’eau:

Eau DMSO
Tension de surface (mN/m) 74 43
Température de vaporisation (°C) 100 189
Température de fusion (°C) 0 18
Pression de vapeur saturante a 20°C (Pa) 2340 59,4

Tableau 5-1 : Caractéristiques de I’eau et du DMSO
1.1.3.1 Solution de PVPh DMSO

Formation d’un film type calotte sphérique

Dans ce paragraphe, c’est a la formation d’une calotte sphérique sur une surface structurée
que nous nous intéressons. Comme nous ’avons dit, la solution polymérique a base de PVDF
ne permet pas la formation de ce type de film. Nous avons donc utilisé la solution a base de
PVPh, qui permet d’atteindre des concentrations beaucoup plus importantes. Les puces
utilisées ont pour diamétre de site 650um. La figure 5-6 représente I’évolution de la hauteur et
du diamétre d’une goutte de PVPh DMSO de concentration initiale 4,84% lors de son
¢vaporation sur une surface structurée. Nous observons que 1’évaporation du solvant et la
formation du film de polymeére se déroule en 3 étapes. La premicre étape résulte de la mise en
route du dispositif de chauffage ou I’évaporation reste limitée. La goutte s’étale car son
diamétre croit et sa hauteur diminue. Lors de la seconde phase, le diametre et la hauteur

évoluent simultanément jusque tyin = 48s. Lors de la 3° phase, le diamétre est fixé a 650 pm et
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la goutte est piégé sur le site de la puce, seul la hauteur diminue mais moins rapidement que
pendant la seconde phase. La figure 5-7 montre des photographies, vue de coté, a différents
instants de la formation d’une calotte sphérique a partir d’une goutte de solution polymérique

de concentration initiale 4,84% .

Intéressons nous maintenant au rapport entre le diametre fictif d’une goutte en vol de volume
équivalent a la goutte déposée et le diamétre du site. Apres calcul, nous obtenons un diamétre
fictif de 905um de la goutte en vol. Nous rappelons que le diamétre du site est 650pum. Nous
obtenons donc un rapport entre ces deux diametres égales a 1,39. Dans le travail de these de
Damien Vadillo (Vadillo 2007), il a déterminé le rapport minimal de ces deux diamétres pour
pouvoir recouvrir tout le site. Il a obtenu pour 1’eau et le DMSO des rapports respectifs de
0,57 et 0,47.

Dans notre cas, nous recouvrons trés largement le site, et le rapport est presque 3 fois

supérieur au rapport minimal de recouvrement.
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Figure 5-6: Evolution du diamétre et de la hauteur en fonction du temps lors de 1'évaporation d'une goutte
d’une solution de PYPh DMSO 2 4,84% sur un substrat structuré de 650pum de taille de site. Obtention
d’une calotte sphérique.
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t=0s t=10s
t=20s t=30s
t=40s t=50s
t=60s t="70s

Figure 5-7 : Photographie d'une goutte de solution de PVPh DMSO de concentration initiale 4,84% sur
une puce dont les sites hydrophiles ont une taille de 650pum.

Formation d’un film type « coffee stain »

Nous montrons dans ce paragraphe qu’avec exactement la méme configuration que
précédemment, un « coffee stain» est formé. La seule différence entre le cas décrit
précédemment et dans ce paragraphe est le volume initial de la goutte. Ici, la goutte est 33%
moins volumineuse que précédemment. La solution utilisée est une solution polymérique de
PVPh DMSO de concentration égale a 4,84%. La puce utilisée est la méme, soit une taille de
site de 650 um.

La figure 5-8 représente 1’évolution de la hauteur et du diamétre d’une goutte lors de son
évaporation. Deux phases apparaissent : une premiere phase ou le diameétre évolue peu, le
diametre initial étant trés proche de celui du site et ou la hauteur diminue ; une seconde phase
ou le « coffee stain » se forme.

De méme que dans le cas de la formation d’une calotte sphérique, nous déterminons le rapport

entre le diametre d’une goutte en vol de méme volume que celui déposé et le diamétre du site.
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Ici, nous obtenons un rapport égal a 0,54. Ce rapport est trés 1égerement supérieur a celui du
rapport minimal permettant de recouvrir enticrement le site (0,47). Bien que le site soit
totalement recouvert, un « coffee satin » est formé. Nous pouvons donc affirmer qu’il faut un
rapport au moins supérieur a 0,54 pour recouvrir le site et formé une calotte sphérique. Une

mesure de rapport faite a 1,39 montre bien la formation d’une calotte sphérique.
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Figure 5-8: Evolution du diamétre et de la hauteur en fonction du temps lors de 1'évaporation d'une goutte
d’une solution de PYPh DMSO 2 4,84% sur un substrat structuré de 650pm de taille de site. Obtention

d’un « coffee stain »
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t=25s t=30s
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Figure 5-9 : Photographie d'une goutte de solution de PVPh DMSO de concentration initiale 4,84% sur
une puce dont les sites hydrophiles ont une taille de 650um. Obtention d’un « coffee stain »

1.1.3.2 Solution de PVDF DMSO

Dans ce paragraphe, nous nous intéressons a la formation d’un « coffe stain » sur une surface
structurée par une zone hydrophile de diametre 200um entourée d’une zone hydrophobe.

La figure 5-10 présente 1’évolution du diamétre et de la hauteur d’une goutte de PVDF DMSO
dont la concentration initiale est égale a 2%. Notons que pour ce polymere (PVDF), 2% est la
concentration maximale qui permet une €jection avec le dispositif piézoélectrique Microdrop.
Pour commencer, remarquons que la taille de la goutte initiale est trés supérieure (d=330um)
a celui de la zone hydrophile (d=200um). Initialement, la goutte recouvre complétement la
zone hydrophile. Lors de la premiere phase de I’évaporation, I’évolution de la hauteur et du
diametre sont semblables a I’évolution de ces mémes paramétres sur une surface purement
hydrophobe. Ces deux grandeurs décroissent.

Au moment ou le diamétre de la goutte atteint celui de la zone hydrophile, nous observons un
net changement de comportement (environ a t=40s). Une rupture de pente est observée sur les
2 courbes. Le taux de décroissance du diamétre diminue, ce qui correspond a un piégeage de
la ligne triple, la goutte se fixe alors sur le site hydrophile. Pour la hauteur, c¢’est I’inverse que
nous observons, le taux de décroissance augmente. Autrement dit, lorsque la goutte ne
recouvre que le site, c’est la hauteur qui diminue plus rapidement.

Du fait d’une concentration initiale assez faible, lorsque la goutte atteint le site hydrophile, sa
concentration n’est pas assez suffisante pour permettre la formation d’une calotte sphérique.
Un « coffee stain » est alors formé. Nous supposons qu’il est possible d’obtenir une calotte
sphérique a partir d’une solution de méme concentration initiale, a condition de travailler avec
une goutte beaucoup plus grande. Cette expérience n’a pas pu €étre réalisée car une telle goutte
aurait recouvert plusieurs sites (cf géométrie des puces), et nous n’avions pas de puce

compos¢ d’un seul site hydrophile, mais uniquement de puces composées de matrices de sites.
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Figure 5-10 : Evolution du diamétre et de l1a hauteur en fonction du temps lors de I'évaporation d'une
goutte de 10.5 nl d’une solution de PYDF DMSO a 2% sur un substrat structuré de 200pum de taille de
site. La fin de ’évaporation n’est pas observable car il se forme un « coffee stain ».

La figure 5-11 représente les photographies de la goutte décrite précédemment au cours du

temps. Nous observons que sur toutes les photographies prises

lorsque la goutte déborde du

site hydrophile sont nettes. L’influence de la zone hydrophobe est tres visible. Par contre des

que la goutte atteint le site, I’influence de la zone hydrophile se fait sentir et les clichés sont

immeédiatement moins nets.
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Figure 5-11: Photographie au cours du temps de 1'évaporation d'une goutte de PYDF DMSO de
concentration initiale 2% sur une surface structurée hydrophile-hydrophobe.

Dans le sont présenté tous les expériences relatives a la solution de PVDF DMSO. Nous
notons Dy le diamétre en vol d’une goutte de méme volume et Dyjee le diamétre du site. Dans
tous les cas, nous avons obtenu des « coffee stain ». Bien que le rapport, pour la plus grosse
goutte étudiée, soit égal a 1,52, nous ne pouvons pas comparer ce chiffre avec celui obtenu
pour la solution de PVPh DMSO car les concentrations sont trés différentes. Nous avons

essay¢ de plus grosses gouttes mais elles débordaient sur le site voisin...

Volume initial (nl) | Dy (um) Dyoi/Dsite
4 198 0,99
6,8 234 1,17
10,5 272 1,36
14,7 304 1,52

Tableau 5-2 : Récapitulatif des essais réalisés avec une solution de PYDF DMSO de concentration initiale
2% sur une surface structurée dont les sites mesurent 200pum de diamétre

1.1.4 Bilan

Pour commencer, nous rappelons que les concentrations limites sont 5% pour une solution de
PVPh DMSO et 2% pour une solution de PVDF DMSO avec les tétes d’éjection piézo-
¢lectrique dont nous disposons.

Sur des surfaces hydrophiles, seuls des « coffee stain » ont été obtenu avec les solutions de
PVPh DMSO et PVDF DMSO pour toutes les concentrations étudiés.

Sur des surfaces hydrophobes, avec la solution de PVPh DMSO de concentration initiale
comprise entre 0,5 et 5%, des calottes sphériques ont été obtenu.

Le cas qui nous intéresse particulicrement est celui de la surface structurée hydrophile
hydrophobe, support de base pour 1’é¢laboration d’une bio-puce a oligosaccharide. Pour cette
surface, nous avons obtenu les deux types de films de polymeres : les calottes sphériques et
les « coffee stain ».

Nous avons déterminé le rapport entre le diametre d’une goutte en vol de volume équivalent a
la goutte déposée et le diametre du site hydrophile, ce qui permet d’évaluer la capacité de
recouvrement du site selon la goutte initiale.

Pour la solution de PVDF DMSO, des « coffee satin » ont été obtenu a chaque fois. Le
rapport de recouvrement varie entre 1 et 1,52. Nous pouvons supposer que le dépdt d’un
volume plus important permettrait de former un « coffe stain ». Cela n’a pas pu étre observé
car le design de nos puces était fixé et nous ne pouvions pas faire varier 1’écartement entre

deux sites voisins.
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Pour la solution de PVPh DMSO, les deux types de films ont été obtenus. Rappelons que les
concentrations utilisées ici sont plus importante que celles utilisées avec la solution de PVDF
DMSO. Le rapport de recouvrement valait respectivement pour I’obtention du « coffee stain »
et de la calotte sphérique 0,54 et 1,39. Entre ces deux valeurs, il y a une valeur limite qui
marque la transition entre la formation d’un « coffee stain » et d’une calotte sphérique, a une
concentration donnée. Nous n’avons pas pu la déterminer par manque de temps.

Nous avons montré que selon la taille de la goutte déposée initialement sur le site, la
morphologie du film est modifiée.

Maintenant que nous avons décrit la formation des films de polyméres, nous allons nous
intéresser a la morphologie de ces films puis dans la seconde partie de ce chapitre, nous

comparerons nos résultats expérimentaux avec les résultats de simulation numérique.

1.2 Morphologie des films de polyméres

Dans cette partie, nous nous intéressons a la forme et a la taille des films de polymeres. Nous
commengons par décrire la morphologie des films type couronne (« coffee stain ») puis par

décrire la morphologie des films type calottes sphérique.

1.2.1 Film type couronne

Dans le cas d’une surface hydrophile, nous observons que le film de polymeére résultant a
I’aspect d’un « coffee stain ». La figure 5-12 montre des photographies de ces films de
polyméres pour un méme grossissement et la figure 5-13 montre les profils mesurés de ces
mémes films de polymere.

Des mesures ont été réalisées sur ces profils. Les parameétres de mesure sont donnés par la
figure 5-14 et les résultats sont mis en évidence dans le tableau 5-3.

Nous pouvons observer que plus volume initiale est important, plus large est la bordure (case
(d1-d2)/2). Et aussi que 1’augmentation du volume tend a épaissir le plateau central.

Lorsque le volume déposé est faible, le plateau central n’est pas régulier, et c’est au centre

que I’épaisseur est la plus faible.

(a) (b) (©) (d)

Figure 5-12: Photographie des films de polyméres obtenus sur une surface hydrophile pour des volumes
initiaux de (a) 1 nl, (b) 2,56 nl, (c) 5,6 nl et (d) 6,2 nl pour une solution de PYPh DMSO de concentration
égale a 3,13%
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Figure 5-13 : Profil des films de polyméres obtenus sur une surface hydrophile pour des volumes initiaux
de (a) 1 nl, (b) 2,56 nl, (c) 5,6 nl et (d) 6,2 nl, mesurés avec un appareil Dektak

Figure 5-14 : Schéma d’un « coffee stain » avec la description des paramétres mesurés.
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V@) di d2 d3 hil h2 h3 h4 h5 (d1-
d2)/2
096 370 257 160 046 048 0,09 009 0,04 56.5
2,56 432 284 136 0,75 08 0,1 0,1 0,04 74
5,6 646 424 167 1,1 09 0,18 0,117 0,06 111
6,2 590 260 1,08 148 015 0,15 0,15 165

Tableau S-3 : Récapitulatif des mesures faites sur les films de polymere aprés évaporation du solvant
d’une solution de PYPh DMSO 4 3.13%

A partir de la figure 5-15, nous observons un nouveau phénomene observé lors de la capture
vidéo de 1’évaporation d’une goutte de PVPh DMSO a 0,98% : les lignes de démouillage
successives observées pour le cas de 10 et 20 gouttes. Dans ce cas, I’évaporation a lieu trés
rapidement. Pour expliquer ces lignes, il suffit d’observer la goutte pendant son évaporation.
Une fois la goutte déposée sur la surface hydrophile, le chauffage est mis en route. Alors
I’évaporation démarre et les courants internes déplacent la mati¢re vers le bord de la goutte.
Une augmentation de la concentration au bord apparait pendant que la goutte continu de
perdre le solvant. Un effet d’attachement apparait, c'est-a-dire que la force de rappel de
démouillage lorsque la goutte voit son angle de contact approché celui de 1’angle de reculé
n’est pas assez ¢élevé pour réussir a contenir toute la matiére. Des petits sauts de la ligne de
contact ont lieu et a aboutissent a la formation de ligne successives.

Lorsque la goutte déposée est de volume plus important (30 et 40 gouttes), les lignes de
démouillage successives disparaissent, et un seul un « coffee stain » régulier apparait avec une

couronne bien visibl

10 gouttes (0,96nl) 20 gouttes (2,56nl)

137



Chapitre 5 : Formation et refroidissement de films de polymeéres

30 gouttes (5,6nl) 40 gouttes (6,2nl)

Figure 5-15 : Photographie optique des films de polyméres résultant de I’évaporation du solvant pour une
solution de PYPh DMSO 2 0.98%

Le modéle développé dans ce travail de thése ne permet pas de rendre compte des
observations précédentes. Le modele que nous utilisons est un modéle adimensionné.
Initialement, les gouttes de volume différents ont toutes le méme profil et particuliérement
lorsque les grandeurs sont adimensionnées. Un changement de volume de goutte sur une
méme surface n’a aucune influence dans le calcul. Nous ne pouvons donc pas vérifier

numériquement ces observations avec le modéle proposé dans ce travail.

1.2.2 Film type calotte sphérique

Nous avons utilisés la méme solution polymérique PVPh DMSO a 3,13% sur une surface,
cette fois-ci, hydrophobe. Dans tous les cas, une calotte sphérique est obtenue.

La figure 5-16 montre les photographies vue de dessus de ces films pour différents volumes
déposés. Sur la figure 5-17 et sur le tableau 5-4, sont présentés respectivement les profils
mesurés et les mesures effectuées. Nous remarquons que plus le volume de goutte est élevé,
plus grand est le film (diamétre et hauteur). Aussi, ces différents films sont assez semblables,
le rapport du diamétre et de la hauteur sont assez voisins puisque compris entre 5 et 6. Cette
observation est a mettre en relation avec les propriétés physico chimique du polymere en
interaction avec la surface. D’autres essais avec le méme polymeére et un solvant différent

ainsi qu’avec des polymeres différents mettront en évidence cette observation.

1.78 nl 3.76 nl 6.24 nl

Figure 5-16 : Photographies optique des films de polyméres obtenues aprés évaporation du solvant pour
des volumes initiaux différents : (a) 1.78 nl, (b) 3.76 nl, (c) 6.24 nl
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Figure 5-17 : Profil obtenu par profilométrie mécanique pour des films de polyméres aprés évaporation
du solvant pour des volumes initiaux de (a) 1.78 nl, (b) 14.99 nl

Volume Diameétre Hauteur Di#inat/Dinitial hfina/Dinitial hgo/dsn
initial (nl) final (um) finale (um)

1.78 74 12.6 0.40 0.13 0.17
2.76 113 18.5 0.48 0.15 0.16
6.24 125 253 0.44 0.17 0.20
7.12 146 28.3 0.48 0.19 0.19
12.82 165 35.8 0.46 0.19 0.22
14.99 182 34.0 0.49 0.17 0.19

Tableau 5-4 : Récapitulatif des caractéristiques géométriques des films de polyméres obtenus sur une
surface hydrophobe a partir d’une solution de PYPh DMSO a 3.13%

Finalement, nous avons établi que pour une goutte de solution de PVPh DMSO de
concentration initiale 3,13%, le rapport dgna/diniiar €St €égal a 45% =+ 5% et le rapport

hﬁnale/hinitiale égal 0,16% + 3%.
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2  Simulation numérique de I'’évaporation de gouttes de
solutions polymériques

2.1 Comparaison avec les expériences de formation de film de polymeére
Nous avons choisi de traiter le cas le plus proche des conditions réelles de fabrication d’une
bio-puce utilisant des techniques de I’impression jet d’encre. Nous avons retenu une
concentration initiale de 3.13% en polymere, sur une surface hydrophile. Pour comparer avec
le cas expérimental décrit précédemment, nous avons choisis E égal a 40 et une taille de

maille égale a 0,0033.

La figure 5-18 présente la forme finale du film de polymeére obtenu apres évaporation d’une

solution de polymere de concentration initiale 3%.

Nous obtenons un « coffee stain» comme dans les expériences présentées dans les

paragraphes 1.1.1et 1.2.1. Nous obtenons le méme rapport Dyin/dini soit 0,78.

¥ x107 3 T T T y 5 I B T
i : : p —2
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Figure 5-18 : Forme finale du film de polymére obtenu aprés évaporation du solvant d’une solution de
polymere de concentration initiale 3 %.

Concernant I’évolution de la hauteur et du diametre de la goutte au cours du temps, la
comparaison n’est pas aussi parfaite. Des différences subsistent comme le montre la figure
5-19. Numériquement, la mesure du rayon ne peut pas se faire au-dela de t*=0,6 car le
« coffee stain » se forme et les variations de la hauteur de la goutte au voisinage de la ligne de
contact ne le permettent pas. Cela dit, a partir de la figure 5-19 (a), lorsque que nous
comparons 1’évolution du diametre adimensionné issu de 1’expérience et de la simulation,

nous observons des points initiaux et finaux (t*=0,6) identiques et une différence de
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comportement sur 1’évolution de ces grandeurs. Cette différence s’explique par le choix de
notre modele qui repose des hypothéses simplificatrices. En effet, par exemple, nous avons
supposé une concentration homogene sur la hauteur de la goutte a un rayon donné. Ce résultat

est encore plus visible sur la figure 5-19 (b) ou les écarts sont encore plus grands.
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Figure 5-19 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques de I’évaporation d’une goutte de
solution de PVPh DMSO de concentration initiale 3,13%

2.2 Influence de la concentration initiale

A partir de ’exemple précédent correspondant au cas réel d’une goutte de PVPh DMSO de
concentration initiale de 3,13%, nous proposons de regarder I’influence de la concentration
initiale.

Nous avons réalis¢ des calculs supplémentaires en prenant en compte des concentrations plus
¢levés, présentés par la figure 5-20. Nous observons qu’a partir d’une concentration critique,
la goutte est fixée et son diameétre n’évolue quasiment pas. Nous rappelons qu’initialement, la
goutte a un rayon €gal a 1.Pour une concentration de 3%, nous obtenons un rapport Dgp/Dini

égal a 0,79. Pour des concentrations initiales de 30 et 40%, ce rapport vaut respectivement

0,96 et 0,97.
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Figure 5-20 : Influence de la concentration initiale sur la forme finale des films
polymériques

Nous remarquons qu’a partir d’une concentration de 5 a 10%, le « coffee stain » est atténué et
que I’augmentation de la concentration permet de supprimer le « coffee stain » au profit d’une
calotte sphérique. Pour vérifier ces prédictions numériques, nous avons utilisés une solution
de PVPh DMSO a une concentration initiale de 9,88% sur une surface hydrophile. La figure
5-21 montre que le film obtenu apres évaporation du solvant est un « coffee stain ». La netteté
de I’'image n’est pas la meilleure mais nous voyons bien qu’il ne s’agit pas d’une calotte

sphérique.

Figure 5-21 : Photographie repésentant un « coffee stain » issu de I’évaporation de solvant d’une goutte de
PVPh DMSO de concentration initiale 9,88% sur une surface hydrophile

2.3 Influence de I’angle de contact

Dans ce paragraphe, nous nous proposons d’étudier 1’évaporation d’une goutte de solution
polymérique pour différents angle de contact d’équilibre. Pour cette étude, nous avons choisis
Eo=2. c¢=0.01, les autres parametres restant identiques. La figure 5-22 suivante montre les

profils des films de polymeéres obtenus apres évaporation du solvant.
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Figure 5-22:Influence de la valeur de I'angle de contact a 1'équilibre sur la forme finale des films de
polymeéres

Nous observons que la taille du film de polymere est dépendante de la valeur de I’angle de
contact a I’équilibre. Plus 1’angle d’équilibre est élevé, plus le rayon du film final est faible.
De plus, nous remarquons qu’a partir d’une valeur d’angle de contact supérieure a 50°, le
« coffee stain » disparait. Bien que, dans cet exemple, le nombre d’évaporation choisi ne soit
pas celui qui correspond aux expériences, nous montrons simplement que 1’augmentation de
la valeur de I’angle de contact a I’équilibre permet de passer du « coffee stain » a la calotte
sphérique.

Expérimentalement, nous avons travaillé avec une solution de PVPh DMSO sur une surface
hydrophobe et sur une surface hydrophile, et nous avons montré pour une concentration
initiale de 3,13% qu’un « coffee stain » est formé sur la surface hydrophile alors qu’une
calotte sphérique est formée sur la surface hydrophobe.

Nous en déduisons que pour une concentration donnée et a un taux d’évaporation donné, il
existe un angle de contact d’équilibre critique. En dessous de cet angle critique, des « coffee

stain » sont formés tandis qu’au dessus, c’est une calotte sphérique qui est formé.

2.4 Conclusion

En utilisant le modéle de la lubrification et de la hauteur de résine, nous avons montré, dans
certains cas, qu’il y a un bon accord entre la simulation et les expériences. En adaptant le
nombre d’évaporation, nous obtenons le méme rapport Dgn/Dini expérimentalement et
numériquement.

Qualitativement, nous montrons que I’augmentation de la concentration initiale permet de

faire disparaitre les « coffee stain» au profit de calotte sphérique. De plus, lorsque la
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concentration initiale augmente, le rapport Dg,n/Dini augmente également et finalement tend
vers 1.

D’autre part, nous montrons que 1’augmentation de la valeur de I’angle de contact a
I’équilibre permet la disparition du « coffee stain » au profit de la calotte sphérique.
Quantitativement, les résultats ne semblent pas aussi bons mais néanmoins, ces résultats
permettent une trés bonne analyse qualitative.

Finalement, nous rappelons que ce mod¢le est limité par la prise en compte de surfaces dont

I’angle de contact a I’équilibre est supérieur a 60°.
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3 Refroidissement de films polymériques

Dans cette derniere partie, nous proposons d’étudier la derniere étape majeure du procédé de

syntheése supportée des oligosaccharides : le refroidissement des films de polymeéres.

3.1 Rappel sur les puces type puits

Dans le cadre de I’étude déja réalisée sur les puces a ADN (Vadillo 2007), ils avaient montré
qu’a température ambiante, des fissures apparaissent sur les bords de la cuvette, représentées
par la figure 5-23. Ces fissures sont un réel probléme puisque elles ne garantissent pas une
bonne tenue du film en présence de plusieurs réactifs. Des réactions parasitent pourrait avoir
lieu. Pour éviter ces fissures, nous avons choisis de modifier la géométrie de la puce. Nous

allons maintenant nous intéresser a des puces planes.

X1.8B89K 27.55m XB8.B3K 3.74rxm
(a) (b)

Figure 5-23 : Photographie du bord d’une puce a site type cuvette (a) ; focus sur une fissure (b)

3.2 Puces planes

Pour cette étude, jamais présentée dans la littérature, nous avons considéré les 3 surfaces
utilisées précédemment. Deux modes de refroidissement ont été testés : un refroidissement
progressif et un refroidissement instantané. Le protocole est le suivant : pour réaliser un
refroidissement instantané entre la température ambiante et la température de travail fixée a -
60°C. La puce est déposée directement sur la surface froide ; pour réaliser un refroidissement
progressif. La puce est posée sur la surface du groupe froid a température ambiante,
seulement apres 1’appareil de refroidissement est mis en fonctionnement. Nous faisons
remarquer qu’il est possible de controler la rampe de refroidissement grace au logiciel de

controle de I’appareil.
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Dans tous les essais réalisés, aucun changement n’est apparu au niveau du film de polymeére et
de sa tenue. Les profils et les dimensions de tous les films sont restés identiques pendant
toutes ces expériences. En raison de ces résultats, nous supposons qu’il n’y a pas eu de
modification de morphologie des films polymériques car la différence de température n’était
pas assez importante. Cela montre que la géométrie plane, dans la gamme de température
étudiée, permet de s’affranchir des désagréments observés lors de mémes essais avec des

géométries type cuvette.
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4 Comparaison puce type cuvette / puce plane

Dans ce dernier paragraphe, nous proposons de réaliser un comparatif entre des puces de
géométrie plane étudiées dans ce travail de these et des puces de géométrie cuvette utilisées
par d’autres équipes de recherche. Le tableau 5-5 liste les différentes étapes de fabrication
d’une bio-puce cuvette et plane en fonction des inconvénients et des avantages. Nous
choisissons la convention de signe suivante :

e ++:Résultat tres satisfaisant

e +: Résultat satisfaisant ;

e - : Résultat insatisfaisant ;
e - -:Résultat tres insatisfaisant. inadapté.
Puce plane Puce type « cuvette »

Fabrication des supports ++ +
bruts des puces
Traitement de surface ++ --
spécifique
Localisation des sites + ++
Dépot localisé de gouttes de ++ +-
solutions polymériques
Formation du film protecteur ++ -
de polymeére
Comportement ++ -
thermomécanique des films
de polymeres en
refroidissement
Nettoyage des puces. Retrait ++ -
du film de polymeéres.

Tableau 5-5 : Avantages et inconvénients des puces planes et des puces types cuvettes
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Au regard du tableau précédent, nous observons que la puce plane présente tous les avantages
que la puce type cuvette n’avait pas. Dans le cas de la puce cuvette. les traitements de surface
sont difficiles a réaliser notamment sur les bords de la cuvette (Vadillo 2007).

Pour déposer localement les gouttes de solutions polymériques dans les cuvettes, il est
nécessaire de posséder un dispositif d’¢jection adapté aux dimensions du systéme. Il faut
concilier le nombre de gouttes (volume déposé) et la quantité de polymeére désiré pour
correctement protéger le site. Lors de la formation du film, le polymére a tendance a se
concentrer dans les coins, et I’épaisseur au centre de la cuvette devient alors tres faible,
insuffisante dans certains cas pour correctement protéger le site. Une étape majeure du
procédé de fabrication in situ par protection de film polymérique est le refroidissement. Dans
le cas de la puce a ADN, le refroidissement n’intervenait pas car les réactions chimiques de
greffage ont lieu a température ambiante. Alors que pour une puce a oligosaccharide, il est
nécessaire de refroidir pour contrdler précisément les réactions de greffage.

Des fissures ont été observées, localisées bien souvent dans les coins de la cuvette. Ces
fissures ne permettent pas de garantir une protection efficace face aux solvants et aux
différents réactifs utilisés dans le procédé. Enfin, la derniére étape, qui consiste a retirer le
film de polymeére n’est pas trés simple pour les puces type cuvettes, car le polymere étant
concentré dans les coins, il n’est pas facile de le retirer simplement et rapidement. Nous
pouvons supposer qu'une trop longue exposition au solvant pourrait dégrader le travail déja

effectué sur la puce.

Avec tous ces éléments, nous nous rendons compte que la géométrie de puce plane est
beaucoup mieux adapté a la fabrication par synthése supportée et étape de masquage par un

film de polymeére que la puce type cuvette.
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5 Conclusion

Dans ce cinquieéme chapitre, nous avons réalis€¢ une étude expérimentale et une simulation

numérique de 1’évaporation de goutte de solution polymérique sur une surface chauffée.

Expérimentalement, nous montrons que selon le type de surfaces (hydrophile, hydrophobe,
structurée hydrophile/hydrophobe), deux types de films sont obtenus. Sur la surface
hydrophile, des « coffee stain » sont obtenu avec toutes les solutions testées. Sur la surface
hydrophobe, des calottes sphériques ont été obtenu pour la solution de PVPh DMSO de
concentration comprise entre 0,5 et 5%.

Sur la surface structurée par une zone hydrophile entourée d’une zone hydrophobe, nous
avons obtenu les deux types de films. Il y a d’une part un effet de la concentration initiale et
d’autre part un effet de ce que nous appelons la fraction de recouvrement. La fraction de
recouvrement, correspondant au rapport entre le diamétre d’une goutte en vol de volume
équivalent a la goutte déposé et le diameétre du site, montre qu’a une concentration donnée, il

faut un volume minimal pour obtenir, aprés évaporation du solvant, une calotte sphérique.

Le modele numérique, basé sur la méthode de la lubrification et d’un modele de hauteur de
résine, développé dans ce travail permet I’étude de surface dite hydrophile ; au-dela d’une
valeur de 50° de I’angle de contact a I’équilibre, le modé¢le ne converge pas.

En choisissant judicieusement le nombre d’évaporation, nous montrons que nous obtenons les
mémes rapports Dgn/Dini expérimentalement que numériquement. Bien que ce modéle ne
donne pas d’excellent résultat d’un point de vu quantitatif, les résultats qualitatifs sont en
accord avec les expériences. L’augmentation de la concentration initiale ou de la valeur de
I’angle de contact a I’équilibre permet de supprimer les « coffee satin » au profit des calottes
sphériques. Ce modgele, initialement développé pour étudier des films minces de polymeres,

est donc bien utilisable pour 1’étude de goutte de solutions polymériques.

L’¢étude expérimentale sur le refroidissement des films de polymeéres montre que la
configuration adoptée dans ce travail (puce plane) est trés bien adapté au procédé de
fabrication d’une bio-puce a oligosaccharides par synthése supportée. Les puces planes font
disparaitre des effets indésirables qui existaient lorsque la puce avait une géométrie type

cuvette.
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Conclusions

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a la fabrication d’une puce a oligosaccharides
par syntheése supportée et par masquage par un film de polymeére. C’est une technique déja
utilisée pour la puce ADN et seulement trés récemment a été adaptée pour la synthése
supportée d’oligosaccharides. Dans ce contexte, un travail expérimental sur I’évaporation de
goutte de solvant pur et de goutte de solutions polymériques a été fait. Un modéle numérique
de ces phénoménes a ¢galement €t¢é mis en place. La synthése d’oligosaccharides requiert

¢galement une phase de refroidissement dont les effets ont été discutés.

L’originalité de nos travaux repose sur une ¢tude de I’ensemble des phénomenes fluidiques et
thermiques intervenant dans la synthése supportée d’oligosaccharides. Pour cela plusieurs
pistes originales ont été choisies :

e utilisation de trois surfaces différentes : une surface homogene hydrophile, une surface
homogene hydrophobe et une surface structurée par une zone hydrophile entouré
d’une zone hydrophobe ; sur I’utilisation d’un polymére supplémentaire susceptible de
permettre une protection efficace des sites et sur 1’adaptation du modele de hauteur de
résine initialement développé pour 1’étude de film mince a des gouttes.

e détermination des polymeres respectant les contraintes de solubilité imposées par le
procédé de fabrication de la puce a oligosaccharides : le PVPh et le PVDEF. Nous les
avons caractéris¢é par analyse enthalpique différentiel (DSC) et par analyse
thermogravimétrique (ATG) ce qui nous a permis de vérifier leur trés bonne stabilité
dans la gamme de température de notre ¢tude. Des mesures de rhéologies de ces
polymeres en solution et des tests d’¢jections nous ont permis de vérifier I’éjectabilité
des solutions par un dispositif piézo-électrique.

Ce mémoire décrit en détail I’ensemble des techniques d’expérience, de caractérisation et de
mesure : le dispositif d’éjection, de chauffage et de refroidissement ; les techniques de capture
vidéo, de microscopie, de traitement d’image et de profilométrie. Le procédé de fabrication

des puces et leurs configurations ont été présentés.

Dans le troisiéme chapitre, nous avons justifié et présenté le modéle numérique utilisé dans
notre travail. Le mod¢le repose sur la méthode de la lubrification auquel un modele de hauteur
de résine a été ajouté pour prendre en compte le polymere dans le cas de 1’évaporation d’une

goutte de solution polymérique qui constitue également une originalité du travail. En effet,
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I’évaporation de films de polyméres a été traitée par le passé en utilisant les équations de
lubrification couplée avec une équation décrivant I’évolution de concentration et de la
viscosité. Notons que ce modele ne permet pas de travailler avec des surfaces dont 1’angle de

contact a 1’équilibre dépasse 60°.

Dans le quatriéme chapitre, nous avons décrit expérimentalement et numériquement
I’évaporation d’une goutte de solvant pur. Nous avons observé qu’il existe cing
configurations d’équilibre pour une goutte de solvant sur une surface structurée, selon le
volume de la goutte. Nous avons montré les différents types de comportement que peut avoir
la goutte selon la nature de la surface lorsque la goutte s’évapore a température constante.
Nous montrons également que le temps d’évaporation varie comme une fonction puissance de
la température. Pour 1’eau et le DMSO, nous obtenons les coefficients d’exposants respectifs
2.55-29 et 3.9. En utilisant la simulation numérique, nous montrons que le nombre
d’évaporation E varie aussi comme une fonction puissance de la température, et que les
valeurs des coefficients correspondantes a 1’eau et au DMSO sont trés semblables a celles
obtenu par les expériences.

Lorsque I’évaporation se déroule a température croissante, le comportement sur surface
homogene hydrophile ou hydrophobe correspond bien aux observations faites sur le
comportement a température constante. Par contre, pour 1’étude d’une surface hétérogene,
nous observons des différences par rapport aux surfaces homogenes. Lorsque ligne de contact
atteint la discontinuité de mouillabilité de la surface, des ruptures de pentes sont apparus sur
les courbes représentant 1’évolution du diamétre de contact et de la hauteur. La variation du
diametre est ralentie et celle de la hauteur est accélérée. Nous avons également considéré
I’évaporation d’une ligne de goutte pour étudier I’influence d’une goutte sur sa voisine. Nous
montrons que pour une ligne de 3 ou 5 gouttes, c’est la goutte centrale qui s’évapore en
dernier et que 1’augmentation de la distance entre les gouttes permet d’accélérer 1’évaporation

de toutes les gouttes qui alors se comportent comme des gouttes uniques.

Dans le cinquiéme chapitre, nous avons décrit expérimentalement et numériquement
I’évaporation d’une goutte de solution polymérique sur une surface chauffée.

Expérimentalement, nous montrons que selon le type de surfaces (hydrophile, hydrophobe,
structurée hydrophile/hydrophobe), deux types de films sont obtenus. Sur la surface
hydrophile, des « coffee stain » sont obtenu avec toutes les solutions testées. Sur la surface

hydrophobe, des calottes sphériques ont été obtenu pour la solution de PVPh DMSO de
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concentration comprise entre 0,5 et 5%. Sur la surface structurée par une zone hydrophile
entourée d’une zone hydrophobe, nous avons obtenu les deux types de films. Il y a d’une part
un effet de la concentration initiale et d’autre part un effet de ce que nous appelons la fraction
de recouvrement. La fraction de recouvrement, correspondant au rapport entre le diameétre
d’une goutte en vol de volume équivalent a la goutte déposé et le diamétre du site, montre
qu’a une concentration donnée, il faut un volume minimal pour obtenir, aprés évaporation du
solvant, une calotte sphérique. Le modele numérique, basé sur la méthode de la lubrification
et d’un modele de hauteur de résine, développé dans ce travail permet 1’étude de surface dite
hydrophile ; au-dela d’une valeur de 50° de 1’angle de contact a 1’équilibre, le mod¢ele ne
converge pas. En choisissant judicieusement le nombre d’évaporation, nous montrons que
nous obtenons les mémes rapports Drin/Dini expérimentalement que numériquement. Bien que
ce modele ne donne pas treés probants d’un point de vue quantitatif, les résultats qualitatifs
sont en bon accord avec les expériences. L’augmentation de la concentration initiale ou de la
valeur de I’angle de contact a 1I’équilibre permet de supprimer les « coffee satin » au profit des
calottes sphériques. Ce résultat peut étre utilisé expérimentalement pour supprimer les effets
déléteres de recouvrement partiel des sites de synthése. Nous avons ainsi montré que le
modele, initialement développé pour étudier des films minces de polymeres, est justifié pour
I’étude de goutte de solutions polymériques. L’étude expérimentale sur le refroidissement des
films de polymeéres montre que la configuration adoptée dans ce travail (puce plane) est tres
bien adaptée au procédé de fabrication d’une bio-puce a oligosaccharides par synthése
supportée. Les puces planes font disparaitre des effets indésirables qui existaient lorsque la
puce avait une géométrie type cuvette qui est la configuration largement utilisée dans la

syntheése supportée.

Limites et perspectives

Dans ce travail, nous avons cherché a apporter des éléments de réponses a la compréhension
du probléme de 1’évaporation d’une goutte de solution polymérique sur une surface structurée
par une zone hydrophile entourée d’une zone hydrophobe.

Nous avons mis en évidence des comportements nouveaux qu’il s’agira d’étudier plus en
détail.. Il serait, par exemple, intéressant de déterminer le facteur de recouvrement entre une
goutte de solution polymérique et le site hydrophile. Ce facteur donnerait un indicateur sur la

transition de formation d’un «coffee stain» ou d’une calotte sphérique, pour une
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concentration initiale donnée. Le degré d’¢lasticité de la solution peut également avoir une
influence.

Numériquement, nous avons montré que le modele développé dans ce travail permet une
bonne compréhension qualitative de la formation d’un film de polymére par évaporation de
solvant. Il subsiste encore quelques difficultés pour faire des comparaisons quantitatives en
raison de la détermination de parametres mais ce modele possede un trés bon potentiel qui
peut étre utilis€¢ rigoureusement chaque fois que 1’angle de contact est inférieur a 60°.
Différentes lois constitutives peuvent é&tre utilisées ce qui augmente encore le spectre
d’utilisation de cette méthode. C’est I’une des raisons pour approfondir le travail qui a été

initié dans ce mémoire.
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Annexe A

Comsol Multiphyscis est un logiciel de simulation qui permet d’effectuer toutes les étapes

d’un processus de modélisation : nous pouvons définir la géométrie et le maillage, choisir le

modele physique, résoudre et visualiser les résultats.

Dans notre cas, nous n’avons pas choisi de modele physique déja existant dans Comsol. Nous

avons utilisé le module de résolution d’équations différentielles.
Pour créer le modele, il faut respecter la marche a suivre suivante :
1)

fenétre multiphysics ;

dans I’onglet Fichier, choisir Nouveau, puis faire apparaitre le coté droit de la

.. . . . .
2) Choisir la dimension de ’espace ;
.. , . .
3) Dans le mode EDP, choisir les formes générales ou coefficient pour ajouter une
équation au modele.
(18 Navigateur de Modéles
[ Mouveau Bibliothégue de Modeles Modéles Utilisateur Quvrir Réglages |
Dimensions despace: | 1D & 1 Mf‘lt'phvs'que
Ajouter 4 Enlever 3
¥ [ COMSOL Multiphysics
- ; g .
[ J Convection et Diffusion il Geom1 (1D)
F [ Transfert de Chaleur &
¥ & Modes EDP
» | EDP Classigues
L ) # | | EDP, Forme Générale —
2 | Forme Faible, Sous-domaine
3 !' | Forme Faible, Frontiere
T Al R Variables dépendantes: u
|| Optimisation et Sensibilité <
» [ Maillage Mabile i} {Propriétés du Mode d'Applicati... )
| B _ Module Transferts de Chaleur i 7 AN e e N
| b [ Module MEMS b4l ;
f Afouter une Frame... 3
Wariables dépendantes: u2 i
Mode d'application dominant:
Nom du mode d'application: €2 | EDP, Forme Coefficient (c) |
fia - | - ‘. s . -
Elément: Lagrange - Qu... | 3] r physique: 3
i .. ( aide ) Annuler —oax— e
a 3

Ensuite il faut créer la géométrie. Dans le cas présent, nous définissons un segment compris

entre les abscisses 0 et 5.
Ensuite dans 1’onglet Multiphysique, nous choisissons 1’équation

modéle.

N .

al

mplémenter dans le
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Dans I’onglet Physique/Sous domaine, nous complétons 1’équation sur le domaine ainsi que

les conditions initiales.
# COMSOL Fichier Edition Options Génmétriem Maillage Résoudre Post-Traitement Multiphysigue Aide

&nn (0] Sous-Domaines... F{I Générale (g2) : e 1 € 0,03.mph
DEEHS: t2Ek AL RL=2(@  Umies. 58
Arbre du Modéle - =
[Le ks ks : [ propriétés... ogp L O
Geoml | N : :
v ] Systéme d’Equations b
EDP, Forme Coeffic|
EDP, Forme Généra| 0.14 Définir EDO... ®D
EDP, Forme Coeffic| Conditions Périodiques >
EDP, Forme Généra, Paires |dentité >
0.12 Paires de Contact...
Editeur de Circuit SPICE...
Réglage du Modéle... {®O
bk Mode de Sélection >
0.08
oeffic ;/| & —
|| 2] Sous-Domaines - EDP, Forme Coefficient ()
Enéra E} 1 & t i o ZrCEES R T TS e I e
oeffic i3 I Equation
énéra = A eaaszatz +d BPfat + V- (-cVP-aP+y) +aP + B VP =f
! [ Sous-Domaines  Groupes | [ Coefficients | Initial  Elément  Faible (Weak)  Couleur/Style |
Firy Sélection des sous-dom. Coefficients des EDP
& 5 Coefficient - Valeur/Expression Description
< 0 Coefficient de diffusion
3 1*% Coefficient d'absarption
4 S _
P o £ -Pl*x Terme source
"y 0 Coefficient de masse
WND d, o Coefficient d"Amortissement/Masse
degol o o Coeff. Flux convectif conservatif
Croupe:
B i} Coeff. de convection
':' Sélection par groupe
@ Ketit danscadnmaing ¥ Hx*x Terme source flux conservatif
£ Alde y " Appliquer 2 "r Annuler Y { oK }

Nous répétons cette opération sur les conditions limites (onglet Physique/Limites).

La premiére équation est alors complétement intégrée dans le modele. Nous répétons cette
opération sur les autres équations du modele.

I1 ne reste plus qu’a définir le maillage, mettre a jour le modele, initialiser et démarrer le
calcul.

Dans I’onglet Post-Traitement, nous trouvons tous les outils permettant de visualiser les
résultats.
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Annexe B

Dans cette annexe, nous présentons les courbes représentant le temps d’évaporation en
fonction de la température pour le DMSO sur les surfaces hydrophile et hydrophobe (chapitre
4).

140
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Figure 24 : Temps d'évaporation pour différents volume de DMSO et différentes températures sur une
surface hydrophile
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Figure 25 : Temps d'évaporation pour différents volume d’eau et différentes températures sur une surface
hydrophile
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