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« Tant que dure ta jeunesse, acquiers des choses qui ensuite te consoleront du dommage 

 de ta vieillesse. » 

de Léonard de Vinci 
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Le séchage de fluides complexes réalisés à partir de solutions polymériques est un sujet 

courant d’un grand intérêt, il intervient notamment dans de nombreux domaines tels que les 

encres d’impression, les peintures, les revêtements, ou encore les crèmes pharmaceutiques et 

cosmétiques. Lorsque le terme « séchage » est employé, il évoque la notion d’évaporation de 

substances volatiles, voire même de rétractation et de restructuration pour certains matériaux. 

La cinétique de séchage peut impliquer différents mécanismes physiques de transferts 

massiques et thermiques au sein du film ou à ses interfaces, tels que des convections de type 

Rayleigh-Taylor [1], Marangoni [2] ou Bénard-Marangoni [3], un mouvement de la ligne de 

contact [4] ou encore des écoulements capillaires similaires à celui connu sous le nom de 

« Coffee Ring » [5]. Ces phénomènes peuvent avoir un impact sur la structure du fluide. 

Selon la dynamique de séchage, la stabilité du fluide peut être modifiée, de même pour ses 

propriétés, sa texture et son apparence [6]. 

Dans de nombreux cas cependant, la dynamique peut donner lieu à la formation soit de motifs 

réguliers, observés notamment lors du procédé d’auto-assemblage de polymères à bloc, sur 

des films polymériques lors d’une séparation de phase ou lors de convections thermocapil-

laires (effet Marangoni) ; soit des motifs irréguliers et des aspérités, comme une surface ondu-

lée ou encore une apparition de fissures et de craquelures [7]. 

Il est donc primordial pour chaque domaine d’applications envisagées, de contrôler le séchage 

de ces films afin de connaître précisément leurs comportements au cours du temps et de pou-

voir pallier ainsi ces problèmes majeurs.  

L’étude générale du séchage est complexe. De nombreux paramètres gouvernent son 

évolution, sachant qu’ils peuvent varier tous en même temps, différemment, et dépendant les 

uns des autres. La durée des expérimentations et le coût qui en résultent peuvent créer des 

problèmes importants, notamment dans le secteur privé. De ce fait, la possibilité de modéliser 

et en conséquence de prédire l’évolution du séchage, devient une alternative attractive. 

De nombreuses tentatives ont déjà été réalisées sur la dynamique de séchage, sur les 

phénomènes qui l’animent telle que la nature diffusive de l’eau au sein du film ; sur ceux qui 

en résultent comme la formation d’une peau qui bloquerait toute diffusion ; et sur le 

démouillage de fluides.  

La modélisation permet de déterminer certains paramètres inconnus ou difficiles à mesurer 

expérimentalement [8] et de prévoir leur impact sur le séchage.   

 

En cosmétologie, la maîtrise de la stabilité des produits est un enjeu capital. Tout 

d’abord, parce que le consommateur sera retissant à l’idée d’utiliser une substance 
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décomposée ou de couleur repoussante, et parce qu’elle ne garantira pas d’assurer ses 

fonctions initialement prévues [9] [10]. Les matières premières utilisées en cosmétique 

doivent être admises par la Directive Cosmétique Européenne 76/768/CEE qui est 

régulièrement mise à jour grâce au progrès scientifique [11]. La cosmétique est donc une 

science qui doit allier à la fois les produits autorisés par la Réglementation française et 

européenne, et les propriétés attendues. 

Après  application  d’un produit sur la peau, un film se forme en surface et va évoluer durant 

la phase de séchage à l’air ambiant. Cette évolution engendre des modifications de surface qui 

induisent différents résultats de couleurs, de motifs, de textures ou encore de stabilité, et peut 

aussi engendrer des modifications de propriétés [12] [13]. Les propriétés élastiques de la peau 

ainsi que les substances qu’elle sécrète, peuvent elles aussi influencer ces paramètres [14].  

 

Cette thèse en partenariat avec LVMH Recherche Parfums et Cosmétiques a pour but 

de comprendre, dans le cas de fonds de teint et de rouges à lèvres, le lien qui existe entre la 

stabilité cinétique et la formulation, de décrire les différents mécanismes accompagnant le 

séchage par voie naturelle et d’identifier les paramètres physicochimiques gouvernant 

l’interface. 

Dans ce manuscrit, nous commencerons par un préambule sur les différents composés 

que nous utilisons, sur les formulations réalisées pour produire nos films, et sur les différents 

mécanismes pouvant se produire au cours de leurs séchages. Dans le second chapitre, nous 

continuerons avec une étude expérimentale des principaux paramètres gouvernant la 

dynamique de séchage de nos films, afin de connaître le plus précisément possible leur 

influence. Dans le troisième chapitre, nous définirons la modélisation que nous avons réalisée 

à partir de nos études expérimentales, afin de pouvoir en premier lieu prédire la cinétique de 

séchage de nos films ; puis, pour déterminer certains paramètres qui nous étaient inconnus, 

ainsi que certaines propriétés supplémentaires des films. Enfin, dans le quatrième chapitre, 

nous étudierons la topographie des films au cours du séchage, dont notre attention a 

particulièrement été attirée par la formation originale de cratères en surface. Nous avons ainsi 

cherché à comprendre l’origine de ce phénomène et à contrôler ses effets. 

 

 

�

�

�
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Dans ce chapitre, nous allons tout d’abord donner un aperçu sur les propriétés de l’eau, 

le solvant utilisé dans nos formulations, puis sur celles des polymères utilisés. Nous allons 

ensuite discuter des différents paramètres ayant un impact sur le séchage, tels que 

l’hygrométrie ou encore la température environnante, ainsi que le rôle des propriétés du sup-

port sur lequel sèche un composé. Nous terminerons par définir les différents mécanismes 

pouvant apparaître lors du séchage de nos films dans nos conditions d’expériences, qui peu-

vent avoir comme origine une différence de température ou bien de concentration. Nous al-

lons à présent découvrir plus en détails ces études. 

�

���������A�����A�	�C	����

������ ������	ABCDE�AF����C���A���E����

La thermodynamique est la science qui permet de prédire les possibles réactions 

chimiques, et qui détermine les énergies mises en jeu. 

Lors d’un mélange de molécules, que ce soit de petites molécules ou de macromolécules, il y 

a une variation d’enthalpie, d’entropie et parfois de volume.  

Naturellement, une réaction chimique tend à libérer le plus de chaleur possible de 

manière à minimiser sa variation d’enthalpie �H (principe de Berthelot), et à évoluer dans le 

sens où le désordre augmente, donc lorsque sa variation d’entropie �S augmente (règle de 

Matignon) [1]. 

La cinétique de réactions des solutions dépend elle de différents paramètres liés aux 

réactifs, qui sont la concentration (plus elle est importante, plus la vitesse sera grande), la 

température (plus elle est grande, plus elle augmente l’agitation thermique donc favorise la 

réaction), la surface spécifique (plus les particules des réactifs sont petites, plus la surface 

spécifique est grande et donc plus il y a de réactivité entre eux, exemple des nanoparticules), 

les catalyseurs et le rayonnement (qui permettent d’amorcer la réaction dans certains cas).  

Certaines réactions sont inertes alors qu’elles devraient avoir lieu, car elles sont beaucoup trop 

lentes (exemple du méthane et de l’oxygène en contact), on parle d’inertie cinétique [2]. 

 

������ ������

��������������CF���	�E������	����	���

L’eau, le composé le plus courant et abondant sur Terre. A titre indicatif, un être humain 

ayant une bonne hygiène de vie contiendra en moyenne �����d’eau. Concernant les produits 
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cosmétiques, l’eau est le solvant le plus souvent employé pour ses nombreuses propriétés 

physicochimiques et pour sa biocompatibilité avec la peau humaine.  

La vapeur d’eau est soumise à un mouvement incessant qu’est l’agitation thermique (ou 

mouvement Brownien) [3]. Cette agitation ne concerne pas seulement les gaz, mais aussi les 

liquides et les solides mais est bien moins importante.   

L’agitation thermique permet aux molécules de vapeur de se déplacer dans un sens aléatoire et 

séparément les unes des autres. Ces molécules ne subissent pas les forces de gravité car leurs 

agitations thermiques sont suffisamment importantes pour les empêcher de toutes se lier et de 

tomber sous l’action de leur poids. En effet, certaines molécules se lient par deux ou trois et 

forment ce que l’on nomme des dimères ou trimères, insensibles aussi à la gravité. Cette 

agitation thermique sera d’autant plus forte que la température sera élevée, ce qui aura pour 

conséquence d’augmenter la pression de vapeur.  

La masse volumique de la vapeur dite « sèche » c’est-à-dire non saturée, se comporte comme 

un gaz parfait, sa masse volumique diminue donc avec la température [4].  

L’eau liquide s’obtient en refroidissant la vapeur d’eau, qui diminue l’agitation 

thermique permettant à ses molécules de se lier par « paquet » par des liaisons hydrogènes. 

Chaque molécule est reliée à quatre autres molécules d’eau suivant une géométrie tétraédrique 

(Figure 1a), mais ces liaisons hydrogènes se font, se tordent, se défont, en permanence dû à 

l’agitation thermique, permettant une grande liberté de mouvement à l’eau liquide. Il existe 

donc une structure organisée mais locale, et mobile au sein de l’eau liquide (Figure 1b). 

Les ensembles ainsi formés subissent de par leur poids les forces de gravité. 
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a)            b)  

Figure 1 : Structure de l’eau liquide : a) Tétraèdre formé localement par un ensemble de 5 

molécules d’eau ;b) Ensemble de tétraèdres non organisé et mobile, les liaisons hydrogènes 

sont en bleu. 

 

Si l’eau liquide est refroidie, l’agitation thermique de ses molécules devient la plus 

faible possible si bien que les liaisons hydrogène finissent par se raidir et former un solide, la 

glace. Ce solide peut être cristallin sous différentes structures, ou amorphe, selon la 

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

�

���������������F�F�����FAF����C��������

L'activité chimique d’un constituant i est définie comme la concentration active de ce 

corps pur. Lorsqu’il est mélangé, son activité diminue, cela provient de ses interactions avec 

les différentes espèces qui affaiblissent sa réactivité. La différence entre l’activité du corps i 

mélangé et celle du pur se traduit par le coefficient d’activité �, soit : �� ����	�  (X se 

détermine d’après le Tableau 1) compris entre 0 et 1, tout comme l’acticité chimique. 

En effet, l’activité chimique d’un corps pur vaut 1 (valeur maximale prise par l’activité) qu’il 

soit sous forme gaz, liquide ou solide, et elle va diminuer si d’autres constituants sont ajoutés 

à ce corps. 

En fonction de la phase dans laquelle se trouve le corps, son activité chimique et donc son 

potentiel chimique peuvent être déterminés (Tableau 1) [12][13].  
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Mélange 
Activité 

chimique 
Potentiel chimique Définition 

Gaz réel dans un 
mélange de gaz 

AB � ��
C�
CD

� E�
CF

 �i = �i*(T, P) + RTln(� �����) 
 

f i : la fugacité qui est le 
produit du coefficient 
d’activité de i par sa 
pression partielle ; 

P0 : la pression de 
référence ; 

Pi : la pression partielle de 
i ; 

�� : le coefficient d’activité 
de i ; 

Ci : la concentration 
molaire de i ; 

C0 : la concentration 
molaire de référence égale 

à 1 mol/L. 

Gaz parfait dans 
un mélange de 

gaz 
AB � C�

CD
 �i = �i*(T, P) + RTln(� ���

����) 

Solide ou liquide 
pur 

AB � � �i = �i*(T, P) 

Soluté dans une 
solution liquide 

réelle 
AB � ��

��
�D

 �i = �i*(T, P) + RTln(��� ���
����) 

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

l’état dans lequel ils se trouvent. 

 

En comparant la vapeur d’eau dans l’air atmosphérique à un gaz parfait, on obtient : 

             �� � �������  ��
!�����"

�#���!�����"$%�&�'��                     (1) 

avec : ()*+,-.//.�
0*).1+�.*1  et (2*,1+*3,.�

0*).1+�.*1  respectivement la pression partielle de vapeur d’eau dans 

l’environnement et celle de la vapeur d’eau à saturation, �4.5,� la température de 

l’environnement. 

Pour l’eau liquide, son activité chimique représente sa disponibilité. Si l’eau est pure, alors sa 

valeur vaut 1 et restera constante jusqu’à évaporation totale. 

L’ajout de composés à l’eau va briser des ponts hydrogènes de l’eau pour en former de 

nouveaux avec les solutés, le réseau tétraédrique local de l’eau sera donc déstructuré et le sera 

davantage si la quantité de soluté est importante [14-17].  

La concentration active de l’eau pure est maximale puisqu’aucun soluté n’est ajouté pour la 

diminuer, dans le cas de la solution aqueuse, l’ajout de soluté à l’eau pure diminue le nombre 

de molécules d’eau à la surface. La tendance des molécules d’eau à s’évaporer est donc 

réduite, on a alors :�A6 7 ��[18]. 
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L’activité chimique est aussi reliée à la pression osmotique � par la relation 

suivante [19][20][21] : 

         �� � �&� 89:;<
=% >          (2) 

avec : ?@ le volume molaire de l’eau, et T la température de la solution. 

La pression osmotique est proportionnelle à la concentration molaire en soluté de la solution, 

elle est définie par la relation de Van’t Hoff, qui compare la pression osmotique à la pression 

d’un gaz [22][23][24] : 

              : � A#�=%                    (3) 

avec B2 la concentration molaire en soluté. 

Lorsque la solution est très diluée, il y a très peu d’eau liée, c’est-à-dire de liaisons 

hydrogènes entre l’eau et le soluté, dans ce cas on peut écrire que le coefficient d’activité est 

égal à 1. Dans ce cas, l’activité est égale à la concentration molaire. De plus, les liaisons  

hydrogènes  entre  les molécules de solvant sont majoritaires en milieu dilué, comparées aux 

liaisons hydrogènes solvant-soluté. 

 

���������������	B�	F�������D�F�B���FAF�����

L’eau est un composé exceptionnel de par son grand nombre de propriétés : c’est un 

solvant qui devance tous les autres. (i) Ses liaisons hydrogènes jouent un rôle important en 

tant que solvant car la distance entre un atome H et un atome donneur d’électrons est plus 

courte que la distance de Van Der Waals correspondante (�CD�E de moins, par exemple pour  la 

liaison O-H de l’eau : �CF�E contre GC��E pour sa liaison VDW), (ii) Sa forte cohésion interne 

comparée à celle des autres solvants due à ses liaisons intermoléculaires hydrogènes (moment 

dipolaire H � �CFD�I ), (iii) Sa température d’ébullition élevée due à ses liaisons 

intermoléculaires hydrogènes ; sa densité plus faible à l’état solide qu’à l’état liquide (ce qui 

est normalement le contraire pour les autres liquides), (iv) C’est un fluide Newtonien à l’état 

liquide, dont les liaisons représentent �D� de moins que celles à l’état solide [25], etc. 

 

En plus de donner à l’eau une structure particulière dans ses trois états, la liaison 

hydrogène lui confère aussi un fort pouvoir solubilisant. 

Cependant, l’eau liquide ne solubilise que les composés polaires, ils sont d’ailleurs qualifiés 

de composés hydrophiles.  

Nous avons vu dans la partie précédente que l’ajout de soluté à l’eau fait chuter aw, et 
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cette quantité a une concentration limite à partir de laquelle l’activité aura atteint son 

minimum et sera constante : c’est la saturation. Elle correspond à la concentration maximale 

d’un soluté pouvant être dissoute par un solvant. C’est valable pour de petites (solutés) et de 

grosses molécules (polymères). 

Nous avons utilisé des solutions salines saturées permettant d’imposer une humidité relative 

constante dans la boîte à gants :  

       �� ��=J�&�
KLL                                (4) 

- A saturation : la fraction massique en soluté est constante et maximale, l’activité 

chimique de l’eau de la solution atteindra donc sa valeur minimale. 

- Chaque sel a sa propre concentration à saturation, donc une RHext (humidité rela-

tive extérieure) qui leur est définie. 

- La solubilité dépend de la température, donc RHext aussi : il est donc nécessaire 

que la température des solutions salines soit constante durant le séchage si l’étude 

requiert une humidité relative  constante. 

Le cas d’un mélange d’eau et d’un sucre (le sorbitol ici) est pris comme exemple Figure 2, 

l’évolution de l’activité démontre bien qu’elle a une valeur proche de 1 au départ, puisque la 

solution ne contient que de l’eau (l’eau n’est pas totalement pure, sinon on aurait�A6 � �). 

Puis au fur et à mesure que la solution se concentre en sorbitol, A6  chute jusqu’à une valeur 

minimale. 

 

Figure 2 : Activité chimique de l’eau d’une solution aqueuse de sorbitol en fonction de sa 

fraction massique. 
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Dans le cas d’une solution, l’ajout de solutés non volatiles à un solvant pur abaisse la 

pression de vapeur du solvant [26][27].  

 

������ ����A���E������������B�DA�	F�����

���������� ����F!	����������F���

Dans un mélange aqueux, il faut bien faire la distinction entre l’eau libre et l’eau liée. En 

effet, l’eau dans un mélange peut se trouver sous deux formes : l’eau libre (elle représente la 

majore partie dans une solution ou dans un solide) et l’eau liée. L’eau libre représente l’eau 

mobile dans un matériau. Comme son nom l’indique, elle n’a pas de liaison avec le matériau. 

Sa vaporisation et son évaporation sont faciles, elles ne nécessitent que très peu d’énergie. 

Lorsque le potentiel chimique de l’eau de la structure est supérieur à celui de l’air 

environnant, il y a suffisamment d'énergie pour que l'eau libre puisse s’évaporer en surface et 

la vapeur d'eau ainsi formée se mélange à l'air.  L’eau liée est immobilisée à la structure par 

des liaisons hydrogènes ou de Van der Waals, elles sont difficiles à rompre et ont donc besoin 

de plus d’énergie que l’eau libre. Lors de l’évaporation d’un mélange aqueux, c’est donc tout 

d’abord l’eau libre qui quittera le liquide, puis viendra l’eau liée s’il y a suffisamment 

d’énergie. 

 

��������������B��!F�F���C����B�DA"	���C�E�������B���E��� �

Dans cette étude, nous avons utilisés trois polymères qui sont des polysaccharides, 

l’alginate de sodium et la carboxyméthycellulose sodique, et l’alcool polyvinylique. Les 

polysaccharides sont de la  famille  des  hydrates  de  carbone, ils contiennent plus de 20 

carbones [28][29][30]. 

Lors du mélange de polymère et de solvant, le paramètre d’interaction de Flory-

Huggins � permet de caractériser la qualité du mélange. Il traduit le bilan énergétique des 

interactions entre les molécules, et donc la qualité du solvant vis-à-vis du polymère, il est 

défini par [30] [33] [34][35] : 

              M �� N
O=% �$OP��"9Q R�P��"9��" R�PQ9Q'                            (5) 

avec : S  le nombre de coordination (nombre de voisins les plus proches) ; 

T.*19UC T.*19.*1C TU9U respectivement, les énergies d’interactions entre les molécules d’eau 

et de polymère B, entre les molécules d’eau, et entre les molécules de polymère B ; R la 

constante des gaz parfaits R=8,3144621 JVmol-1VK-1. 
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Si le monomère et le solvant ont le même volume molaire, on introduit le paramètre de 

Hildebrand � (en (J.m-3)0.5) [32] : 

                   W � �X P
;<                                                           

(6) 

avec : P l’enthalpie molaire de vaporisation (J.mol-1), ;< le volume molaire (m3.mol-1). 

 

 On obtient alors pour un solvant A et un polymère B : 

      M � ;<
=% $WY�Z�WQ'[                                                   

(7)                          

Un soluté se dissout bien dans un solvant si les paramètres de solubilité correspondants sont 

proches. 

En réalité, l’équation (7) n’est valable que pour des polymères peu polaires.  En  général,  le  

paramètre  de  solubilité dépend des trois types d’interactions intermoléculaires : forces de  

dispersion,  interactions  dipolaire  de  type  Debye  et  Keesom , et  les liaisons  hydrogènes. 

 

A partir des valeurs du paramètre d’interaction, nous obtenons des informations sur le 

mélange polymère-solvant : 

i) Si \ 7 �CD alors l’eau est un bon solvant, la miscibilité est totale et donc la solution 

sera monophasée. 

ii)  Si \ � � alors la solution est idéale, la miscibilité est totale. 

iii)  Si \ � �CD c’est la limite entre le bon et le mauvais solvant. 

iv) Si \ ] �CD alors l’eau est un mauvais solvant, il y aura donc démixtion. 

 

��������������B��E�F�����FAF����C��������

Les différences de potentiels chimiques entre un mélange et son environnement sont à 

l’origine des changements de phase. Le potentiel chimique de la vapeur d’eau dans l’air 

atmosphérique est défini à partir de sa pression partielle, soit : 

                                ^_!�����" ��^�"��!�����" ` �=�%_� a$�������  �
!�����"

�#��!�����" '                             (8) 

avec : b_0*)�.*1 et b)1+.0*)�.*1 respectivement les potentiels chimiques de la vapeur d’eau dans 

l’environnement et de la vapeur pure, R la constante de gaz parfait, 4_ la température de 
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l’environnement. 

 

Dans le cas d’une solution aqueuse polymérique, le potentiel chimique de l’eau peut se 

déterminer à l’aide des relations de Flory-Huggins [30][36][37][38][39]. 

Dans le cas d’un mélange de petites molécules, on a la relation du potentiel chimique 

suivante : 

  ̂ #c ��c d<
��"� �e ��^�"����"� �e ` =�%#c � a�$MfQO `  af��"'       (9) 

avec : b2g/�)g/h@
.*1�/-i  et b)1+..*1�/-i respectivement les potentiels chimiques de l’eau liquide dans la 

solution et de l’eau liquide pure, 42g/ la température de la solution, jU� �et j.*1�  les fractions 

molaires du polymère B et de l’eau.  

Par contre, si c’est un mélange de macromolécules on utilisera plutôt les fractions volumiques 

[40] : 

                          ̂#c ��c d<
��"� �e ��^�"����"� �e ` =�%#c �� a$MkQO `  ak��" `�kQ 8K R K

�>'   (10) 

avec : ØB la fraction volumique du polymère B, r le degré de polymérisation de B, et � est le 

paramètre d’interaction entre le polymère et l’eau. 

 

����������A���C ��

Lors du séchage d’un film polymérique aqueux, l’évaporation du solvant à l’interface 

film/air provoque une baisse de la température et de la concentration du solvant en surface. 

Ceci peut générer des instabilités thermoconvectives (convection thermique due à un gradient 

de température au sein de la solution qui induit une différence de masse volumique) et des 

instabilités solutales (convection massique due à un gradient de masse volumique seulement), 

l’origine étant la gravité dans les deux cas. 

On parle d’instabilités de Rayleigh-Bénard si la convection provient d’une différence de 

température au sein de la solution, et d’instabilités de Rayleigh-Taylor si elle provient d’une 

différence de masse volumique. 

Ces instabilités sont induites par des variations de masse volumique au sein de la solution 

(suites à une sédimentation ou à une évaporation), mais peuvent aussi l’être par des variations 

de tension superficielle en surface (induites par des températures ou concentrations différentes 

en surface), on parlera même d’effet Marangoni seulement s’il existe une variation de tension 

superficielle à l’origine des instabilités. 
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L’épaisseur et la viscosité du milieu, ainsi que les gradients de température et de 

concentration, évoluent au cours du séchage. La viscosité influence la cinétique du séchage 

car elle est liée au coefficient de diffusion de l’eau au sein du film. 

Certaines applications exigent des films ayant une surface parfaitement lisse. Souvent la 

fabrication des films polymères par séchage donne lieu à des surfaces plissées et craquelées 

avec différents motifs en surface [41][42][43]. 

 

�������������	FE�F����������	��

L’environnement extérieur englobe différents acteurs qui ont un impact sur le séchage : la 

composition de l’air, son taux d’humidité, sa température, sa convection et le rayonnement 

solaire ou artificiel. Nous allons étudier les différents transferts thermiques et massiques 

conditionnés par ces paramètres lors du séchage. 

�

����������#�AFCF���	����F��������A��	���	������	F��	���

C’est l’humidité extérieure qui gouverne le séchage, un produit  perd une fraction de 

sa masse d’eau lorsque l’humidité extérieure est inférieure à celle du produit considéré. 

L’humidité de l’air pourrait être définie seulement à partir de l’humidité absolue�l$mno9p', 
qui représente la masse de vapeur d’eau dans un volume d’air.  

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

             =J � q
q2$%' r �KLL       (11) 

avec RH exprimé en pourcentage, q2� l’humidité absolue à saturation, dépendant de la 

température environnante�%, et  �qq2 le degré hygrométrique. 

 

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

la pression : 

                                                                     �� � q =%
s        (12) 

La relation définissant l’humidité relative devient alors : 

                        =J � �������  �
!�����"

�#��!�����"$%' �r �KLL                            (13) 

La température extérieure t_�impacte la pression de vapeur saturante : plus elle est élevée 

plus la quantité de vapeur contenue dans l’air augmente. 
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�����������������B	��

Les supports peuvent avoir différents états de surface. Ils peuvent être lisses, rugueux, po-

reux, durs, mous, ou encore chimiquement réactifs. En considérant toutes ces caractéristiques, 

la géométrie d’un même liquide, déposé par exemple sous la forme de film, n’est jamais iden-

tique d’un support à l’autre. Cette conséquence engendre ainsi différents modes de séchage 

pour ce film.  

 

1.2.1.2.1.  La peau 

La peau est un organe protecteur d'une épaisseur totale de moins de cinq millimètres. 

Elle est composée de trois couches : l’épiderme, le derme, et l’hypoderme. L’épiderme, la 

couche externe de la peau, assure son imperméabilité et sa résistance. 

 

 

Figure 3 : Schéma de la coupe transversale de la peau humaine [46]. 
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Figure 4 : Représentation de la couche externe de l’épiderme : la couche cornée [47]. 

 

 

Figure 5 : Etat de surface de la peau avec le temps [48]. 

 

L’état de surface de la peau évolue dans le temps avec une perte d’élasticité qui laisse 

apparaître des rides s’intensifiant avec le vieillissement. La peau est pourtant génétiquement 

programmée pour une durée d’environ 150 années : une bonne alimentation, une bonne hy-

dratation de la peau et des expositions limitées au soleil permettent donc de limiter le vieillis-

sement cutané. 

Tout produit cosmétique doit avant tout préserver les mécanismes naturels de la peau, en 

respectant des règles précises d’innocuité imposées par la Directive Cosmétique Européenne 

76/768/CEE [49]. Les fonctions des produits sont diverses, certains consistent à protéger la 
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peau de toute agression extérieure par l’hydratation, à ralentir son vieillissement, à masquer 

des imperfections ou encore à mettre en valeur certains traits par la coloration. 

Les produits déposés sur la peau doivent être formulés en prenant en compte les différentes 

caractéristiques de sa surface (Tableau 2). D’autant plus que son état de surface n’est pas le 

même sur tout le corps, et qu’il dépend aussi de chaque individu.   

Ces caractéristiques sont, d’une part, les différentes substances que la peau sécrète ainsi que la 

chaleur qu’elle dégage, d’autre part, sa morphologie et ses propriétés mécaniques. En effet, la 

peau sécrète des lipides afin de former une couche hypodermique empêchant l’organisme de 

se déshydrater. De plus, le corps doit réguler constamment sa température pour qu’elle reste 

quasiment égale à�uv�w�. Trois mécanismes entrent en jeu : 

- La perspiration : elle représente l’élimination naturelle et continue d'eau 

corporelle (elle contient des solutés) par la peau, sa quantité est d'environ 

500 ml d'eau par jour. 

- La sudation : elle représente l’évacuation par élimination d’eau (sueur, qui 

contient elle aussi des solutés) de chaleur en surplus, due à un effort phy-

sique ou une exposition à la chaleur. A titre indicatif, l’évaporation de 125 

grammes de sueur abaisse la température du corps de���w�.  

- La radiation : elle représente les échanges de chaleur par rayonnement. 

Propriétés de la peau 
Conductivité thermique : x � �F�yAzn {ono9|n wy9} 

Conductivité électrique : ~ � �CFD��no9} 
La permittivité relative de la peau :�G� 7 � 7 �F� 

La compressibilité de la peau humaine est de :�� � �Cun ��9}D�o[n�9} 
(���� � �C��n ��9}D�o[n�9} ) 
Module d’Young : D�����A� 7 � 7 �D����A 

Caractéristiques de l’étalement de film 
Epaisseur moyenne de film déposée sur la peau : G��Ho 

Vitesse d’étalement d’une crème sur la peau : �����{on �9} 

Taux de cisaillement de : �� � � ��� �� �D�����9} 

Vitesse d’étalement d’un rouge-à-lèvre : ��u�{on �9} 
Taux de cisaillement de : �D����9} 

Vitesse d’étalement d’un vernis-à-ongles : ����{on �9} 
Taux de cisaillement de : D����9} 

Tableau 2 : Propriétés de la peau et caractéristiques d’étalement [50-54]. 
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Les solutés présents dans l’eau évacuée par perspiration et sudation sont : de l’acide 

lactique, de l’urée, de l’ammoniac, du chlorure de sodium, du potassium, du calcium, du 

magnésium, du bicarbonate, du zinc, du fer, du manganèse, de la vitamine C.  

Ainsi, ces différentes substances présentes sur la peau peuvent interagir chimiquement ou 

physiquement avec un film cosmétique déposé, que ce soit lors du dépôt ou bien lors du 

séchage. Il est donc intéressant de déterminer l’influence de chacun de ces paramètres sur le 

comportement d’un film étalé sur la peau. Cette étude n’a pas été réalisée durant cette thèse 

mais serait une bonne perspective, à partir d’un simili peau qui simule l’état de surface et 

l’élasticité de la peau.  

�

1.2.1.2.2.  Spécificités 

La rugosité 

La rugosité traduit les aspérités de surface d’un support. Il a été démontré qu’il n’y a 

pas de lien direct entre rugosité et énergie de surface d’un support [55], mais qu’ils impactent 

tous deux l’angle de contact du liquide déposé (modèle de Wenzel) [56-59]. L’angle de con-

tact et l’énergie de surface sont liés tant que le support est lisse. Dès lors qu’il y a présence de 

rugosité, l’angle de contact dépendra à la fois de la rugosité et de l’énergie de surface. Il y a 

deux cas de figures extrêmes, soit la surface est mouillante vis-à-vis du liquide déposé, soit 

elle ne l’est pas : ces deux cas vont influencer la géométrie du liquide déposé. 

Prenons l’exemple de l’eau : si le support est hydrophobe, la rugosité augmentant la surface 

de contact, la goutte d’eau va alors minimiser son énergie de surface en se contractant davan-

tage pour éviter un contact trop développé avec le support. L’angle de contact de la goutte va 

augmenter et le support devient superhydrophobe [60][61]. A l’inverse, si le support est hy-

drophile, l’eau va se placer dans les interstices du support et créer des points de contact, ce qui 

va rendre la surface plus mouillante : l’angle de contact de la goutte diminue [62][63] le sup-

port devient superhydrophile [64][65] augmentant l’adhésion en surface [66]. 

On peut déterminer la rugosité à l’aide de diverses techniques telles que la microscopie à 

force atomique en mode « tapping »,  ou par mesure optique.  

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

����=� � K
� � �N$&'��&�

L �� � � ��� ���(14)�

                                                            =<# � XK
� � S[$5'�5�

L                                                (15) 
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avec L  est la longueur d’analyse du support, S$5' la hauteur du profil dépendant de x. 

�

La porosité 

La porosité peut être déterminée avec un porosimètre à mercure. L’angle de contact 

d’un liquide déposé sur un support hydrophobe, augmente avec la porosité [67], et diminue 

sur un support hydrophile. L’angle de contact dépend de l’énergie de surface, et augmente 

lorsque l’énergie diminue et vice-versa.  

Nous constatons donc que l’angle de contact et l’énergie de surface sont liés tant que le sup-

port n’est pas poreux [65] [68] [69]. Ainsi, dès que le support est poreux, l’angle de contact 

dépend de l’énergie de surface et de la porosité, donc indirectement de la rugosité (Figure 6) 

[70]. 

�

Figure 6 : Représentation de l’angle de contact d’une goutte d’eau déposée sur support 

rugueux et poreux [70]. 

 
Nous avons utilisé des supports rugueux, ci-dessous sont exposées les images MEB de deux 

d’entre eux. Un support rugueux et poreux (le buvard :���� � vCG��H�, porosité ��C�v�' et 

d’un support poreux quasiment dépourvu de rugosité (la céramique : ��� � �CD��H�, porosi-

té de GCu��).  

�

Figure 7 : Images MEB du buvard, support rugueux et poreux (à gauche) et de la céramique, 

support principalement poreux (à droite). 
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Néanmoins, un film s’étalera davantage sur un substrat poreux et peu mouillant, que 

sur un substrat non poreux et mouillant [71]. Ce phénomène est dû à la capillarité qui est la 

capacité d’un corps poreux à adsorber et absorber un liquide non dissolvant mais mouillant. 

Ces pores non clos sont appelés capillaires. 

La capillarité est due à la tension superficielle des liquides. La sorption par capillarité d’un 

film liquide déposé sur un support poreux, n’est possible que si ce film est relativement 

mouillant et que le rayon des capillaires est suffisamment petit. La hauteur de l’eau dans les 

capillaires est définie par la loi de Jurin [63] :  

        � � O��c#�
���                   (16) 

avec � la hauteur de l’eau dans le capillaire, � la tension superficielle de l’eau, � l'angle de 

contact entre l’eau et le polymère, � le rayon du capillaire, � la masse volumique de l’eau, 

� l'accélération de la pesanteur. 

�

L’énergie de surface 

L’énergie de surface ��(ou tension de surface) d’un corps est définie par l’énergie  

 ¡¢£�¤¥¦   par unité de surface, elle dépend de la surface des deux phases en contact 

§ [72][73][74] : 

    � � � P#"�¨���
©                    (17) 

La tension entre deux milieux différents résulte d’interactions non compensées entre les 

molécules. Lorsqu’un film liquide est étalé sur un support, sa géométrie dépend de la valeur 

de l’énergie de surface interfaciale. Si les interactions solide/liquide sont suffisantes pour 

contrer celles des molécules du liquide entre elles, le liquide s’étalera sous la forme d’un film. 

On parle de mouillabilité, donc d’adhésion. Dans le cas inverse, le liquide prendra la forme 

d’une goutte, on parle de non-mouillabilité (Figure 8). 

 

Figure 8 : Représentation de la géométrie de liquides mouillant (à gauche) et non-mouillant 

(à droite). 
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Si on prend l’exemple de deux gouttes proches qui se rencontrent, pour minimiser l'énergie 

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

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

 

Figure 9 : Coalescence de deux gouttes vues du dessus. 

 
L’angle de contact  � (Figure 10), indépendant de la taille de la goutte, est défini par la 

relation de Young [75] [76] : 

               �c#� � � �ª;9�ª��
�;�                              (18) 

avec S, V et L  désignant respectivement les phases  solide, vapeur et liquide. 

 

Figure 10: Schématisation de l’angle de contact d’une goutte sur un support. 

 
Si l’angle «�>90° alors le mouillage est partiel, sinon il est total. 

 

Figure 11: Représentation des différents mouillages d’une goutte sur un support. 

 
Mais en réalité on observe toute une plage d’angles et non un seul, dû aux inévitables 

imperfections de la surface solide qui provoquent l’accrochage de la ligne de contact.  

L’énergie de surface d’un support contrôle en partie la géométrie d’un liquide déposé et 

en conséquence son mode de séchage. 
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�����������������F�F!	���

Le séchage d’une solution ou d’un film résulte dans notre étude de l’évaporation [77]. 

L’équilibre est atteint lorsque le potentiel chimique de l’eau dans la solution est égal à celui de 

la vapeur d’eau dans l’atmosphère. 

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

                                             ^��"��<c ��^��"!����"�� ` �=% a$ ���"��<c
���"!����"��'     (19) 

L’équilibre entre une solution polymérique aqueuse et son atmosphère s’écrit alors : 

            ̂ ��" �e��"� ` =%$MkQO `  ak��" `�kQ 8K R K
�>' � ^��"!����"�� ` �=% a$ ���"��<c

���"!����"��'       (20) 

A l’équilibre les potentiels de l’eau pure et de la vapeur d’eau sont égaux, on en déduit ainsi : 

                                     �&�� ¬MkQO `  ak��" `�kQ 8K R K
�> � ���"��<c

���"!����"�� �����a�               (21) 

Il est donc possible de déterminer certains paramètres de la solution polymérique à partir de la 

valeur de l’activité chimique de l’eau à l’interface solution/environnement�A6BÆ¯.  
�

�������������CF���	�E���A���EF�A���

�����������$BE����FBE�

La convection concerne les transferts de chaleur ou de matière au sein des fluides par 

écoulement [80][81][82]. Le nombre de Reynolds, Re, qui permet de caractériser la nature des 

écoulements est défini par [83][84] : 

� � � �� � ��������=� � �°±
² �� � � ��������               (22) 

avec ³ la masse volumique du fluide, ° la vitesse moyenne du fluide, D une longueur de 

référence, et � la viscosité dynamique du fluide.  

Si Re est au-dessus de 2000 environ, l’écoulement est considéré turbulent, en-dessous il est 

laminaire.  

�

�����������$B������FAF���

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

l'écoulement du fluide sur une couche de faible épaisseur appelée couche limite 



39 
 

hydrodynamique.  L’épaisseur de cette couche dépend de la nature de l’écoulement et de l’état 

de surface : elle sera d’autant plus mince que la vitesse de l’écoulement est élevée et que la 

surface est lisse, et inversement. Plus le nombre de Reynolds est grand, plus l’épaisseur de la 

couche limite est faible. De même, on introduit la notion de couche limite thermique en 

présence d’un gradient thermique au voisinage d’une surface. 

 

�����������%	�E���	������	AF�����

La chaleur ne peut se transmettre entre deux milieux seulement s’il y a une différence de 

température. Ce transfert peut se faire de trois façons : par rayonnement, par convection ther-

mique et par conduction thermique. 

Le rayonnement thermique a peu d’impact dans notre étude. Si l’on considère un film déposé 

sur un support, il y a un transfert de chaleur par conduction aux interfaces support/film, et 

film/environnement. 

Pour l’interface support/film, si le film déposé a une température plus élevée que le support,  

la conduction thermique se fera dans le sens du film vers le support, et inversement si le 

support est chauffé. Dans ce dernier cas, une convection de type Bénard-Marangoni [85][86] 

peut se former, on parle de convection thermique. A cette convection s’ajoute un gradient de 

tension en surface du film puisque la tension superficielle est liée à la température [87], ce qui 

est à l’origine de formes hexagonales en surface du film Figure 12. 

�

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

 
La conduction thermique obéit à la loi de Fourier qui stipule que le flux thermique transmis 

par conduction est proportionnel au gradient de température : 

         
�´
�� � Rµ�����%�� ��� � �� ���������������(23)�

avec ��´
��   le flux thermique, et µ la conductivité thermique. 
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La convection thermique est le transfert de chaleur qui accompagne un mouvement de 

fluide [81]. Aux interfaces fluide/solide, ou gaz/liquide, on peut définir le coefficient 

d’échange thermique : 

                                                               ��� � µ
W                      (24) 

avec  µ�la conductivité thermique du liquide et W l’épaisseur de la couche limite. 

Le flux thermique convectif entre la surface et le fluide est défini par la loi de Newton : 

               
�´
�� � ª����$%�a�Z�%_'�           (25) 

avec : �,¶� le coefficient d’échange thermique (W.m-2.K-1), %-3,  et %_  respectivement les 

températures à l’interface de la solution et dans l’environnement, S la surface d’échange de la 

solution avec l’environnement considérée constante ici. 

 

������&� %	�E���	���A���F�����

1.2.2.4.1.   Diffusion moléculaire 

La diffusion moléculaire est un transfert de matière sous l'effet de l'agitation thermique, 

due à une différence de concentration au sein d’un même milieu. Lorsqu’une solution ou un 

film est placé à l’air libre, leur différence de potentiels chimiques va déclencher une 

évaporation du solvant dans le but d’atteindre l’équilibre (Figure 13, flèches bleues). Cette 

évaporation va alors augmenter la masse volumique de solvant à l’état gaz dans l’air au 

niveau de l’interface du film (·�¸¹), créant ainsi une différence avec la masse volumique de 

solvant dans l’environnement (·_). Une diffusion moléculaire s’installe alors dans l’épaisseur 

de la couche limite au-dessus du film). C’est le cas de l’évaporation d’un solvant pur, seule 

cette diffusion est générée. 

Cependant, si ce film contient des solutés, alors on ne peut plus considérer uniquement la 

diffusion du solvant dans l’air, mais il faut aussi prendre en compte la diffusion du solvant au 

sein du film.  
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Figure 13 : Représentation du transfert massique lors de l’évaporation d’un film (les 

diffusions sont représentées par les flèches violettes). 

La diffusion moléculaire obéit à la loi de Fick qui donne le flux de matière :  

                º» � R±n����¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼»�                  (26) 

avec D est le coefficient de diffusion. 

Comme dans le cas de la convection thermique, on peut définir un coefficient de Newton, hm 

pour le transfert de matière au niveau de la couche limite : 

                       �< � ±�
W                   (27) 

Le coefficient ½¾  dépend de la nature de la convection, de la géométrie de la surface 

d’échange et de la nature des deux milieux qui interagissent. 

A partir de la valeur de�½¾, il est possible de déterminer le flux massique au cours du séchage, 

à l’aide de l’équation [89] : 

       
�<�
�� � Rª�n �<n ¿��a�� $%�a�C<�a�� ' R �_� $%_'À     (28) 

avec < la masse de solvant s’évaporant du film, S la surface d’échange film/environnement 

considérée constante ici, �@�le coefficient de transfert massique,��.
 la masse volumique de 

solvant à l’état de gaz, dans l’environnement (�) et à l’interface (int).  

En prenant comme exemple le séchage d’un film aqueux sous convection naturelle, et en 

considérant que les gradients de masse volumique au sein du film et dans l’environnement ne 

varient que selon z. On obtient : 

                  º � R±n ��
�N   et    

��
�� � ±n �[�

�N[                            (29) 

Un flux massique peut aussi apparaître au niveau de l’angle de contact d’un film. En effet, les 
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bords s’évaporant plus rapidement que le reste du film, un flux de solvant va alimenter les 

bords. Ce solvant entraine avec lui des solutés, ce qui formera petit à petit un dépôt tout 

autour du film. C’est ce que l’on appelle l’effet « Coffee Ring » [90][91][92] (Figure 14). 

 

Figure 14 : Représentation du flux capillaire au niveau de l’angle de contact d’un 

liquide [90]. 

Ce phénomène ne se réalise pas lorsque le film est suffisamment visqueux, le transport semble 

trop difficile.  

La diffusion moléculaire est au transfert de masse, ce que la conduction thermique est au 

transfert de chaleur. 

 
1.2.2.4.2.   Convection massique 

Nous avons vu précédemment que l’évaporation d’une solution ou d’un film générait 

un déficit en solvant à sa surface, ce qui provoquait une diffusion moléculaire. Or, lorsque le 

fluide est très peu visqueux, la diffusion n’est pas le seul phénomène se produisant, il y a aussi 

apparition d’une convection massique (Figure 15). Cette convection provient de la masse vo-

lumique en surface plus grande que celle située en-dessous. La pesanteur rend cette situation 

instable, engendrant un phénomène de convection nommée Rayleigh-Taylor [84][93][94] . 

 

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

Un autre type de convection massique peut apparaître due à un gradient de tension de surface. 

Un flux de liquide se déplace vers les zones où la valeur de la tension de surface est la plus 

élevée. La tension de surface augmentant lorsque la température diminue [84], le flux est donc 
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orienté vers les faibles températures. C’est l’effet Marangoni [96][97][98][99]. On parlera 

d’effet Marangoni solutal si l’écoulement provient uniquement d’un gradient de tension de 

surface (sans que la température ne soit en cause), et d’effet Marangoni thermique s’il 

provient d’un gradient de tension de surface dû à la température. 

 

 Nombres spécifiques liés aux phénomènes de transferts 

Des nombres sans dimension ont été proposés afin de déterminer les mécanismes pré-

dominant dans les phénomènes de transport apparaissant au sein d’une solution [84]. Ils sont 

répertoriés ci-dessous Tableau 3. 

Nombre de Reynolds Re 
tÁ�Â��ÃÁ�ÃÄEEÅ�ÄÆÇ�ÃÁ�È��ÉÅ�ÇÊÄÊË�ÃÁ��ÆÅÌÁ�ÁÇÊ

tÁ�Â��ÃÁ�ÍÆÇÌÁÍÊÄÆÇ�ÃÁ�È��ÉÅ�ÇÊÄÊË�ÃÁ��ÆÅÌÁ�ÁÇÊ 

Nombre de Péclet 
massique 

(.@ 
ÎÏoÐ��ÑÏ�ÑÒÓÓÔ�ÒÕÖ�ÑÏ�zA�oA��Ï
ÎÏoÐ��ÑÏ�{ÕÖ×Ï{ØÒÕÖ�ÑÏ�zA�oA��Ï 

Nombre de Péclet 
thermique 

(.,¶ 
ÎÏoÐ��ÑÏ�ÑÒÓÓÔ�ÒÕÖ�ØÙÏÚoÒÛÔÏ
ÎÏoÐ��ÑÏ�{ÕÖ×Ï{ØÒÕÖ�ØÙÏÚoÒÛÔÏ 

Nombre de Prandtl Pr 
ÎÏoÐ��ÑÏ�ÑÒÓÓÔ�ÒÕÖ�ÑÏ�zA�oA��Ï

ÎÏoÐ��ÑÏ�ÑÒÓÓÔ�ÒÕÖ�ÑÏ�zA�ÛÔAÖØÒØË�ÑÏ�oÕÔ×ÏoÏÖØ 

Nombre de Lewis Le 
ÎÏoÐ��ÑÏ�ÑÒÓÓÔ�ÒÕÖ�ØÙÏÚoÒÛÔÏ
ÎÏoÐ��ÑÏ�ÑÒÓÓÔ�ÒÕÖ�ÑÏ�zA�oA��Ï 

Tableau 3 : Liste des nombres caractérisant l’importance relative des différents 

mécanismes de diffusion et de convection. 

�

��!�������E�A����

Le séchage de solutions s’accompagne de processus de transferts massiques et thermiques 

entre le film et son environnement et au sein du film. Il est conditionné principalement par les 

paramètres humidité relative et température extérieures ainsi que par la nature de la solution, 

sa température et les propriétés des supports sur lesquels elle sèche. Chaque paramètre joue un 

rôle, il est donc complexe de suivre l’évolution du séchage d’un film lorsque tous les 

paramètres impactent simultanément le processus. 

L’aspect de surface du film, sa stabilité, sa couleur, et bien d’autres propriétés sont affectés 

par la nature du séchage. Il est donc primordial de comprendre en détail ces phénomènes afin 

d’expliquer le comportement des solutions au cours du séchage et de pouvoir maîtriser leur 



44 
 

évolution.  

Dans le chapitre suivant, nous allons discuter le rôle de ces différents paramètres sur 

l’évolution du séchage de films aqueux polymériques. �
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Le séchage de films réalisés à partir de solutions polymériques, intervient dans de nom-

breux domaines tels que les encres d’impression [1], les peintures, les revêtements [2] [3], les 

crèmes pharmaceutiques et cosmétiques [4] [5] [6] [7] [8]. 

                                                                                    

Exemples d’applications de films polymériques. 

Le solvant le plus souvent utilisé est l’eau, pour ses nombreuses propriétés utiles aux réactions 

physico-chimiques et son innocuité pour l’homme et l’environnement.  

Comme nous l’avons vu dans le chapitre précédent, le séchage de films peut engendrer des 

instabilités au sein du film. En effet, l’évaporation du solvant peut entraîner des phénomènes 

de transferts massiques et thermiques au sein du film ou à ses interfaces, tels que des convec-

tions de type Rayleigh-Taylor [4]� [10] [11], Marangoni [6] ou Bénard-Marangoni [7] [8], et 

encore un flux capillaire de type « Coffee Rings » [9].  

        

Photographies de gauche à droite des effets Rayleigh-Taylor, Marangoni, Bénard-Marangoni  

et « Coffee Rings »[10] [11] [12]. 

Ces processus engendrent une modification de la structure du film. Si la cinétique de séchage 

n’est pas contrôlée, elle peut impacter fortement la stabilité du film, ses propriétés, sa texture 

et son apparence [5] [20] [21] [22] [23] [24] [25] [26]. Il est donc primordial, pour chaque 

domaine d’applications envisagées, de contrôler le séchage de ces films afin de comprendre 

leurs comportements au cours du temps et de pouvoir pallier ainsi ces problèmes majeurs. 

Il est nécessaire pour cela de prendre en considération les différents paramètres gouver-

nant le séchage, comme l’humidité et la température environnantes ; la nature de la convec-

tion environnante ; l’épaisseur et l’aire de la surface de film déposé, la composition et la con-

centration des composants du film ; l’état de surface du support (sa topologie et sa mouillabi-
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lité) et la température du support. Une étude précise du séchage des films nécessite la prise en 

compte de tous ces paramètres et leur contrôle. 

Dans ce chapitre, nous allons adresser les questions importantes concernant la cinétique de 

séchage des films, ce sera donc l’objet de ce chapitre. 

 

��� %�E�A���E$����#��A�C#���&��	�F��A�

 Les films étudiés sont réalisés à partir de formulations contenant un nombre restreint de 

composés retenus et imposés par LVMH Recherche et Cosmétique. Le but de l’étude étant de 

comprendre  le comportement de ces composants pendant le séchage. 

Les films sont déposés à partir de formulations composées en masse de�u� de polymère, 

�C�� de phénoxyéthanol (un conservateur antimicrobien) et le reste d’eau déionisée (résistivi-

té de��FCG�ÜÝn Í�). Le mélange est préparé sous agitation pendant 1h à une température de 

���w� (incertitude de�D�w�). Seulement trois polymères sont utilisés : l’alginate de sodium 

(ANa) et la carboxyméthylcellulose sodique (CMC) qui sont des polysaccharides, et l’alcool 

polyvinylique (PVA). L’alginate de sodium est utilisée comme liant et agent de contrôle de la 

viscosité, la CMC est utilisée comme stabilisateur d'émulsion, agent filmogène, et agent de 

contrôle de la viscosité, le PVA comme agent filmogène et agent de contrôle de la viscosité 

[13]. Certaines formulations ne contiennent qu’un seul de ces trois polymères, le but étant de 

connaître l’influence de chacun sur le séchage. D’autres formulations contiennent les trois 

polymères, afin de connaître le comportement des mélanges Tableau 4.  

Formulations Fractions massiques 
Viscosités dynamiques (Pa.s) 

(20°C, taux de cisaillement de 0,1 s-1) 

F5 u� CMC uCGDn ��| 

F18 �GCD� ANa + vD� CMC + �GCD� PVA �CG�n ��| 

F16 uuCu� ANa + uuCu� CMC +uuCu� PVA �Cu� 

F17 vD� ANa + �GCD� CMC + �GCD� PVA �C�F 

F1 u� ANa �Cv�n ��9} 

F9 u� PVA �C�Dn ��9} 

F19 �GCD� ANa + �GCD� CMC + vD� PVA uC��n ��9} 

Tableau 4 : Fractions massiques de polymères et viscosités des formulations classées par 

ordre décroissant. 
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Les formulations étudiées sont représentées Figure 16 ci-dessous, ainsi que les compositions 

correspondantes 

 

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

Les films étudiés contiennent des produits volatils qui sont majoritairement l’eau et un 

conservateur antimicrobien, le phénoxyéthanol. Sa pression de vapeur saturante est très faible 

devant celle de l’eau pour une même température, il est donc légitime de négliger son évapo-

ration et de considérer uniquement celle de l’eau durant le séchage. 
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Nous avons étudié la cinétique de séchage pour ces films, c’est-à-dire la perte de masse en 

fonction du temps. Le nombre possible de combinaisons des paramètres de séchage étant très 

grand, nous avons trouvé plus judicieux de définir des paramètres de référence.  

Ces paramètres de référence sont : 

- L’ épaisseur initiale de film déposé. Il est déposé en moyenne sur la peau G��H� 

de produits cosmétiques (type crème) [14]. Nous avons choisi une épaisseur ini-

tiale de film proche de G��H� nous permettant tout de même un suivi de la dy-

namique du tout début du séchage jusqu’à l’équilibre. En effet, une épaisseur 

bien inférieure à G��H� aura une cinétique de séchage très rapide, l’information 

sur le début du séchage serait alors perdue. 

La plage d’épaisseurs visitée est de �� à�D��H�. 

- Le support choisi est le verre, pour son aspect de surface quasiment lisse et sa 

dureté. Un même support peut donc servir plusieurs fois ce qui permet une meil-

leure comparaison entre différents films. 

-  L’humidité relative environnant le film : �Þ¦ß¹ �� �u�C car la majeure partie 

du temps, la valeur moyenne de l’humidité dans les habitats et dans 

l’environnement est de�D�� . Pour produire des humidités relatives définies, 

nous avons utilisé des solutions salines saturées. Celle donnant la valeur de �u� 

(incertitude de�àD�) a été retenue ici. 

- La température  environnante retenue est : t¦ß¹ � GD�w�. Comme dans le cas 

de l’humidité environnante, c’est une température moyenne rencontrée dans les 

habitats et l’environnement. 

 

Pour chaque étude de séchage, nous avons fait varier un seul paramètre, tous les autres sont 

restés constants. 

Certaines études ont nécessité des changements de composition des formulations (ajout de 

sorbitol, ou modification de la masse moléculaire du polymère), ils seront alors mentionnés. 

De plus, dans cette partie on retrouvera régulièrement la formulation F16 qui a été la plus étu-

diée, car ce sont les formulations contenant les trois polymères que l’on retrouve dans les pro-

duits cosmétiques. 

 

 

 

�
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Nous avions sélectionné initialement trois méthodes d’étalement : le dip-coating, le spin-

coating, et l’étaleur automatique. Les deux premières méthodes n’ont pas donné de bons ré-

sultats dans la mesure où certaines de nos formulations sont trop visqueuses, au final l’étaleur 

(Figure 17 (a)) a donc été retenu. Les avantages de ce mode d’étalement sont d’une part, qu’il 

permet de déposer toute formulation sous la forme de film quelle que soit sa viscosité, et 

d’autre part, qu’il reproduit le mode d’étalement d’un film sur la peau. 

Notre étude exigeait de produire des films d’épaisseur définie sur des supports particu-

liers, puis d’analyser leur cinétique de séchage pour différentes valeurs des paramètres de 

séchage correctement contrôlés. Nos films étant relativement minces leur dynamique de sé-

chage est courte,  la moindre variation de température et d’humidité, et le moindre courant 

d’air vont rendre les séchages non reproductibles. Pour éviter ces instabilités, nous avons donc 

mis au point un système qui permet de réaliser les études de séchage de films in situ.  

Nous avons donc utilisé une boîte hermétique en plexiglas (Figure 17) équipée de deux gants 

permettant de manipuler tout ce qui est placé à l’intérieur de celle-ci sans nécessité de 

l’ouvrir. 

 

(1) Système vu de côté 
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  (2) Système vu de haut                   (3) Capteurs thermohygrométriques 

Figure 17 : Photographies du système d’analyse de séchage in situ sous différentes 

vues. 

Nous avons installé dans cette boîte : 

i) Un étaleur automatique BYK (Byko-Drive) (a) avec une lame à visse micromé-

trique (b) ; 

ii)  Une balance gravimétrique KERN (modèle ABS) (c) ; 

iii)  Des bacs contenant la solution saline saturée (d) ; 

iv) Un capteur thermo-hygrométrique AllCat Instruments (modèle 8829) (e) et un cap-

teur thermo-hygrométrique  miniature de surface (f) ; 

v) Un ventilateur (g) ; 

vi) Un Rhéolaser HORUS (h). 

Toutes ces techniques de suivi du séchage peuvent fonctionner simultanément. 

 

Cette boîte hermétique a été placée dans une salle climatisée permettant d’imposer une 

température constante aux solutions salines et à l’air environnant au sein de la boîte, car la 

pression de vapeur qui est liée à l’humidité relative, dépend de la température de la solution 

[15]. Cette salle a été privée d’une grande partie du rayonnement solaire pour éviter qu’il ap-
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paraisse dans la boîte un effet de serre trop important. En effet, le plexiglas est transparent 

pour le visible et presque totalement opaque aux infrarouges émis par les corps présents dans 

la boîte [16].  

L’étaleur automatique et la lame à visse micrométrique nous permettent de réaliser des films 

d’épaisseur contrôlée, déposés à une vitesse constante de�KL�@@n 29K. 

La balance gravimétrique utilisée pour suivre la cinétique de séchage des films est précise au 

dixième de milligramme, avec une période des mesures de�á�2. 

Les solutions salines saturées permettent d’imposer une humidité relative constante et connue 

au sein de la boîte (annexe). Elles sont contenues dans des bacs, placées au fond de la boîte 

hermétique (������� �	 (d)) et surplombées par un ventilateur (������� �	 (g)) qui permet une 

homogénéisation plus rapide de l’air environnant, mais il ne fonctionne pas pendant la me-

sure. 

Le thermo-hygromètre nous permet d’enregistrer toutes les á�2 les valeurs de la température 

environnante 4.5, et de l’humidité relative environnante�âã.5,. Un autre thermo-hygromètre, 

miniature, a été installé juste au-dessus de la platine de la balance de manière à déterminer la 

température et l’activité chimique de l’eau à l’interface libre du film au cours du séchage. 

Finalement, le Rhéolaser HORUS permet de caractériser Les propriétés viscoélatisques des 

matières molles (annexe). Cet appareil a été installé dans la boîte en fin d’étude, et les me-

sures obtenues sur les supports en verre n’ont pas donné encore de résultats facilement inter-

prétables. Une analyse plus soutenue sur des supports spécifiques pourra être envisagée à la 

suite de cette étude.  

 

Ainsi, grâce à ce système que nous avons mis en place, nous sommes en mesure de pro-

duire des films à diverses épaisseurs, en contrôlant les paramètres humidité de l’air et tempé-

rature, puis d’étudier in situ leurs cinétiques de séchage immédiatement après l’étalement. 

   

���������(������FBE�C������AFCF����A!F�E���

Pour imposer une humidité environnante dans la boîte, nous avons utilisé des solutions sa-

lines aqueuses saturées [17] [32] [33] [34]. En effet, ces solutions saturées ont l’avantage de 

présenter une fraction massique en soluté constante et maximale. L’activité chimique de l’eau 

dans cette solution saturée atteint donc une valeur qui reste constante [18] [36] [37]. A 

l’équilibre, les potentiels chimiques de l’eau dans la solution saline saturée et dans la phase 

vapeur sont égaux, donc leurs activités chimiques le sont aussi. Par conséquent, la solution 
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saline saturée impose l’activité chimique de la vapeur d’eau dans la boîte. En considérant la 

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

                                                   �� � ��!��
�#��!��$%' ��=J�&�

KLL �                                   (1) 

avec �� l’activité chimique de l’eau ; (��0*)et �(2*,
0*)respectivement la pression partielle de va-

peur d’eau dans l’environnement et la pression de vapeur d’eau saturante ; et 4�la température 

de la solution. 

A chaque solution saline saturée correspond donc une humidité relative connue imposée dans 

l’enceinte. Nos solutions salines ont été réalisées à partir d’eau déionisée et d’un sel, choisi en 

fonction  de l’humidité relative qu’il impose.  

La surface d’échange de solution saline est imposée par les dimensions de la boîte. Pour 

chaque solution saline, le temps d’homogénéisation correspondant peut être ainsi calculé en 

considérant seulement la diffusion sous convection naturelle. Ce calcul nous donne un ordre 

de grandeur du temps à attendre avant homogénéisation, sachant qu’il est en réalité plus court 

puisque nous utilisons un ventilateur (convection forcée). Par exemple pour une humidité re-

lative initiale de RHext=43%, le temps d’homogénéisation pour atteindre 86% est de 424 s 

(voir le calcul détaillé en annexe). 

Les composés ioniques utilisés pour réaliser les solutions salines saturées ont été choisis sur 

une gamme de 0 à 98% (Tableau 5). 

Composés ioniques âã.5, (%) à Oá�°B 

Pentoxyde de diphosphore P2O5 7 �C��
Chlorure de lithium LiCl ���

Chlorure de magnesium MgCl2 uu�
Carbonate de potassium K2CO3 �u�

Nitrite de sodium NaNO2 �D�
Chlorure de sodium NaCl vD�

Chlorure de potassium KCl F��
Sulfate de cuivre CuSO4 �F�

Tableau 5 : Présentation des sels utilisés lors de notre étude. 
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 Il nous est donc possible avec cette méthode de régler l’humidité relative au sein de la 

boîte pour nos séchages de films, avec une précision de àá��n 
 

���������)	B�B�B�������	FA�E����

Une fois l’humidité choisie maintenue constante au sein de la boîte, l’étude peut commen-

cer. Un support préalablement nettoyé à l’eau savonneuse, à l’acétone puis à l’éthanol, est 

placé sur la surface de l’étaleur. La lame à visse micrométrique est réglée pour l’épaisseur de 

film désirée. Une goutte de formulation est prélevée et déposée à une extrémité du support sur 

toute sa largeur pour une surface de film de 11 cm², l’étalement est ensuite amorcé. Une fois 

le film réalisé, l’ensemble support/film est placé sur la platine de la balance préalablement 

tarée, sous le capteur thermo-hygrométrique miniature. L’étude de la cinétique démarre auto-

matiquement : l’activité chimique de l’eau du film et sa température à l’interface 

film/environnement, ainsi que l’humidité relative et la température environnantes, sont enre-

gistrées toutes les á�#. 

A titre indicatif, un film d’une épaisseur d’environ 50 µm placé à une humidité relative de 

43%, mettra en moyenne 3000 s pour s’équilibrer avec l’environnement. 

 

��!� ���E������F�A��C�C��	��A��&	������A�A���E��A���C ��

Toutes les mesures de cinétique et de taux de séchage ont été filtrées afin de faire appa-

raitre clairement les informations qu’elles contiennent. La ������� �A montre l’allure typique 

des courbes obtenues après filtrage pour un film F16 pris comme exemple. 
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Figure 18 : Représentation des courbes de la cinétique (en haut) et du taux de séchage 
�<
��  

(en bas) avec et sans filtrage. 

 

������������AFCF���	����F����E�F	BEE�E���

L’humidité relative �Þ¦ß¹ représente la quantité de vapeur d’eau contenue dans l’air en-

vironnant avant saturation, elle est définie par la relation (1).  

Pour �Þ¦ß¹ � ���il n’y a pas de vapeur d’eau dans l’air, et pour �Þ¦ß¹ � �����l’air est sa-

turée de vapeur d’eau et commence à se condenser, on atteint le point de rosée. 

Les films sont séchés à différentes humidités relatives sachant que l’incertitude sur la mesure 

de �Þ¦ß¹ par le thermohygromètre utilisé est de àD�n  
La Figure 4 nous permet de comparer les résultats expérimentaux obtenus pour deux 

films F16 séchés à différentes��Þ¦ß¹ et d’évaluer l’impact de �Þ¦ß¹  sur les taux de pertes 

massiques. 
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Figure 19 : Evolution de la cinétique (en haut) et du taux de séchage (en bas) de films F16 

pour différentes RHext.   

Comme on peut s’y attendre, nous constatons que le taux de séchage est d’autant plus impor-

tant que��Þ¦ß¹�est faible,  le film séchera donc d’autant plus rapidement. D’après la Figure 4, 

le lien entre le taux et��Þ¦ß¹�est défini comme suit : 
}DD9päCå
�}DD9åæ � æ

p.  
Notons une légère remontée de la courbe proche de �u����, que l’on détaillera plus loin. 

 

��������(*���C�������A��	���	������	F��	��

La température a volontairement été fixée dans toutes les expériences à GD�w� à l’aide 

d’une climatisation installée dans la salle d’expérience. Nous prévoyons d’équiper la boîte 

d’un dispositif de régulation de la température à l’aide d’un serpentin enveloppant la boîte, et 

relié à un bain thermostaté. 

D’autre part, un modèle de séchage (chapitre 3) devrait permettre au moins de manière 

numérique de simuler l’influence de la température. 
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��)� ������	����	�C��A����F����E��

��&����+���	��C����������

Durant le  séchage d’un film aqueux polymérique, l’évaporation du solvant à l’interface 

film/environnement extérieur provoque une baisse de la température et de la concentration en 

solvant à l’interface. Comme nous l’avons vu au chapitre 1, ces effets peuvent engendrer des 

instabilités thermoconvectives et solutales selon la composition du film [19] [20] [21], selon 

son épaisseur [22] et sa température [5]. Nous allons modifier certains de ces paramètres pour 

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

En général l’aspect final de nos films secs ne dévoile qu’une très faible concentration de 

soluté vers les bords du film, effet connu sous le nom de « Coffee Ring » [9], dû à un écoule-

ment capillaire de solution vers les bords où l’évaporation est plus rapide que dans le reste du 

film. Une étude a montré que ce phénomène peut être contré si l’effet Marangoni, dû à des 

gradients de tensions superficielles engendrés par la chaleur latente de vaporisation, est con-

trôlé (en supprimant tout surfactant, ou en modifiant le gradient de température au sein du 

liquide) [23], ou encore, si le film est relativement visqueux. Nos films ont une viscosité suf-

fisamment élevée pour s’opposer à cet écoulement (Tableau 4), excepté les formulations F9 et 

F19 mais aucun dépôt n’est observé sur les bords des films correspondants. On pourrait alors 

penser que ces films sont le siège d’écoulements de type Marangoni en divers endroits de leur 

surface, ce qui permettrait d’éviter ce dépôt de soluté vers les bords du film [23]. Ou bien en-

core, que leur viscosité reste néanmoins suffisamment élevée pour empêcher ces écoulements.  

Afin de répondre à ces questions, le nombre de Reynolds �Á a été déterminé. Il est défini 

comme suit : 

     =� � � �°�
²    [24]                                                        (2) 

avec ç�et � respectivement la vitesse (déterminée à partir de l’évolution du taux de perte 
èé
è¯  et 

de la masse volumique) et la taille caractéristiques de l’écoulement, ³ la masse volumique et 

ê la viscosité dynamique du fluide. 

Ce nombre permet de déterminer la nature d’un écoulement, s’il est inférieur à l’unité alors la 

viscosité est suffisamment forte pour contrer les écoulements hydrodynamiques. Les résultats 

obtenus concernent le début du séchage, puisque nous ne connaissons la viscosité des films 

qu’à cet instant (Tableau 6). La viscosité des films augmentant au cours du temps, on peut 

donc conclure que le nombre de Reynolds diminue avec le temps. Ainsi, nous constatons que 
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le nombre �Á de chaque film est bien inférieur à l’unité au cours du séchage, même pour les 

films les plus fluides F9 et F19. On en conclut que la viscosité s’oppose à l’écoulement durant 

tout le séchage de nos films. 

Films F1 F5 F9 F16 F17 F18 F19 

â. ��9}D ��9ë ��9}| ��9ë ��9ë ��9}} ��9ë 

Tableau 6 : Ordre de grandeur du nombre de Reynolds des films étudiés pour une plage 

d’épaisseur allant de 10 à 55 µm. 

Avant de débuter l’analyse détaillée des courbes de séchage, il est intéressant de repérer 

des comportements communs. La courbe retraçant l’évolution de masse en fonction du temps 

peut être décomposée en trois parties successives : 

- La première ayant présente un taux de perte constant. La quantité d’eau étant impor-

tante à ce stade (��C��), cela signifie que le film a la même cinétique que celle d’un 

film d’eau pure de même épaisseur initiale. Le séchage est alors entièrement contrôlé 

par l’évaporation de l’eau en surface, la diffusion au sein du film n’intervient pas.  

- La deuxième partie présente un taux de perte qui chute progressivement mais reste 

relativement linéaire dans le temps, jusqu’à s’approcher de l’équilibre. La variation 

de masse s’écarte petit à petit de celle d’un film d’eau pure, dû à l’entrée en action du 

polymère. Il se densifie en séchant, rend la circulation des molécules d’eau de plus 

en plus difficile, ce qui va créer une diffusion. Cette partie n’est plus contrôlée uni-

quement par l’évaporation de l’eau en surface mais aussi par la diffusion au sein du 

film. 

- La troisième partie présente un taux de perte nul, elle représente le film en équilibre 

avec l’extérieur. 

Les trois parties sont bien distinctes dans la Figure 20 qui illustre le séchage du film polymé-

rique (bleu). Le film d’eau pure est réalisé sur papier buvard, puisque déposée sur du verre 

l’eau se rétracterait en goutte. On a choisi de déposer une masse d’eau sur buvard telle que 

son épaisseur initiale soit égale à celle du film. Ces deux films ont séché alors dans les mêmes 

conditions. 
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Figure 20 : Représentations de la courbe expérimentale type et du taux de perte surfacique 

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

 

L’allure de cette courbe s’explique par les phénomènes se produisant au sein du film. 

Au début du séchage, la quantité d’eau dans le film étant relativement importante (~��C��), 

le séchage est contrôlé exclusivement par l’évaporation de l’eau à la surface libre : c’est la 

raison pour laquelle la partie de la courbe est similaire à celle de l’évaporation d’un film d’eau 

pure. A ce stade, c’est l’évaporation qui contrôle le séchage et l’activité chimique de l’eau à 

l’interface est proche  de 1.   

Au fur et à mesure que l’eau s’évapore, la concentration en polymère à l’interface augmente, 

la diffusion s’installe. L’activité chimique de l’eau à l’interface libre diminue. Nous montre-

rons dans le chapitre 3 que le coefficient de diffusion de l’eau à travers la matrice polymé-

rique diminue aussi quand l’activité diminue. La densification de la matrice rend difficile la 

diffusion de l’eau à travers le film et par conséquent le coefficient de diffusion diminue en 

surface au fur et à mesure de l’évaporation. La perte en eau n’est plus seulement contrôlée par 

1ère partie : 
contrôlée par 
l'évaporation 

�
���
����	A��B��

CD��E	A	ADF��F	���E���D�

��	ADF��	��A����ADF� �
���
����	A��B�

CDF	���E������

����A����ADF�

1ère partie  2ème partie  3ème 
partie  
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l’évaporation puisque l’eau alimente plus difficilement l’interface. On peut donc considérer à 

ce stade qu’il y a une compétition entre l’évaporation et la diffusion.  

La troisième partie du séchage est entièrement contrôlée par la diffusion de l’eau à travers la 

matrice polymérique  qui s’est densifiée. Le film a quasiment atteint son épaisseur finale. 

Le scénario évapo-diffusif que nous venons de décrire n’est pas le seul envisageable. Il est 

fréquent d’observer par exemple la formation d’une peau à la surface libre qui arrête complè-

tement le séchage. On peut prédire qualitativement quel sera le scénario retenu en calculant le 

nombre de Péclet�CÁ du système défini par : 

     ��� � �±
�A � °�

±<          (3) 

avec �± et �A : respectivement, les temps caractéristiques de diffusion et de convection mas-

siques ; ì : la vitesse d’écoulement (m/s), ici plus précisément la vitesse de déplacement de 

l’interface que l’on peut définir à partir du taux de séchage ; L : une longueur caractéristique 

du système, ici l’épaisseur du film ; ±<�: le coefficient de diffusion mutuelle. 

Si Pe est inférieur à l’unité alors la diffusion prédomine sur la convection massique, il n’y a 

pas d’accumulation de matière notable à l’interface, il ne se forme pas de peau. Le scénario 

évapo-diffusif est le plus probable. A l’inverse, si CÁ est supérieur à l’unité, ce que l’on peut 

rencontrer pour un taux de séchage élevé et une diffusion difficile, il peut y avoir accumula-

tion de matière à l’interface et une peau peut s’y former. 

Nous avons calculé le nombre de Péclet pour chaque film, au début et à la fin du séchage. 

Nous avons pris les valeurs des coefficients de diffusion au début du séchage puis à 

l’équilibre, déterminées au chapitre 3. Le coefficient intermédiaire est hypothétique, une 

moyenne entre les deux coefficients aux limites.  

Les résultats obtenus pour le même film F16 de la Figure 20 est exposé Tableau 7 ci-dessous. 

Temps (s) Vitesse d’écoulement U $@í2' Coefficient de diffusion î@ $@²í2' Pe 

0-140 �C�n ��9ä� GC�n ��9ë� FC�n ��9ï�
740 GC�n ��9ä� ��9}|� �CFn ��9}�
1340 �C�n��9ä� ��9}æ� G�CF�

Tableau 7 : Calcul du nombre de Péclet pour le film F16 au début du séchage, à mi-parcours 

et proche de l’équilibre (incertitudes de àKL9á). 
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Nous pouvons supposer que la diffusion domine le début du séchage�$CÁ 7 �', puis une ac-

cumulation de matière va se former en surface au cours de la deuxième partie, pour enfin ne 

former plus qu’une peau à l’équilibre�$CÁ ] �'. Cette conclusion est valable pour tous nos 

films. 

�

��&����,E����E���C���A��F"	����	�AF"	���

Sur la cinétique de séchage 

Il est évidemment nécessaire de connaître le rôle de chaque polymère seul avant d’étudier 

les mélanges des trois polymères utilisés. Les formulations F1, F5, F9 ne contiennent qu’un 

seul des trois polymères, les films qui en résultent ont donc été étudiés. Si l’on compare les 

cinétiques de séchage de ces trois films dans les mêmes conditions (Figure 21), le film F9 se 

distingue par son allure bien particulière, il est composé de quatre parties et non de trois. Il 

sera analysé en détails dans la partie 2.5.4. Les formulations F1 et F5 contiennent chacune un 

polymère différent mais de la famille des polysaccharides, ce qui pourrait expliquer leurs 

comportements semblables comparés à celui de F9. 

 

Figure 21 : Séchage des films F1, F5 et F9 à RHext=43% et Text=25 °C sur verre.   

Le rôle du conservateur antimicrobien, le phénoxyéthanol a lui aussi été étudié. Ces for-

mulations ont donc été réalisées sans conservateur, et déposées sous la forme de films. Il s’est 
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avéré qu’à cette échelle d’observation, son absence ne semble pas modifier l’évolution de la 

masse des films au cours du temps. 

 

Sur l’activité chimique de l’eau 

Une analyse d’activité chimique en fonction de la fraction massique en soluté a été réali-

sée (mesureur Rotronic, voir annexe) nous apportant des résultats sur le rôle de nos consti-

tuants à cette échelle d’observation. 

En effet, l’étude de l’activité chimique A6�des trois formulations en fonction de la fraction 

massique en soluté a révélé des différences avec et sans conservateur. D’après les résultats 

obtenus ������� BB, on observe tout d’abord que les allures des courbes des formulations 

eau/polymère sont semblables ; on peut remarquer pour les trois films que A6�est constante 

jusqu’aux environs de 0,45% de polymère ce qui signifie qu’ils s’évaporent de manière cons-

tante jusqu’à cette valeur. Nous pouvons donc corréler ces résultats avec les courbes de 

masses (������� B�). On peut noter que le film F9 va s’évaporer davantage que les deux 

autres, A6�est constante jusqu’aux environs de 0,55%, le film sec contient donc bien moins 

d’eau que ceux de F1 et F5. 

 

Figure 22 : Comparaison de l’activité chimique de l’eau des formulations ne contenant qu’un 

seul polymère, à la température des formulations de 25 °C. 

Quant au conservateur, sa présence dans les formulations fait chuter plus rapidement 

l’activité, et ce, pour les trois formulations même si encore une fois F9 se distingue, l’impact 

sur lui est moins fort. Le conservateur semble donc avoir un rôle sur la rétention d’eau des 

solutions visqueuses uniquement (soit F1 et F5). 
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La raison pourrait provenir de l’effet stérique des polymères à longues chaînes sur lesquelles 

sont fixées des molécules de conservateur et qui pourraient former une barrière plus imper-

méable que les polymères seuls. Ou encore, ses liaisons avec l’eau au sein des films. 

 

Sur les films à l’équilibre 

Nous avons cherché quel était l’état final de nos films en ce qui concerne l’organisation 

de leurs constituants, à savoir s’ils présentent une bonne homogénéité de composition à l’état 

sec, ou à l’inverse s’il y a eu une ségrégation des polymères durant le séchage. Nous avons 

utilisé pour cela un spectroscope Raman SERS (voir annexe) qui a permis l’analyse de nos 

films secs en différents endroits, les résultats pour les films F16, F17, F18 et F19 sont exposés 

Figure 23. 
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(d) Film F19 

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

contenant trois polymères. 

Pour F16, F17 et F19, on constate que les 3 spectres ont des pics identiques, hormis les diffé-

rences d’intensité, ce qui signifie que la composition du film semble homogène en tous points. 

En revanche, le film F18 a révélé des spectres non identiques en tous points. On remarque 

notamment un pic manquant sur le spectre rouge au nombre d’onde �����Í�9} Figure 23 (d), 

comparé aux deux autres spectres, on peut donc penser que la composition n’est pas la même 

en ces trois endroits du film. Il y aura une ségragation des polymères. 

Cette technique nous permet donc de conclure qu’une ségrégation de polymères est pré-

sente sur un de nos films secs, les autres résultats ne permettent cependant pas d’être catégo-

rique sur leurs homogénéités de composition.  

Une analyse Raman plus poussée à l’aide de trois fluorophores ayant une affinité avec un 

seul des trois polymères a été envisagée, mais le manque de temps ne nous a pas permis de la 

réaliser, elle permettrait de suivre l’évolution des polymères au cours du séchage des films.  

�

��&����(*���C�������F����	�C��B����

L’épaisseur de film déposé peut avoir un impact sur diverses de ses propriétés [25] [26] et 

sur sa structure [22]. Nous allons étudier ici son rôle sur la cinétique de séchage de nos films. 

Les courbes des Figure 24 et Figure 25 représentent le séchage des films F5 et F16 où 

seule l’épaisseur initiale d’étalement et0 varie.  
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Pour chaque film, on remarque : la première partie du séchage où le taux est constant. 

Les deuxièmes parties sont linéaires et de pentes relativement semblables, la différence sera la 

longueur de cette phase qui est d’autant plus lente que l’épaisseur initiale et0 est élevée. Les 

troisièmes correspondent à un taux nul, c’est-à-dire à l’arrêt de l’évaporation, le film se trouve 

en équilibre avec l’extérieur.  

 

 

Figure 24 : Séchage de films F5 à différentes épaisseurs initiales (incertitudes ±0,1 µm). 

 

 

Figure 25: Séchage de films F16 à différentes épaisseurs initiales. 
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Ainsi, nous avons constaté que l’épaisseur initiale de film déposée a un rôle conséquent 

sur la vitesse de séchage : plus elle est importante, plus l’action du polymère sera longue, et 

donc plus le film sèchera lentement. Autrement dit, la force d’action du polymère sur la réten-

tion d’eau au sein du film semble liée à l’épaisseur initiale déposée. Ces conclusions sont 

valables quelle que soit la valeur de l’humidité relative environnante. 

 

��&�&��(��BE���A�E��

Certains films polymériques ont la faculté de s’hydrater lorsqu’ils sont plongé dans l’eau 

[27] [28], tels que les superabsorbants comme le polyacrylate de sodium (employé par 

exemple sous forme de billes molles que l’on trouve dans les vases pour alimenter les fleurs 

en eau), ces polymères ont la propriété d’absorber de l’eau sans se solubiliser. Mais certains 

polymères peuvent aussi absorber de l’eau sous forme vapeur [29] [30]. 

Cette propriété provient principalement de la nature hydrophile des polymères, mais est aussi 

conditionnée par d’autres paramètres telle que la réticulation du réseau polymérique [31]. 

Lors du séchage de nos sept films étudiés, une prise de masse peut être observée lorsqu’ils ont 

quasiment atteint leur équilibre avec l’environnement extérieur. On peut déjà exclure la com-

position chimique de la formulation comme responsable de ce regonflement, puisqu’il appa-

rait quelle que soit cette composition. Un exemple de ce regonflement massique est observé 

sur les courbes représentées Figure 26. 

 

Figure 26: Séchage de films F16 présentant une prise de masse. 

Dans un premier temps et dans l’hypothèse où le regonflement pourrait provenir d’une 

réaction chimique se produisant au sein du film, une analyse par spectroscopie infrarouge 

ATR-Ge (technique détaillée en annexe) a été réalisée sur le film F5 : d’une part, après dépôt 

(F5_t0) et d’autre part, une fois sur le film considéré sec (F5_tf), ainsi que sur ses différents 

constituants (Figure 27). Le spectre d’émission se situe entre���� R �����Í�9}. 
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Figure 27 : Spectroscopie FTIR sur les films F5; F5_t0 représente  le film juste après 

dépôt, F5_tf le film considéré sec. 

Signalons l’absence de nouveau pic sur les spectres de F5_t0 et F5_tf. La diminution des pics 

à 600 et 3400 cm-1 sur F5_tf  démontre uniquement qu’une quantité d’eau a disparu par rap-

port à F5_t0. Ce qui démontre que dans ces conditions expérimentales aucune réaction chi-

mique, ne se produit durant la formulation, ni durant le séchage.  

Ainsi, un autre phénomène se produit au sein du film permettant une prise de masse des films 

dans la phase finale du séchage. 

En admettant que ce regonflement massique soit une absorption de vapeur d’eau, 

puisqu’aucune autre substance ne peut être absorbée dans la boîte, le capteur thermohygromé-

trique miniature placé au plus près des films pourrait permettre d’observer un changement de 

l’évolution de l’activité chimique de la vapeur d’eau à l’interface (soit��Þ�¸¹ ). En effet 

�Þ�¸¹�devrait diminuer et devenir inférieure à��Þ�ð¯ lors de ce regonflement, mais cette prise 

de masse en eau semble trop faible pour perturber le capteur. 

Un regonflement n’est possible que si le potentiel chimique de l’eau du film est inférieur à 

celui de la vapeur d’eau environnante, ce qui est l’inverse lors du séchage. Il y a donc un 

changement au moment où le film s’approche de son état d’équilibre, ces deux potentiels qua-

siment égaux vont alors s’éloigner et favoriser un regonflement.  

Différents paramètres peuvent impacter cette absorption de vapeur d’eau [32]. On pourrait 

tout d’abord penser qu’une variation de l'humidité et de la température extérieures s’est pro-

duite pendant le séchage et serait à l’origine de ce regonflement, or il a aussi été observé lors-

que ces deux valeurs étaient constantes pour une certaine épaisseur initiale. Signalons que 
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l’augmentation d’humidité environnante intensifie la prise de masse (Figure 28, courbe 

bleue). Ces résultats ont été observés pour tous nos films. 

 

Figure 28 : Séchage de films F1 à Text=25 °C, à RHext constante (en rouge) et RHext évoluant 

en augmentant (en bleue). 

Les polymères à l’état de film sont des matrices qui présentent des espaces vides plus ou 

moins importants, appelés « volume libre du polymère ». Un polymère thermodurcissable, 

donc réticulé, présente lui aussi un volume libre, qui est inversement proportionnel à son taux 

de réticulation (rappelons que les trois polymères utilisés sont thermoplastiques, donc non 

réticulés).  

De la vapeur d’eau peut donc pénétrer dans ces espaces (ces pores) par capillarité et diffuser. 

Cette vapeur d’eau va se liquéfier ou rester à l’état vapeur dans les pores, selon la pression de 

vapeur extérieure de l’eau et la taille des pores (c’est la condensation capillaire, d’après la 

relation de Kelvin [33]). 

La capillarité n’est possible que si l’énergie de surface entre l’eau et le polymère est plus forte 

que la tension superficielle de chacun d’eux, et que le rayon des capillaires est suffisamment 

petit. De plus, la pression capillaire augmente avec la diminution de la concentration en eau 

[34] [35], ce qui favorise une absorption de vapeur d’eau. La hauteur de l’eau dans les capil-

laires est définie par la loi de Jurin :  
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       � � O��c#�
���          (4) 

avec : ¶ la hauteur de l’eau dans le capillaire, � la tension superficielle de l’eau, ñ l'angle de 

contact entre l’eau et le polymère, +� le rayon du capillaire,�³ la masse volumique de l’eau, 

ò l'accélération de la pesanteur. 

La diffusion de l’eau absorbée par le film polymérique est un ensemble successif 

d’association-dissociation de liaisons hydrogènes entre les molécules d’eau et certains sites du 

polymère (permettant ces liaisons), elles sont dissociées par l’agitation thermique de ces mo-

lécules, et ce, jusqu’à équilibre [36].  

Cette diffusion dépend donc de la nature du polymère (sa solubilité avec le gaz pénétrant, 

c’est-à-dire les liaisons possibles entre gaz et polymère, ainsi que de son poids moléculaire) et 

de son volume libre [37]. Un polymère hydrophobe ne diffusera pas d’eau. 

De plus, la diffusion est d’autant plus faible que le poids moléculaire du polymère et son vo-

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

favorisée. 

Etant donné que les polymères utilisés pour cette étude sont hydrophiles, ce regonflement 

peut alors être observé pour chacun d’entre eux.  

Hypothèse n°1 : 

Le réseau polymérique semble se réarranger en séchant, l’enchevêtrement des molécules du 

polymère en surface dû à l’évaporation créé un gradient de contraintes, qui engendre une suc-

cion (force capillaire) sur la vapeur d’eau environnante, donc un changement du potentiel 

chimique de l’eau du film, et permet à la vapeur d’eau de l’air d’être réabsorbée ce qui peut 

expliquer ce regonflement. En effet, le potentiel chimique de la vapeur d’eau du réseau poly-

mérique est relié à celui de l’air environnant, relié lui-même à la pression capillaire du film 

[39] [40] [41].  

Les figures Figure 29 montrent qu’au-delà d’une certaine épaisseur et0, définie pour chaque 

film à une humidité extérieure, le regonflement disparait (ou bien il est très faible). 
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(a) Films F5 

 

(b) Films F16 

Figure 29 : Séchage de Films F5  et F16 à RHext=43% et Text=25 °C. 
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Ces épaisseurs limites et0_limite peuvent être déterminées approximativement : si on prend 

l’exemple de F16 (Figure 29 (b)), pour une épaisseur et0 de 30,83 µm (courbe bleue) on re-

marque que le regonflement est faible, la limite est donc proche de cette valeur. 

Ces épaisseurs limites ont été définies pour chacun des films nommés dans le Tableau 8 : 

%�E�A� %�� %*� %+� %�,�

�	-.E���	��/0�1� ~7,7 ~16,9 ~8,5 ~30,8 

Tableau 8 : Représentation des épaisseurs limites (incertitudes ±0,1 µm) des films étudiés à 

RHext=43%. 

Cette réorganisation de la matrice polymérique ne serait donc possible qu’en dessous d’une 

certaine épaisseur initiale de film et0_limite. Au-dessus de cette valeur, pour un film donné, le 

regonflement n’apparaît pas, en-dessous de cette valeur, il apparaît systématiquement. 

 

De plus, nous avons pu constater que l’humidité relative environnante ��Þ¦ß¹�a elle aussi 

un impact sur la valeur de et0_limite (Figure 30). On remarque que plus��Þ¦ß¹ est faible, plus 

et0_limite est élevée. Et ce, pour tous les films étudiés. D’après la Figure 30, on observe que le 

plus fort regonflement correspond au film séché à ��Þ¦ß¹ � �CD� et que son épaisseur limite 

et0_limite est la plus élevée des trois films. Cette restructuration ne serait donc possible qu’à une 

certaine épaisseur initiale de film inférieure ou égale à et0_limite sous une humidité extérieure 

définie, ce qui expliquerait pourquoi le regonflement n’est pas systématique.  
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Figure 30 : Séchages de films F16 à Text=25 °C. 

Hypothèse n°2 : 

Les régions cristallines ne permettent pas d’absorber des molécules de gaz, seules les régions 

amorphes le permettent [42]. Ainsi, pour une épaisseur et0<et0_limite le séchage des films sera 

trop rapide pour qu’ils aient le temps de cristalliser (plus l’hygrométrie est faible, plus le sé-

chage est rapide, ce qui expliquerait pourquoi et0_limite est d’autant plus important que 

��Þ¦ß¹�est faible). 

Ces films formeraient un réseau donnant naissance à une pression capillaire qui s’exercerait 

sur la vapeur d’eau extérieure, et provoquerait alors un regonflement.  

Au contraire, lorsque le séchage est plus lent, la cristallisation a le temps de se faire, ce qui 

empêcherait donc cette absorption (d’autant qu’il est connu que le PVA est un polymère se-

micristallin [43]). 

Une diffraction de rayons X a été réalisée sur deux films F16 séchés dans les mêmes condi-

tions, l’un laissant paraître un regonflement (Figure 31 (bleu)) et l’autre non (Figure 31 

(rouge)). 
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Figure 31 : Diffraction de rayons X sur films F16 secs séchés à RHext=43% et Text=25 °C, 

avec regonflement (bleu), sans regonflement (rouge). 

Les résultats permettent de remarquer d’une part, une grande différence de signal entre 

les épaisseurs du film se situant en-dessous ou au-dessus de l’épaisseur limite, d’autre part, la 

formation d’un pic intense en-dessous de l’épaisseur limite lorsqu’il y a regonflement.  

On s’attendait plutôt à observer des pics de cristallisation sur le film dépourvu de regonfle-

ment, en revanche nous observons un large pic sur le film présentant un regonflement ce qui 

prouve un fort caractère amorphe. Il semblerait de plus que ce large pic contienne aussi des 

pics peu intenses signes de cristallinité partielle, étouffés par le caractère amorphe du film. Le 

film dépourvu de regonflement ne semble donc pas suffisamment cristallin pour l’observer à 

la diffraction de rayons X. 

Ainsi, nous pourrions penser qu’un regonflement est possible en-dessous d’une épaisseur li-

mite de film, soit en-dessous d’une certaine quantité de polymère, qui provoque un séchage si 

rapide que le film ne cristallise pas suffisamment pour empêcher un regonflement. De plus, 

nous avons constaté qu’un regonflement n’est pas uniquement possible pour un film amorphe 

mais aussi pour un film partiellement cristallin.  

Pour conclure sur ces résultats, il serait nécessaire en perspective, de réaliser des analyses 

supplémentaires pour différentes natures de films d’une part, et différentes épaisseurs d’autre 

part. 

 

Remarque : 

Si un gonflement massique est observé sur certaines courbes, cela ne va pas systématique-

ment de pair avec un gonflement volumique du film. Si la quantité de vapeur disponible, 

avant équilibre, n’est pas suffisante pour combler la totalité du volume libre, il y aura une 

prise de masse en eau mais pas de gonflement volumique (on parle d’eau libre). Autrement, si 
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ce volume est totalement comblé, les molécules supplémentaires se lieront au polymère et 

provoqueront alors un gonflement volumique (on parle d’eau liée) [5]. 

 

Nous avons ainsi pu constater que le regonflement massique de nos films durant le sé-

chage, n’était pas une instabilité de la masse gravimétrique, mais bien un phénomène réel. 

Phénomène lié à une restructuration de la matrice polymérique provenant à la fois de 

l’épaisseur initiale du film et de l’humidité extérieure. Il est donc nécessaire de déterminer 

l’impact de paramètres pour contrôler ce regonflement en vapeur d’eau.  

 

��&�-��(*���C��C��	��C���B�DA�	F���FBE�

Le degré de polymérisation a lui aussi un rôle sur le comportement et la structure des po-

lymères [21] [44] [45] [46], par exemple plus il est élevé plus la diffusion au sein du polymère 

est ralentie [47]. Ce paramètre pour un polymère en solution est lié à la viscosité par la rela-

tion de Mark-Houwink [48], ce qui revient donc dans cette partie à étudier l’influence de la 

viscosité des films sur leurs séchages. 

L’étude de l’impact du degré de polymérisation (ou de la longueur des chaînes) est réalisée 

sur la formulation F5, à partir du polymère CMC mais à des masses molaires moyennes�Üóô 

différentes (ou encore masses moléculaires). 

Pour rappel : 

        ±�õõõõõ � �só �
sL                    (5) 

avec : ±�õõõõõ�le degré de polymérisation moyen du polymère, sL�la masse molaire du mono-

mère, et só ��la masse molaire moyenne du polymère. 

Les formulations considérées ici contiennent chacune un seul polymère de fractions mas-

siques en polymère identiques, caractérisées par � (déterminée expérimentalement par pesée) 

et Üóô� (donnée par le fournisseur) définies Tableau 9 :  

%����EC	���A�%*� %*.+-� %*.�*-� %*.*--�

2�/3 4�!1� 1064 1014 788 

öó÷�F��EC�����/'C1� 90000 250000 500000 

Tableau 9 : Différentes masses volumiques et degrés de polymérisation des CMC étudiées. 
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Seule la longueur des chaînes diffère pour ces trois polymères, la masse molaire ÜD étant la 

même. Cette différence a un impact sur la viscosité de leur formulation : plus un polymère 

aura un haut poids moléculaire, plus le volume hydrodynamique qu’il occupera sera important 

(dans un même solvant). Les interactions moléculaires seront plus importantes et donc sa vis-

cosité sera plus élevée. En revanche, une solution diluée aurait des solutés assez éloignés, elle 

sera donc plus fluide puisque la viscosité et la masse moléculaire sont liées.  

 

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

Ces 3 formulations ont été étalées sous forme de films sur des supports en verre, puis 

séchées à l’air libre. Les cinétiques de séchage obtenues sont exposées ci-dessous Figure 32 et 

Figure 33. 

On constate tout d’abord que le taux de séchage du film F5_90 déposé sur du verre a une évo-

lution particulière, qui peut être décomposée en quatre parties Figure 32. Nous expliquerons 

en détails l’origine de ce comportement lié à la mouillabilité partie 2.5.4. 

Si l’on s’intéresse maintenant aux films F5_250 et F5_500 déposés sur du verre Figure 33, on 

ne trouve pas de différences notables entre les deux taux de séchage, les vitesses semblent 

relativement proches. 

 

Figure 32 : Evolutions de la cinétique et du taux de séchage particulières du film F5_90 dé-
posé sur du verre. 
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Figure 33 : Evolutions de la cinétique et du taux de séchage de films F5 étalés sur verre pour 

différentes masses moléculaires mais des épaisseurs initiales proches. 

Pour remédier au phénomène observé sur du verre pour F5_90 se retractant sous forme de 

goutte dû à la mouillabilité, et pouvoir ainsi comparer le séchage de ces trois films différents, 

nous avons choisi de déposer ces trois films sur des supports buvard. Le buvard est poreux et 

permet donc de contrer les forces d’énergie de surface des films tendant à les retracter. Les 

résultats obtenus sont exposés Figure 34. 

Il n’y a pas de différence notable pour les séchages de F5_250 et F5_500 sur verre et sur bu-

vard, on peut donc faire une conclusion générale des résultats. L’augmentation de la masse 

moléculaire de la CMC semble accélérer la vitesse de séchage des films. La différence n’est 

pas énorme entre F5_250 et F5_500, mais elle l’est entre ces films et F5_90. Ces résultats ont 

déjà été observes [21]. 

Dans notre cas, nous pourrions expliquer cela par le fait qu’il y ait plus d’eau libre dans un 

film ayant un haut poids moléculaire. En effet des pelotes de polymères peuvent se former en 

certains endroits ne permettant pas de liaisons hydrogènes hormis en surface, ce qui augmente 

le volume d’eau libre et diminue donc le volume d’eau liée. Lorsque le poids moléculaire est 

faible, le polymère forme moins de pelotes il est plus étendu, le volume d’eau liée est donc 

plus important. Ainsi, l’eau libre comme son nom l’indique est plus libre de s’évaporer que 
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l’eau liée, son taux de perte en eau est donc plus important cela expliquerait l’origine de nos 

résultats. 

Ces résultats sont valables dans le cas de la CMC, mais ce n’est pas toujours le cas. Certaines 

études ont démontrées pour d’autres polymères que plus le poids moléculaire augmente, plus 

le taux de perte massique diminue [64].  

 

Figure 34 : Evolutions de la cinétique et du taux de séchage des films F5 étalés sur buvard de 

différentes masses moléculaires mais d’épaisseur initiales proches. 

Ainsi, la vitesse de séchage des films semble être ralentie lorsque la masse molécu-

laire de la CMC diminue. Ce résultat n’est pas général mais définit une propriété de la CMC. 

La cause pourrait être le volume d’eau libre augmentant avec le poids moléculaire du poly-

mère, qui s’évapore plus facilement que l’eau liée. 

 

��&�.��(*���C���B	!F�B��

Le sorbitol est un sucre de la famille des polyalcools (ou polyols) de formule 

mique  C6H14O6, dérivé du glucose ou du fructose, et soluble dans l’eau (� � �FG�míÈ à 

G���w�). Il est utilisé pour son pouvoir humectant et stabilisant [49].   

En effet, le sorbitol étant très soluble dans l’eau, les ponts hydrogènes qui se créent entre le 

sorbitol et l’eau sont beaucoup plus favorables énergétiquement que les liaisons sorbitol-
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sorbitol d’une part, et eau-eau d’autre part. Le sorbitol exerce donc une rétention d’eau au sein 

du film. 

Nous avons comparé le séchage de deux films F16 de mêmes épaisseurs et0 dont l’un contient 

du sorbitol F16S (Figure 35). Les évolutions des taux de séchage sont très semblables, hormis 

la deuxième partie qui est bien moins courbée avec le sorbitol. Nous avons émis l’hypothèse 

que la courbure souvent rencontrée proviendrait de la forte interaction du polymère sur la dif-

fusion de l’eau. On voit nettement qu’au début du séchage, le taux de perte en eau de F16S est 

inférieur à celui de F16, mais que le temps total de séchage est le même pour les deux films. Il 

y a donc une perte en eau moins importante pour F16S.  

 

Figure 35 : Evolutions de la cinétique et du taux de séchage de films F16 avec et sans sorbi-

tol. 

Durant le séchage des films, nous avons vu qu’un capteur thermohygrométrique est placé 

aux plus près de leurs surfaces d’échange (à environ 2 mm), afin d’obtenir l’évolution de 

l’humidité relative à l’interface �Þ�¸¹ (soit l’eau s’évaporant du film) et celle de la tempéra-

ture à la surface t�¸¹ des films au cours du temps.  

Nous avons, de plus, réalisé des mesures d’activité chimique de la vapeur d’eau à l’interface 

film-extérieur à l’aide du capteur thermohygrométrique Rotronic Figure 36 (voir annexe). Ces 

mesures ont été réalisées pour une même formulation mais à des concentrations en eau diffé-
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rentes (soit des molalités en polymère différentes). Chaque portion de formulation est placée 

dans une cuvette en plastique, puis déposée dans le support thermostaté. Cet ensemble est 

ensuite recouvert par le capteur, l’analyse se fera lorsque l’équilibre des potentiels chimiques 

de l’eau de la formulation et celle de la vapeur d’eau sera atteint. 

 

Figure 36 : Mesureur d’activité chimique de vapeur d’eau des formulations en fonction de 

leur concentration. 

Les résultats obtenus pour A6 démontrent qu’il y a bien moins d’eau au cours du temps qui 

s’évapore du film en présence de sorbitol, l’activité chimique de F16S chute plus rapidement 

que celle de F16 en fonction de sa fraction massique en polymère (Figure 37). 

Afficheur d’activité 
chimique de vapeur 

d’eau et de 
température Rotronic 

Capteur 
thermohygrométrique 

Rotronic 
 

Support 
thermostaté 

aluminium+Téflon 
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(a) Formulation F16 sans sorbitol 

 
(b) Formulation F16S avec sorbitol 

Figure 37 : Evolution de l’activité chimique de l’eau des formulations F16 en fonction de la 

molalité en polymère. 

Quant à l’évolution de t�¸¹ au cours du séchage Figure 38, elle a été déterminée à partir du 

capteur thermohygrométrique miniature, elle a globalement toujours la même allure : une 

chute de température lorsque l’eau s’évapore du film car cette réaction est endothermique, 

puis lorsque le film est proche de l’état d’équilibre, l’évaporation devient très faible, la tempé-

rature du film ré-augmente puis s’équilibre alors avec celle de la boîte.  

On observe sur chaque courbe de température, d’une part l’erreur expérimentale sur t¦ß¹ qui 

est de�à�CD�w�, d'autre part le léger décalage de t�¸¹ et t¦ß¹ à l’équilibre dû aux capteurs. 
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Figure 38 : Représentation de l’évolution des températures à l’interface film-extérieur Tint et 

à l’extérieur Text d’un film. 

Cependant, si on s’intéresse maintenant en détails à l’évolution de t�¸¹ pour un film F16S, on 

observe une différence comparé à F16. Chacun a une évolution de température durant le sé-

chage qui lui est propre (Figure 39).  

Le temps correspondant à la phase d’évaporation, c’est-à-dire lorsque la température t�¸¹ est 

la plus faible, est bien plus court pour F16S. Ce phénomène pourrait s’expliquer par une éva-

poration bien moins abondante que celle de F16, ce qui correspond aux conclusions faites 

précédemment.  

Dès que le sorbitol est en présence, la valeur minimale de t�¸¹�est plus faible que pour F16. Le 

film F16 perd 0,4 °C dû à l’évaporation, si on s’intéresse à la courbe de F16S il perd 0,4 °C 

puis sa température va continuer à chuter plus lentement, sa direction va changer et il perdra 

encore 0,1 °C. Ce phénomène peut s’expliquer par le fait que le sorbitol rend l’évaporation 

plus difficile dû à son affinité chimique avec l’eau, ce qui a pour conséquence d’abaisser 

d’avantage la température. 

 

Remarque  

Pour tous les films dépourvus de sorbitol, t�¸¹ du film à l’équilibre (considéré sec) est soit 

égale soit supérieure à celle de départ. Elle est supérieure lorsque les rayonnements solaires 

extérieurs qui traversent le plexiglas (une partie des infrarouges seulement est arrêtée par le 

plexiglas) sont plus importants, cela dépend donc des conditions météorologiques, même si la 

pièce reçoit un minimum de lumière. 

Beaucoup d’eau à évaporer : 
la chaleur latente utilisée pour 
l’évaporation refroidit le film. 

 

Peu d’eau à évaporer :  
la température du film s'équilibre 

avec celle de l'environnement, il se 
"réchauffe".  



90 
 

 

 

Figure 39 : Températures de séchage de films F16 avec et sans sorbitol à RHext=43%. 

On peut donc émettre les hypothèses que la présence du sorbitol permet un séchage li-

néaire du film. Ce film s’évaporera bien moins en quantité qu’un film dépourvu de sorbitol, ce 

sucre permet ainsi au film de renfermer une quantité d’eau supérieure à l’état d’équilibre.  

 

��*� ��	���C�����E�5A�����	��

Avant de commencer cette partie, nous allons exposer des résultats représentant le séchage 

d’un film F16 au niveau des bords. En effet, il est intéressant de savoir si un flux capillaire tel 

que l’effet « Coffee-ring » [9] est présent, ou bien s’il est faible voire nul dans notre cas. Nous 

avons réalisé une série d’image à l’aide d’un profilomètre au cours du séchage d’un film F16 

déposé sur du verre, les résultats obtenus sont exposés Figure 40. Sur la figure (a), la partie 

bleue représente le support et nous voyons que le bord sur film a une épaisseur grandissante 

lorsque qu’on s’éloigne de cette partie bleue, le profil d’épaisseur (b) représente celui défini 

par la flèche grise de la figure (a).  
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(a) Vue de haut 

 

(b) Vue de profil 

Figure 40 : Représentation de l’épaisseur d’un bord de film F16 au début de son séchage.  

 

A partir de ces résultats, nous pouvons constater que les bords du film F16 ont séché sur 

une distance de G��� (du bord au centre du film) sans présenter de flux capillaire, en effet 

une épaisseur plus importante serait observée près du bord du support (zone bleue).  

Cette thèse concerne le devenir de films cosmétiques une fois appliqués sur la peau, qui est 

un tissu ayant différentes caractéristiques, à la fois souple, extensible, poreux, rugueux en 

certains endroits et son énergie de surface n’est pas la même en tous points. Ces spécificités 

sont de plus différentes d’une personne à une autre.  

Afin de déterminer la contribution de chacun de ces paramètres sur le séchage, nous avons 

sélectionné des supports ayant ces caractéristiques.  

De plus, la peau humaine a une température pouvant varier de�G� à����w�, les valeurs �v et 

���w� sont les températures limites néfastes, respectivement en-dessous et au-dessus des-

quelles la peau perd ses propriétés protectrices. Le paramètre température est donc aussi à 
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prendre en compte et il y a de fortes probabilités pour qu’elle ait un impact sur le séchage des 

films. 

 

��-����(*���C�������A��	���	��C������B	���

Pour reproduire au niveau du support la chaleur apportée par la peau, nous avons mis au 

point un système chauffant permettant de chauffer une lame de verre à une température impo-

sée et contrôlée Figure 41. La température de la peau n’est certes jamais constante au cours du 

temps, mais ce système nous permettra néanmoins d’évaluer le rôle de la chaleur transmise 

par un support sur le séchage des films. 

�

Figure 41 : Représentation d’un circuit électrique permettant de chauffer une lame de verre 

et de contrôler sa température grâce à un capteur placé sur la lame. 

La température est contrôlée par un régulateur PID miniature Minco. Un capteur à ré-

sistance de platine est fixé sur le dessus de la lame, à proximité de la zone où le film est étalé, 

permet de mesurer la température�Î�ð¯. Celle-ci peut être réglée à une valeur inférieure à 

l’ambiante qui est de GD�wy, la gamme se fera donc entre GD et �D�wyn  
Les films sont étalés sur cette lame de verre et l’ensemble est déposé sur la balance gravimé-

trique afin de suivre la perte de masse en fonction du temps. 

Les résultats obtenus Figure 42 montrent une vitesse de séchage bien plus rapide lors-

que le film F16 est chauffé, et elle augmente avec la température, ce qui est attendu.  

On constate que l’évolution du taux de séchage des deux films chauffés est quasiment linéaire 

pour atteindre ensuite l’équilibre, les fluctuations sont presque nulles. Ce qui n’est pas le cas 

du film F16 non chauffé. 

Le support chauffé va augmenter la température du film et donc�ÎBÆ¯. Lorsque la température 

�ÎBÆ¯ augmente, la pression de vapeur à saturation à cette interface va aussi augmenter, le taux 

Régulateur de 
température 
miniature 
MINCO 

Accumulateurs 

Lame de verre sur 
une lame de 

cuivre reliées au 
régulateur 
MINCO 
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de perte sera donc d’autant plus important. Ce qui explique pourquoi les taux sont plus élevés 

lorsque la température du support augmente. 

 

Figure 42 : Evolution de la cinétique et du séchage de films F16 avec et sans chauf-

fage du support en verre. 

 

Le film chauffé via son support va recevoir l’énergie thermique nécessaire à 

l’évaporation sans se refroidir, celle-ci sera donc plus rapide qu’un film séché sans chauf-

fage. 

 

��-��������B	�����F�F���� �

Les supports peuvent avoir différents états de surface réalisés naturellement ou artificiel-

lement, ils peuvent être lisses tel que le verre, rugueux, poreux telle que la céramique, chimi-

quement réactifs (mouillant ou non-mouillant) et ils peuvent en plus être suffisamment tendre 

pour se rayer facilement, tel que le PMMA. Ces spécificités donnent donc un large de choix 

d’études sur le comportement de nos films durant le séchage sur de tels supports.  

Les supports que nous avons utilisés ont été choisis au départ pour leurs différences de 

rugosité et d’énergie de surface. Concernant l’énergie de surface, nous n’avons réalisé aucun 

traitement chimique, nous avons seulement considéré celle propre à chaque support. 
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Nous avons réalisé des analyses avec un profilomètre afin de déterminer la rugosité quadra-

tique moyenne (�¾¡) de ces supports, elle est définie à partir de la formule : 

                                =<# � XK
� � N[$&'�&�

L                        (6) 

avec : L  la longueur d’analyse du support 

On aurait pu déterminer plutôt la rugosité arithmétique ��  mais elle est moins utilisée : 

             =� � K
� � �N$&'��&�

L                     (7) 

L’énergie de surface a été déterminée à l’aide d’un goniomètre Digidrop, qui permet de mesu-

rer l’angle de contact de différents liquides puis d’utiliser la méthode d’Owens-Wendt pour en 

déduire la valeur de l’énergie de surface du support  (ces techniques sont détaillées en an-

nexe).  

 

Les supports choisis (annexe) ainsi que leurs propriétés physiques sont représentés Tableau 

10. Un de ces supports est particulier, le buvard. En effet, sa porosité relativement importante 

le différencie des autres supports, on parlera plutôt ici d’anfractuosités plutôt que de porosité, 

les pores n’étant pas réellement bien définis. Ceci permet au film déposé d’être absorbé et 

séché de manière uniforme dans toutes les directions, ne formant donc pas de goutte. 

Le buvard étant un matériau très poreux, son énergie de surface n’a pas pu être déterminée à 

l’aide du Digidrop. Trois supports en polycarbonate mais de différentes rugosités ont aussi été 

choisis (PCbleu, PC1, PC2). 

Supports Verre PMMA Céramique PCbleu PC1 Buvard PC2 

Rugosité 
(µm) 

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

Energie de 
surface sup-

port/film 
(KL9øN/m) 

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

Tableau 10 : Représentation des propriétés de surface des différents supports utilisés. 
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A titre indicatif, le Téflon qui est particulièrement hydrophobe, a une énergie de surface de 

G���ùn�9}n 
Nous pouvons constater que le verre a la particularité d’avoir la surface la plus lisse de 

tous, il est donc un bon support de comparaison. 

Nous allons à présent étudier l’influence de chacun de ces paramètres sur le séchage de nos 

films. 

 

��-����(*���C�����	��B�F���C������B	��

Un support peut avoir des défauts de surface, physiques s’il est rayé, rugueux ou encore 

poreux, et chimiques car sa composition peut varier d’un endroit à l’autre. Ces défauts ont une 

conséquence sur l’angle de contact du film avec le support, le mouillage est différent selon la 

nature de la surface [50]. 

Si l’on s’intéresse à la rugosité des supports, d’après le Tableau 10 on ne remarque pas de lien 

direct avec leurs énergies de surface, et c’est d’ailleurs ce qu’ont déjà dévoilées certaines 

études [51]. Par contre, des études nous apprennent que la rugosité a un impact sur l’angle de 

contact du liquide déposé sur un support rugueux (modèle de Wenzel) [52] [53] [54]. 

L’énergie de surface et l’angle de contact sont liés, mais dès lors qu’il y a présence de rugosi-

té, l’angle de contact dépendra des deux paramètres à la fois. Il y a deux cas de figures ex-

trêmes, soit la surface est mouillante vis-à-vis du liquide déposé, soit elle ne l’est pas. Prenons 

l’exemple de l’eau, si le support est hydrophobe, la rugosité augmente sa surface donc la 

goutte d’eau va se contracter d’avantage pour éviter un contact trop développé sur ce support, 

elle ne comblera donc pas les interstices formées par la rugosité : l’angle de contact de la 

goutte va alors augmenter, le support devient superhydrophobe [55] [56]. A l’inverse, si le 

support est hydrophile, l’eau va se placer dans les interstices du support et donc créer des 

points de contact, ce qui va rendre la surface plus mouillante : l’angle de contact de la goutte 

va diminuer [57] [58] et le support devient superhydrophile [59] [60]. Dans ce cas-ci, la rugo-

sité augmente l’adhésion en surface [61]. 

Cependant lorsque nous comparons par exemple l’angle de contact de l’eau sur nos sup-

ports avec leurs rugosités Tableau 11, nous n’observons pas de lien entre eux comme attendu 

(l’angle de contact a été réalisé avec un goniomètre par la méthode de la goutte pendante). Il y 

a alors un autre paramètre qui peut influencer cet angle de contact, c’est la porosité.  

Nous savons que l’angle de contact d’un liquide comme l’eau augmente avec la porosité d’un 

support hydrophobe de la même manière que l’angle de contact augmente avec la rugosité sur 

ce genre de support, de même que la porosité augmente avec la rugosité  [60] [62] [63]. De 
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plus, l’angle de contact dépend de l’énergie de surface, il augmente lorsque l’énergie diminue 

et inversement. 

Autrement dit, en perspective pour compléter cette étude sur le rôle de la porosité sur 

le mouillage, il serait nécessaire de choisir des supports ayant les mêmes énergies de surface 

et rugosité, mais des porosités différentes, ce qui n’est certainement pas évident. 

Supports Verre PMMA  Céramique PCbleu PC1 Buvard PC2 

Rugosité 
(µm) 

�C�u� �C�v� �CD�� GCuF� �C��� vCG�� FC���
Energie de 

surface 
(mN/m) 

�FC�� �uC�� u�Cv� ��C�� D�C�� í� �GCv�

Angle de 
contact de 
l’eau (°) 

DGCF� v�Cv� FuC�� vDCD� �DCD� í� ��C��

Tableau 11 : Représentation de la rugosité et de l’angle de contact de l’eau sur les supports 

étudiés. 

A titre indicatif, l’angle de contact d’une goutte d’eau sur le Téflon, de rugosité quasiment 

nulle et d’énergie de surface de�G���ùn�9}, est de��FCD�w. On remarque d’après le Tableau 

11 que l’eau est plus mouillante sur le verre que sur la céramique, pourtant poreuse. 

Nous avons cherché à étudier l’impact de la rugosité sur le séchage des films, pour ce-

la nous avons choisi des supports de même énergie de surface mais de rugosités différentes, 

afin d’obtenir des films déposés ayant un angle de contact dépendant uniquement de la rugosi-

té. En effet, le but est de connaître le rôle de la rugosité uniquement. Nous avons sélectionné 

deux groupes de supports d’énergie de surface semblables, sur lesquels nous avons étalé un 

film F16 de mêmes épaisseurs. Les résultats du taux de séchage obtenus Figure 43 et Figure 

44 nous permettent de constater que la vitesse de séchage semble diminuer avec 

l’augmentation de rugosité. Nous retrouvons cette courbure sur les courbes représentatives de 

l’action du polymère, qui semble d’autant plus prononcée que la rugosité augmente. La vi-

tesse de début de séchage ne semble pas être notablement impactée par la rugosité. 
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Figure 43 : Evolutions de la cinétique et du taux de séchage de films F16 sur des supports de 

différentes rugosités mais de mêmes énergies de surface (~43 mN.m-1). 

 

Figure 44 : Evolutions de la cinétique et du taux de séchage de films F16 sur des supports de 

différentes rugosités mais de mêmes énergies de surface (~49 mN.m-1). 
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Nous avons constaté que pour des supports de mêmes énergies de surface, plus la rugo-

sité est importante, plus l’évaporation du film est lente. En effet, le film a beaucoup plus de 

points d’accroches lorsque le support est très rugueux, ce qui expliquerait cette lenteur de 

séchage.  
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Impact de l’énergie de surface de la vis micrométrique 

Lors de la formation d’un film sur un support à l’aide d’une pipette (ou tout autre usten-

sile ayant une fonction similaire) et d’une vis micrométrique, il y a toujours une perte de pro-

duit [64] [65][66]. 

Dès que la vis ou la pipette entrent en contact avec la formulation, une force de tension super-

ficielle est créée, ce qui provoque systématiquement un dépôt sur celle-ci et donc une perte de 

solution. 

 

De plus, l’énergie de surface n’est pas exactement la même au moment de chaque dépôt : dû 

au gradient de température [8], aux nettoyages de la surface qui ne sont jamais parfaitement 

identiques, et à des défauts de surface tels que des poussières ou rayures. Le volume perdu 

n’est donc jamais le même, la masse de film déposé sur le support n’est donc pas reproduc-

tible. 

 

Pour pallier à ces pertes et obtenir l’aire désirée (les films étudiés doivent tous avoir la même 

superficie : St0=11 cm²), il est donc nécessaire de toujours déposer un volume de solution en 

surplus.  

Mais, l’épaisseur déposée n’est donc pas systématiquement reproductible d’un film à l’autre 

(60 à 70% de l’épaisseur théorique attendue), il est nécessaire de réaliser plusieurs dépôts 

pour obtenir celui attendu. Cette raison explique pourquoi les films comparés n’ont pas tous 

des masses initiales identiques.  
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Impact de l’énergie de surface du support 

Il faut tout d’abord faire une première remarque, une fois déposé, le film a une épaisseur 

Á qui dépend du paramètre d’étalement ú�et de la gravité m [2]. 

L’épaisseur initiale du film déposé dépend donc non seulement de la tension de surface vis-

solution, et de celle du film sur le support. La géométrie du film étalé peut donc se modifier 

dû à la tension superficielle du support, et ne pas produire l’épaisseur attendue.  

 

��-�&����$BE�����E�����	������������C����F�A��

L’énergie de surface d’un support contrôle la géométrie du liquide qui y est déposé, une 

goutte d’eau déposée sur substrat hydrophobe prendra une forme de goutte, alors qu’elle 

prendra la forme d’un film sur un substrat hydrophile. L’origine de ces modifications provient 

des interactions liquide-support qui sont soit plus faibles que celles des molécules de liquide 

entre elles (cas de l’hydrophobie), soit plus fortes (cas de l’hydrophilie). Ce phénomène n’est 

pas binaire, il y a aussi des situations où le support est légèrement hydrophobe ou hydrophile, 

simplement parce que ces interactions ne sont pas complètement compensées et elles trouvent 

un équilibre. 

Qu’en est-il du séchage face à ces interactions ? 

Nous avons vu précédemment que l’énergie de surface ne dépend pas de la rugosité, seul 

l’angle de contact du liquide déposé en dépend. Cela implique que le séchage peut être diffé-

rent en fonction de la valeur de cet angle. Nous allons donc choisir des supports lisses tels que 

le verre et le PMMA, leur rugosité est quasiment nulle, mais ils présentent des énergies de 

surface différentes. Puis nous comparerons le séchage de films déposés sur ceux-ci. D’après 

les résultats obtenus Figure 45 nous remarquons que plus l’énergie de surface est importante, 

plus la vitesse du séchage est diminuée. Nous retrouvons cette courbure dans la deuxième 

partie de séchage, plus prononcée pour une énergie plus faible. Nous avons remarqué qu’elle 

est d’autant plus prononcée que la rugosité est importante, mais ici ça ne peut être le cas. 

Nous pouvons émettre l’hypothèse que cette courbure est aussi contrôlée par la porosité de 

nos supports. 

Des analyses futures complémentaires pourront être réalisées sur des supports de même rugo-

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

ports verre et PMMA de différentes énergies de surface mais de rugosités quasiment 

nulles (~0,05 µm). 

Nous pouvons donc conclure que le séchage d’un film sur un support lisse serait 

d’autant plus rapide que l’énergie de surface serait faible. Ce qui nous permet de constater 

que pour un même volume, l’eau s’évaporera plus rapidement sur un substrat hydrophile que 

sur un substrat hydrophobe.  

 

Puis, nous avons choisis les supports PC1 et PC2 ayant cette fois des rugosités de sur-

face proches mais des énergies de surface différentes. Le séchage de films F16 donne les ré-

sultats Figure 46. Nous remarquons que les vitesses de séchages sont très proches. La cour-

bure présente sur le PC2 serait donc le résultat d’un ensemble particulier de rugosité, 

d’énergie de surface et de porosité. 
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Figure 46 : Evolutions de la cinétique et du taux de séchage de films F16 sur les supports 

PC1 et PC2 de différentes énergies de surface mais de mêmes rugosités (~7 µm). 

Nous pouvons donc conclure que des supports de même rugosité mais d’énergies de sur-

face différentes, permettent le séchage de deux films identiques à des vitesses semblables, 

nous remarquons une fois de plus que la rugosité annihile l’action de l’énergie de surface. La 

courbure présente sur certaines courbes serait donc le résultat d’un ensemble particulier de 

rugosité, d’énergie de surface et de porosité. 

 

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

cours de leurs séchages 

A présent, intéressons-nous aux séchages bien particuliers des deux films F9 

(Mw~30000 Da) et F5_90 (Mw=90000 Da) lorsqu’ils sont déposés sur du verre. Lors de 

l’étalement ils forment bien un film mais cette géométrie va évoluer dans le temps et se trans-

former en goutte (le phénomène est plus rapide pour F5_90). Lorsque l’on étudie le séchage 

de ces films sur le verre (Figure 47), on remarque des allures de courbes particulières compa-

rées à celles déjà rencontrées dans cette étude : la deuxième phase de la cinétique de séchage 

est relativement longue, mais principalement, l’évolution du taux de séchage est très particu-

lière.  En effet, le taux pour chacun de ces deux films peut être décomposé en quatre parties.  
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Figure 47 : Evolutions de la cinétique et du taux de séchage particulières des films 

F5_90 et F9 déposés sur du verre. 

Nous avons observé, lors du séchage d’une goutte d’eau pure déposée sur du verre légèrement 

hydrophile, que celle-ci se rétracte pendant le séchage. Les courbes de séchage que nous 

avons relevées pour la goutte sont représentées Figure 48.  

L’allure est très similaire à celle de la Figure 47 ce qui laisse à penser que ces films ont évolué 

en gouttes pendant le séchage [67] [68]. 
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Figure 48 : Evolutions de la cinétique et du taux de séchage d'une goutte d'eau légèrement 

aplatie initialement.  

D’autre part, afin de valider notre hypothèse, un film d’eau pure a été réalisé sur un pa-

pier buvard. Le buvard permet d’obtenir un film et non une goutte car il est poreux en profon-

deur. Le film sera alors absorbé et non déposé en surface sous une forme géométrique plane 

définie qui ne devrait pas ou peu varier dans le temps. On peut donc considérer que la forme 

géométrique de l’eau restera à l’état de film.  

Ce film d’eau a ensuite été séché naturellement et sa cinétique a été étudiée.  

Le résultat obtenu Figure 49 démontre que l’évolution de masse du film est bien différente de 

celles des gouttes rencontrées précédemment, et elle est semblable à celles des films déjà étu-

diés sur les autres supports qui restent sous la forme de film plan durant toute la durée du sé-

chage. La courbure représente l’action du buvard sur le séchage, si elle était nulle l’allure de 

la courbe serait une droite. 

Ce résultat démontre que l’évolution de la forme d’un film ou d’une goutte durant leurs sé-

chages entraîne un taux de perte massique bien spécifique. Cette modification de géométrie 

semble provenir du changement de tension superficielle des liquides au cours de leurs sé-

chages en fonction de l’énergie de surface du support.  
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Figure 49: Séchage d'un film d'eau pure étalé sur buvard à RHext=43% et Text=25 °C. 

 

Nous pouvons conclure que l’allure particulière du taux de perte du séchage d’un film 

permet de définir l’impact de l’évolution de la mouillabilité ; compris ici entre deux extrêmes, 

celui du plan et celui de la goutte aplatie. 
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Le capteur thermohygrométrique miniature, dont nous avons déjà discuté (Figure 50), 

nous a non seulement permis de suivre l’évolution de l’activité chimique de la vapeur et la 

température à l’interface film-extérieur, mais aussi d’obtenir des informations sur les supports 

utilisés.  

En effet, si l’on compare le séchage de différents films déposés sur un même support (Figure 

51, Figure 52), nous remarquons que l’allure de l’évolution de �Þ�¸¹ dans le temps est tou-

jours la même. Une remarque est à faire sur l’évolution de �Þ�¸¹ qui est décalée par rapport à 

la courbe de séchage dû au capteur qui n’est pas suffisamment proche de la surface du film ; 

par exemple Figure 51 (a) le décalage est de�u����, on le retrouve au départ et à la fin du sé-

chage, ce qui ne fausse donc pas les résultats.  

Si nous prenons le cas du verre (Figure 51), nous remarquons une augmentation de �Þ�¸¹ ra-

pide au départ, puis une légère augmentation qui va finir par atteindre un plateau horizontal, 

pour ensuite chuter lorsque le film s’approche de l’équilibre et enfin atteindre un dernier pla-
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teau horizontal, preuve que le film est à l’équilibre avec l’extérieur (en vert). Puisque��Þ�¸¹� 
est liée au taux de perte massique (en rouge) par l’équation du flux de matière, leurs évolu-

tions concordent Figure 51 (a). 

   

 

 

 

Figure 50 : Photographies du capteur thermohygrométrique miniature. 

(2) Capteur vu du 

(1) Position du capteur dans la (3) Capteur vu de profil 
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(a) Film F1 

 

(b) Film F5 
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(c) Film F16 

Figure 51 : Evolutions de la cinétique de séchage et des humidités relatives à l’interface film-

extérieur correspondantes, de films déposés sur verre. 

 

(a) Film F1 

 

(b) Film F5 
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(c) Film F16 

Figure 52 : Evolutions de la cinétique de séchage et des humidités relatives à l’interface film-

extérieur correspondantes, de films déposés sur buvard. 

 Il y a une allure particulière de l’activité chimique de la vapeur d’eau à l’interface 

film-extérieur propre à chacun des supports utilisés, la nature du film déposé a seulement un 

impact sur la longueur dans le temps de��Þ�¸¹n  Par exemple Figure 51, l’évolution 

de��Þ�¸¹�est plus lente pour le film F1 (a) que pour le film F9 (c), le plateau est plus long. 

On peut donc en conclure que le taux de perte massique dépend de la nature du support, 

puisqu’il est lié à��Þ�¸¹. 
Nous pouvons donc attribuer une allure de��Þ�¸¹ à chacun de nos supports utilisés (Figure 

53). Il nous est donc possible de déterminer le type de support sur lequel un film est en train 

de sécher, en n’observant seulement l’évolution de �Þ�¸¹ en fonction du temps. Ce qui n’est 

pas possible en ne considérant seulement que l’évolution de la masse du film au cours du sé-

chage (en bleu). 

 

(a) Verre 



109 
 

 

(b) Buvard 

 

(c) Céramique 

 

(d) PC1 
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(e) PC2 

 

(f) PCbleu 

 

(g) PMMA 
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(h) Simili 

Figure 38 : Evolutions de la cinétique de séchage et des humidités relatives à l’interface film-

extérieur correspondantes, de films F16 déposés sur les différents supports utilisés. 

Nous avons constaté, qu’à la différence de l’évolution de la cinétique de séchage d’un 

film qui nous renseigne seulement sur la variation du taux de perte massique, l’évolution de 

�ûüBÆ¯�dans le temps nous permet en plus de déterminer la nature du support parmi ceux que 

l’on a utilisés. De plus, la variation de l’humidité relative à l’interface, de même que celle du 

taux de séchage, nous informe du temps à partir duquel le film est sec.  

En ne considérant que la variation de�ûüBÆ¯, il est possible de retrouver l’évolution de la 

masse en eau d’un film à partir de l’équation du flux de matière. Le capteur pourrait donc 

être positionné sur le bras mobile de l’étaleur (Figure 39), de manière à ce qu’après chaque 

étalement, la mesure de l’activité chimique de la vapeur d’eau à l’interface film-extérieur se 

face immédiatement, permettant de remonter à la cinétique de séchage du film sans utiliser de 

balance gravimétrique (et comme nous l’avons vu, aux informations complémentaires sur le 

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

l’étaleur, permettant une mesure du film directement après dépôt. 
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D’après ce chapitre, nous savons à présent qu’à l’interface entre le film et son envi-

ronnement, l’humidité relative environnante est le paramètre contrôlant principalement la ci-

nétique de séchage des films, la température extérieure a un impact elle aussi mais plus faible.   

Concernant le film seul, nous avons constaté que sa cinétique de séchage est composée 

de trois phases successives. La première est semblable au séchage d’un film d’eau pure où 

seule l’évaporation de l’eau en surface apparait, le polymère n’intervient pas, le taux de perte 

en eau est constant et différent de zéro. La deuxième correspond à un ensemble d’évaporation 

en surface et de diffusion au sein du film contrôlée par le polymère, et le taux de perte pré-

sente en général une courbure impactée par les différentes propriétés physico-chimiques du 

polymère et du support. Et enfin la troisième phase où la diffusion contrôle presque totale-

ment le séchage, l’évaporation est quasiment nulle, le film va alors atteindre un état 

d’équilibre avec son environnement. 

 La variation de masses moléculaires joue un rôle sur le taux de séchage des films qui 

est propre à chaque polymère. Pour cela, nous avons choisi d’étudier la CMC et nous en 

avons déduit que la vitesse de séchage des films sera d’autant plus rapide que le poids molé-

culaire du polymère sera élevé. On pourrait expliquer cela par la quantité d’eau libre plus im-

portante dans ce cas. En effet, ces polymères ont tendance à former des « pelotes », l’eau for-

mera donc moins de liaisons hydrogènes. Il y aura ainsi plus d’eau libre qui pourra circuler 

que dans le cas d’un polymère à plus faible poids moléculaire. 

La composition initiale a un impact sur les propriétés du film. Il semblerait que le mé-

lange en même proportion de nos 3 polymères soit à l’origine d’une bonne homogénéité du 

film sec. En effet, certains mélanges des trois polymères peuvent engendrer une inhomogénéi-

té de composition sur le film sec correspondant (tel que F18).  

Le mélange de polymères en même proportions a aussi un impact sur la rigidité des films aus-

si bien au cours de leurs séchages que lorsqu’ils s’hydratent. Ce qui n’est pas le cas des autres 

formulations contenant un polymère majoritaire.  

La formulation F16 a donc des propriétés intéressantes, cette rigidité est probablement liée à 

son homogénéité de composition. 

De plus, la présence de sucre, le sorbitol, apporte lui aussi une meilleure homogénéité du film 

durant son séchage. Cette homogénéité semble être à l’origine d’une certaine maîtrise de 

l’épaisseur déposée initialement, il peut donc limiter l’effet des énergies de surface des élé-

ments d’étalement. Il a aussi la faculté de limiter l’évaporation du film, il permet donc au film 
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de renfermer une quantité d’eau supérieure à l’état d’équilibre comparé au film dépourvu de 

sorbitol. 

 

Nous avons constaté un regonflement massique de nos films durant le séchage sans 

variation de l’humidité extérieure. Nous avons conclu que ce phénomène est lié à une restruc-

turation de la matrice polymérique ayant pour origine à la fois l’épaisseur initiale du film dé-

posé et l’humidité extérieure. La détermination de ce couple de paramètres est donc néces-

saire pour contrôler ce regonflement en vapeur d’eau.  

 Lorsque l’on s’intéresse à l’interface film-support, l’apport de chaleur via ce support 

va permettre l’évaporation sans que le film refroidisse, le séchage sera donc plus rapide que 

dans le cas d’un film séché naturellement. 

Nous avons constaté que pour des supports de mêmes énergies de surface, plus la ru-

gosité est importante, plus l’évaporation du film est lente. En effet, le film a beaucoup plus de 

points d’accroches lorsque le support est très rugueux, ce qui expliquerait cette lenteur de sé-

chage. L’énergie de surface ne semble pas avoir d’impact sur le séchage dans ce cas de figure, 

seule la rugosité a un impact. 

Le séchage d’un film sur un support dépourvu de rugosité, est d’autant plus rapide que 

l’énergie de surface est grande. Ce qui nous permet de constater que pour un même volume, 

l’eau séchera plus rapidement sur un substrat hydrophile que sur un substrat hydrophobe. 

Pour des supports de même rugosité mais d’énergies de surface différentes, le séchage de 

deux mêmes films présente des vitesses semblables. La rugosité permet d’annihiler le rôle de 

l’énergie de surface, excepté dans le cas limite où les supports sont hydrophobes et hydro-

philes, la rugosité va alors accentuer ces propriétés. 

La courbure présente sur certaines courbes semble être le résultat d’un ensemble particulier de 

rugosité, d’énergie de surface et de porosité. Il serait intéressant en perspective de ce travail, 

d’étudier l’influence de supports de mêmes rugosités d’une part, et de mêmes énergies de sur-

face d’autre part, mais à des porosités différentes. Une fois le rôle de tous ces paramètres dé-

terminés, il sera envisageable d’utiliser un support « simili peau » en polyuréthane, qui a des 

propriétés physiques proches de celles de la peau.  

Nous pouvons constater que certains films sèchent en présentant une variation de ten-

sion superficielle si importante que leurs géométries évoluent considérablement. Ce phéno-

mène s’observe sur les courbes de séchage qui ont une allure très particulière. Il est donc pos-

sible de connaître le devenir de ces films sans les observer ni les suivre gravimétriquement au 
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cours du temps. Nous avons défini les cas limites, celui de la goutte et celui du film parfaite-

ment plan. Le premier a une allure de taux de perte en quatre phases, le second a une allure de 

taux en trois phases. L’allure du taux de perte de films polymériques se situe entre ces deux 

cas limites. 

De plus, à l’aide d’un capteur thermohygrométrique miniature comme celui que nous 

avons utilisé, les mesure de obtenus permettent d’une part, de définir sur quel type de support 

le film étudié est déposé, et d’autre part, de remonter à la variation de masse du film au cours 

du temps. Autrement dit, il est possible de n’utiliser que ce capteur une fois les films étalés, 

l’analyse s’en suit sans autres modifications manuelles et donne plusieurs informations sur le 

séchage du film. Cette technique serait d’un grand intérêt pour les industriels, elle diminuerait 

la marge d’erreur sur l’ensemble des paramètres impactant le séchage des films, ainsi que 

l’investissement matériel. 

 Durant cette étude, nous avons réalisés que beaucoup de facteurs impactent le séchage 

et que certains sont en plus liés les uns aux autres, le nombre de possibilités est donc fruc-

tueux. La durée d’une thèse n’étant pas suffisante pour prendre en compte toutes ces possibili-

tés, nous avons donc sélectionné certains de ces paramètres. Des études complémentaires sont 

donc nécessaires pour comprendre précisément le rôle de chacun des paramètres isolé, en par-

ticulier pour les supports en n’en variant qu’un seul à la fois. 

A présent, nous allons nous intéresser à la modélisation de la perte en eau de nos films 

pendant le séchage. En effet, il serait intéressant de pouvoir prédire le comportement d’un 

film s’évaporant sans avoir besoin de le faire expérimentalement, et de déterminer la quantité 

d’eau contenue dans un film en l’équilibre avec l’environnement. Ces informations peuvent 

être nécessaires au monde industriel qui est sans cesse à la recherche de solutions pour dimi-

nuer les temps d’analyses et d’expérimentation. 
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Dans l’étude générale du séchage, un certain nombre de paramètres gouvernent son évo-

lution, sachant qu’ils peuvent évoluer tous en même temps, différemment, et dépendant les 

uns des autres. De nombreux modèles ont déjà été réalisés sur la dynamique de séchage pour 

prédire son comportement dans certaines situations [1-7], sur les phénomènes qui l’animent 

[8-10], et sur le démouillage de fluides [11]. Ils permettent de plus, de déterminer certains 

paramètres inconnus ou difficiles à mesurer expérimentalement [12-16].  

Le nombre très important de paramètres extérieurs contrôlant la cinétique du séchage, né-

cessitent une quantité d’expériences importante à réaliser, voire impossible. La durée des ex-

périmentations et le coût qui en résulterait peut être un problème, notamment dans le secteur 

privé. De plus, la quantité d’eau contenue au sein d’un film en équilibre avec un environne-

ment, est une donnée intéressante, parfois nécessaire.  

La tentative de modélisation des phénomènes de séchage est donc tout à fait légitime.  

La comparaison entre la simulation numérique du séchage et l’expérimentation devrait per-

mettre d’infirmer ou de confirmer certaines hypothèses comme par exemple la nature diEEu-

sive du transfert d’eau au sein du film ou la formation d’une peau qui bloquerait toute diEEu-

sion. 

C’est ce qui a été réalisé pour cette étude de films polymériques, à l’aide des programmes 

mathématiques. 

Une remarque est à faire sur le regonflement observé pour les films dépendant de 

l’épaisseur initiale déposée (voir chapitre 2), ce phénomène ne pourra être modélisé.  

Nous présenterons tout d’abord la démarche pour la réalisation de notre modèle, puis 

nous appliquerons le modèle au système aqueux polymérique. 

�

!�� '��C����������EC���CE�AC	����F����F�E����

���������/�E�	��F������	������F�A���������

3.1.1.1.   Mise en situation 

Dans cette étude, on considère un film aqueux d’épaisseur L(t) (notée aussi e(t)) faible 

devant ses dimensions latérales x et y (on parlera souvent de solution, un film est en fait une 

solution à faible épaisseur z devant x et y). Par conséquent, on peut considérer que le séchage 

du film est un problème 1D dépendant de z et du temps t. Nous supposons de plus que la tem-

pérature T du film est uniforme pendant le séchage. 
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Le film aqueux étudié est un mélange binaire de solvant que l’on notera A (l’eau dans notre 

cas) et de soluté que l’on notera B (un sucre, un sel ou un polymère).  

Nous modéliserons le séchage d’un film aqueux, donc de la perte en eau au cours du 

temps. Ce qui conditionne l’évaporation de l’eau du film est la différence entre la valeur du 

potentiel chimique de la vapeur d’eau à l’interface environnement/film�H�¸¹
ý�þ¤�¦¢£, qui est con-

ditionné par la valeur de celui de l’eau de la solution, et sa valeur dans l’environnement impo-

sée par les solutions salines H¦ß¹
ý�þ¤�¦¢£�(Figure 54).  

A l’équilibre thermodynamique, le potentiel chimique de la vapeur d’eau est uniforme à partir 

de la surface libre du film et jusqu’à l’infini (loin du film), et on a : H¦ß¹
þ¤�� � H�¸¹

þ¤�. 

 
Figure 54 : Représentation des potentiels chimiques d’une solution aqueuse dans son envi-

ronnement. 

  

3.1.1.2.    Mise en équation 

Dans cette partie, on supposera aussi que la température du film aqueux est constante 

dans le temps. Il suffit alors d’un bilan de matière pour déterminer l’évolution de la perte en 

eau du film en fonction des hygrométries à l’interface et loin du film.  

L’équation choisie est le flux de matière jm qui est valable pour tout phénomène où il y a un 

échange de matière, dans notre cas ici elle représente le nombre de molécules d’eau 

s’échappant du film au cours du temps [17] :  

                                   �< �� �<Y
�� � R�ª��<�¿��a�

Y�!���%�a�C A�a�Y � R ��&�
Y�!��$%�&�'À                   (1) 

avec : <Y la masse d’eau s’évaporant du film ; ª�la surface d’échange film/environnement ; 

��&�
Y�!��

 la masse volumique de la vapeur d’eau environnante, dépendant de la température 

t¦ß¹ ; ��a�
Y�!���la masse volumique de la vapeur d’eau à l’interface, dépendant de la température 

à l’interface %�&� et de la concentration d’eau à l’interface film environnement A�a�Y� �; �<�le 

coefficient de transfert massique qui détermine la facilité qu’a la matière pour traverser une 
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surface d’échange, il dépend de la nature de la convection Ì¦ß¹, de la géométrie de la surface 

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

On parlera plutôt de concentration en eau dans la solution aqueuse plutôt que de masse volu-

mique. 

 

Figure 55 : Représentation (en bleu) de la masse volumique en eau entre la solution aqueuse 

et l’environnement régulé en humidité et en température.  

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

dans l’environnement, peuvent être représentées Figure 55. 

Le film s’évapore tant que : ·�¸¹
ý�þ¤��t�¸¹C ��¸¹ý � ] ·¦ß¹

ý�þ¤�$t¦ß¹', l’équilibre est donc atteint lors-

que ces deux membres sont égaux. 

L’activité chimique�A6 est imposée dans notre cas à l’aide des solutions salines adap-

tées, et est mesurée avec des capteurs hygrométriques. En effet, ces capteurs déterminent la 

pression de vapeur partielle de l’eau, elle-même reliée à son activité chimique�A6�  (équation 

(2)).  

C’est pourquoi, on peut transformer l’expression du bilan de matière en introduisant l’activité 

chimique de l’eau. Nous savons que la masse volumique de la vapeur d’eau est liée à sa pres-

sion de vapeur, elle-même reliée à son activité chimique. Si la vapeur d’eau est considérée 

comme un gaz parfait [18] [19] [20], ce qui est redondant dans beaucoup d’études [21] [22] 

[23] [24], on obtient la relation suivante :  
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                                                      ���a� � �������  �
Y�!��

�#��Y�!��$%' � ��������  �
Y�!��

�#��Y�!���$%'�                                                 (2) 

avec : =J� ����� �5�KLL 

Si nous remplaçons l’inconnue ������ de l’équation (2) ci-dessus dans l’équation du flux dé-

finie par l’équation (1), on obtient ainsi une nouvelle expression : 

                        
�<Y
�� � Rª�n �<n ¿���a��%�a�C A�a�Y �n �#��

Y�!���%�a�C A�a�Y� � R ���&�$%�&�'n �#��
Y�!��$%�&�'À�������������(3) 

En utilisant plutôt RH qui est plus parlant puisque nous pouvons le mesurer, nous pouvons en 

déduire que le film aqueux s’évapore tant que :  

                        =J�a�$%�a�C A�a�Y� 'n �#��
Y�!��$%�a�C A�a�Y ' ] �=J�&�$%�&�'n �#��

Y�!��$%�&�'                  (4)�

Un bon nombre de grandeurs de l’équation (3) sont connues : 

– Î�ð¯  est la température environnementale fixée par le climatiseur. L’hygrométrie 

�Þ¦ß¹= A6�ð¯�	����imposée par les solutions salines, est connue dès lors que t¦ß¹�est 

connue. 

– La masse volumique de la vapeur d’eau saturante est tabulée en fonction de la tem-

pérature�t¦ß¹ (voir annexe), et donnée dans les tables [8]. 

– L’aire S du film est déduite par mesure avec une plus ou moins grande précision 

(à����'n 
– Le coefficient d’échange ½¾ peut être mesuré au tout début de la phase de séchage 

lorsque le régime est à taux de perte en eau constant. 

– Seule l’activité A6BÆ¯ à l’interface environnement/film est inconnue. Elle peut être dé-

terminée de manière expérimentale ou théorique. 

 

�����������������C��E��F�A�C�������	��

L’étude du séchage d’un film d’eau pure est mise en œuvre ici pour valider le modèle 

proposé précédemment. Et en particulier cette étude doit permettre de proposer une valeur 

expérimentale du coefficient d’échange ¶@ de l’eau pure qui dépend de sa surface d’échange.  

Dans le cas d’un film d’eau pure, l’activité chimique de l’eau pure à l’interface envi-

ronnement/film vaut :����a� � K. Cette valeur est constante lors de l’évaporation, ce qui nous 

permet d’écrire le bilan de matière suivant (d’après l’équation (3)): 

                                  
�<Y
�� � Rª�n �<n ¿�#��

Y�!���%�a�C<�a�
Y�!��� R ���&�$%�&�'n �#��

Y�!��$%�&�'À                           (5) 
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La valeur de l’activité chimique maximale étant de 1, on remarque très bien l’influence de 

l’ajout de soluté sur l’activité chimique :����a� 7 K. Les molécules d’eau sont piégées en surface 

dès lors qu’un soluté est ajouté à de l’eau pure. 

L’évolution de la valeur de la masse volumique de l’eau pure liquide et vapeur est représentée 

�������CD. 

 

Figure 56 : Représentation (en bleu) de la masse volumique de l’eau pure sous forme liquide 

et vapeur, dans un environnement régulé en humidité et en température. 

 

!��������F�E�AC	����F��A���C ��F(����A�E�	����C#���A����E$����#���

���������)	���E���FBE�

3.2.1.1.   Nécessité d’une modélisation 

La possibilité de prédire la cinétique de séchage de nos films à partir de la connais-

sance de leurs compositions et des paramètres de séchage est de toute première importance, 

aussi bien d’un point de vue théorique que pratique. En effet la comparaison entre la simula-

tion numérique du séchage et l’expérimentation devrait permettre d’infirmer ou de confirmer 

certaines hypothèses comme par exemple la nature diEEusive du transfert d’eau au sein du film 

ou la formation d’une peau qui bloquerait toute diffusion.  

D’autre part le nombre très important de paramètres extérieurs contrôlant la cinétique rend 

diEE�cile voir impossible une expérimentation exhaustive. La durée de ces expérimentations et 

le cout qui en résulterait rendent légitime ici la tentative de modélisation des phénomènes. 
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3.2.1.2.   Hypothèses générales 

Nous sommes amenés à formuler certaines hypothèses générales fixant le cadre théo-

rique de notre modélisation. La validité de ces hypothèses est discutée au regard des résultats 

expérimentaux correspondant et des résultats déjà publiés dans la littérature. 

3.2.1.2.1.   Dimensionnalité/Géométrie du film 

Nous considérons un modèle de séchage unidimensionnel (1D). En effet l’épaisseur 

�$�' des films reste toujours très inférieure au cours du séchage aux dimensions latérales �& 

et �d. La géométrie du film est supposée plane pendant toute la durée du séchage. Même si 

nous nous sommes exclusivement intéressés dans le cadre de cette étude au séchage de films 

déposés sur des supports plans, l’hypothèse d’une géométrie plane du film dépend beaucoup 

de la mouillabilité du support et donc de sa nature. Nous supposerons donc que le support est 

très hydrophile et par conséquent que le mouillage est total. 

Nous supposerons de plus que l’aire S de l’interface d’échange où siège l’évaporation est 

constante. Cette hypothèse résulte de la grande viscosité initiale de nos formulations et est 

confirmée par l’observation de l’aire de nos films avant et après séchage qui n’a jamais révélé 

de diEEérence notable. A noter que l’évaporation renforce progressivement la 

viscosité des films, rendant de plus en plus diEEÄcile des variations importantes de l’aire des 

films. 

 

3.2.1.2.2.   Transition vitreuse 

Nous supposons que la température du film reste supérieure à sa température de transi-

tion vitreuse pendant la plus grande partie du séchage. Cette hypothèse est valide tant que le 

film déposé se comporte comme un liquide visqueux, c’est-à-dire du tout début du séchage, 

où la fraction massique en eau Aý est importante, jusqu’à ce que celle-ci atteigne une valeur 

beaucoup plus faible [17] de l’ordre de Aý � �C�G. La température de transition vitreuse Tg 

d’une solution de polymères augmentant rapidement lorsque la concentration en solvant (qui 

joue le rôle de plastifiant) diminue, le film est très certainement dans un état vitreux à la fin du 

séchage. En témoignent les mesures de gonflement de films secs que nous avons réalisées et 

qui sont très bien décrites (paragraphe 3.2.4) par un modèle de type réaction-diEEÅsion fré-

quemment rencontré dans le cas des films polymères vitreux [25-27].  
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D’autre part, la température de transition vitreuse de chacun des trois polymères pris 

dans son état initial de poudre est de l’ordre de ����w� donc nettement supérieure aux tempé-

ratures de séchage des films. 

 

3.2.1.2.3.   Modèle évapo-diffusif 

Vue l’importance de la fraction massique initiale en eau comparée à celle en polymère, 

nous supposons que la cinétique de séchage est contrôlée d’une part par l’évaporation de l’eau 

à l’interface libre�B� � �C$Ê', d’autre part par la diffusion fickienne de l’eau à travers la matrice 

polymérique.  

Au début du séchage, le taux de perte en eau est constant, seule l’évaporation intervient dans 

le séchage du film. Comme nous l’avons déjà vu précédemment pour le séchage de solution 

aqueuse (équation (3)), le taux de perte en eau dû à l’évaporation s’écrit sous la forme : 

                
�<Y
�� � Rª�n �<n D���a��%�a�C A�a�Y �n �#��

Y�!���%�a�C A�a�Y� � R ���&�$%�&�'n �#��
Y�!��$%�&�'E � RªF<    (6) 

avec F< le flux évaporatif de solvant. 

L’activité chimique de l’eau loin du film A6�ð¯�est donnée expérimentalement par un thermo-

hygromètre sous la forme : A6�ð¯ � ������
}DD . 

L’activité chimique de la vapeur d’eau A6BÆ¯ à l’interface film/environnement dépend à la fois 

de la température de l’interface t�¸¹ et de la concentration massique en eau dans le film à 

l’interface : ��¸¹ý � ��ý$CC t�¸¹'. 
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Figure 57 : Schéma de principe du séchage 1D d’un film aqueux plan et allure des profils de 

concentration massique en eau et en polymère. 

Les gradients de concentration qui apparaissent dans le film du fait de l’évaporation (Figure 

57) entraînent une diEEÅsion fickienne de l’eau de l’intérieur du film vers la surface libre. La 

diffusion intervient en plus de l’évaporation au moment où le taux de perte en eau n’est plus 

constant. La concentration massique en eau dans le film y��obéit alors à la deuxième loi de 

Fick : 

                                                               
�AY
�� � �

�N $± �AY
�N '                                                         (7) 

avec ±� � �±$AYC %' le coeEEÄcient de diEEusion de l’eau dans le film, dépendant de la concen-

tration en eau AY�et de la température T. 

Tout comme pour les hypothèses admises pour la transition vitreuse, la diffusion fickienne est 

valable durant la plus grande partie du séchage, mais est discutable à la fin du séchage. En 

effet, à la fin du séchage deux phénomènes peuvent se produire : 

– D’une part une transition vitreuse qui engendre un couplage complexe entre la diEEu-

sion du solvant et les relaxations viscoélastiques de la matrice polymère qui se rigidifie. 

Il est fréquent d’utiliser le nombre de Deborah (De) pour décrire qualitativement le cou-

plage entre les relaxations de la matrice polymérique et la diEEusion du solvant : 

                                                 ±� � ��
��

� ±���
��[ � ±���

�[                     (8) 
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avec �� et �� respectivement les temps caractéristiques de relaxation de la matrice et de 

diffusion de l’eau, D le coeEEÄcient de diEEusion et L une dimension caractéristique de la 

diEEusion (l’épaisseur L(t) du film ici).  

•  Si�IÏ 77 �, le temps de relaxation est très faible devant le temps caractéris-

tique de la diEEusion, il n’y a donc pas de couplage entre relaxations et diEEusion 

(ou peu). La diffusion est donc fickienne. 

•  Si IÏ est proche de 1, les temps sont comparables, il y a alors couplage entre 

relaxation et diffusion. La diffusion n’est alors plus fickienne. 

 

– D’autre part il est aussi tout à fait envisageable qu’une peau à la surface du film se 

forme pendant le séchage, elle serait plus ou moins imperméable. Celle-ci finirait par 

empêcher alors toute évaporation et diEEusion, interrompant le séchage du film. Pour 

prédire ce phénomène, on peut utiliser le nombre de Péclet (Pe) définit par : 

                                                      �� � ��
�� � ��[ ±�

� ��� �
                               (9) 

avec �� � � ���  le temps caractéristique de l’advection de polymère qui accompagne le 

déplacement de l’interface libre induit par l’évaporation.  

Lorsque le temps caractéristique �� de la diffusion de polymère, de l’interface vers 

le film, est grand devant le temps �¥, le polymère n’a pas le temps de diEEuser dans le 

film et s’accumule alors à l’interface. 

•  Si��Ï 7 �, le polymère a le temps de diffuser, il n’y a pas d’accumulation de 

matière notable à l’interface, il ne se forme pas de peau. Le scénario évapo-

diffusif est le plus probable.  

•  Si��Ï ] �, la diffusion d’eau est faible, il y a alors une accumulation de ma-

tière à l’interface, une peau se forme. 

La relation (9) montre qu’une peau peut se former par exemple quand le film est épais, 

le taux de perte en eau est important et le coefficient de diffusion est petit. 

Nous avons calculé systématiquement le nombre de Péclet de tous les films étudiés lors 

de nos simulations. Celles-ci donnent les mêmes résultats que ceux obtenus au chapitre 

2, à savoir que le nombre de Péclet est très inférieur à l’unité sur la plus grande partie du 

séchage. Puis il se rapproche de 1 à la fin de la deuxième partie du séchage, pour finir 

par être très supérieure à l’unité aux derniers instants. La formation d’une peau est donc 
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très probable et peut permettre d’expliquer certaines cinétiques de séchages observées 

comme nous le verrons plus loin. 

 

3.2.1.2.4.   Paramètres physiques du modèle évapo-diffusif 

Quatre grandeurs physiques impactent particulièrement l’évaporation de l’eau à 

l’interface et sa diffusion dans le film : l’activité chimique de l’eau à l’interface libre A6BÆ¯, le 

coefficient de diffusion � de l’eau dans le film, la masse volumique de la vapeur d’eau satu-

rante �·¡¤¹
ý�þ¤��et le coefficient d’échange ½¾. Il est donc primordial, de connaître ou d’estimer le 

comportement de ces grandeurs avec la fraction massique en eau ou en polymère et la tempé-

rature T : 

 

Activité chimique :����  

A notre connaissance, il y a peu voire pas d’information dans la littérature sur l’évolution 

de l’activité chimique de l’eau dans des solutions faisant intervenir nos mélanges de poly-

mères et l’eau (A6�� ��� !é'n Nous avons donc décidé d’intégrer dans notre modèle une loi de 

type Flory-Huggins [3] [29], le potentiel chimique de l’eau pour une solution aqueuse de ma-

cromolécules peut alors s’écrire : 

                            ���a� ����L� �.5) "#$K R kY'[ ` /3$kY' ` $K R kY' 8K R K
+>$ �               (10) 

avec kY la fraction volumique en eau, ��L�  l’activité de l’eau avant le mélange (c’est-à-dire 

pour�kY � K), r le degré de polymérisation de B, et � est le paramètre d’interaction entre le 

polymère et l’eau. 

Nous supposons d’autre part que pendant la majeure partie du séchage, la présence du conser-

vateur XOH n’a pas d’impact sur l’évaporation de l’eau. Nous découplons ainsi la cinétique 

de séchage de l’évolution de la fraction volumique en XOH dans le film. Cette hypothèse est 

certainement justifiée tant que : k� % k& C k'(�� (avec�k&�la fraction volumique en polymère). 

Nous avons été amenés à faire la même hypothèse (cf chapitre 4) pour modéliser la formation 

de gouttelettes de conservateur au sein du film puis de cratères. Le modèle ainsi obtenu per-

met de bien décrire les phénomènes observés, justifiant a posteriori l’hypothèse de décou-

plage. L’influence de la variation de température au sein du film, qui reste très limitée (moins 

de ��w� pour les films étudiés), est prise en compte dans l’évolution de la masse volumique à 

saturation ·¡¤¹
ý�þ¤�$t' [17]. 
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Ce point de vue simplificateur nous permet en première approche de considérer le mélange de 

plusieurs de nos polymères comme une seule espèce chimique. Pour l’étude de la cinétique de 

séchage nous considérerons donc exclusivement un système binaire. 

 

Coefficient de diffusion : ±$)�C%' 
Nous avons tenu compte de l’influence de la concentration en soluté au cours du sé-

chage sur le coefficient de diffusion mutuelle eau/polymère D au sein du film. Il dépend d’une 

manière complexe de la fraction volumique en polymère )� (ou en eau :�)ý � � R )�), des 

interactions entre les diEEËrents constituants du film et de l’évolution du film. En particulier la 

formation d’une peau composée majoritairement de polymères peut ralentir considérablement 

le séchage du film et faire chuter le coefficient de diffusion de plusieurs ordres de grandeur. 

Nous écrivons D sous la forme :  

                                             ±$)�C %' � ±L��$)�C %'                                               (11) 

avec : ±L ��KL9K��@[í2 une constante, et � une fonction sans dimension. 

La dépendance de * avec )� et t peut être très complexe, surtout pour un mélange de poly-

mères. D’autre part le coefficient de diffusion peut varier de plusieurs ordres de grandeurs 

pendant le séchage de nos films. En effet, dans la toute première phase commandée par 

l’évaporation, il y a beaucoup d’eau libre disponible et le coefficient de diffusion a une valeur 

proche de�GCG��n ��9ë��[í� , valeur couramment retenue [28] pour le coefficient 

d’autodiffusion de l’eau libre à GD�w�. 

Il existe plusieurs formes possibles pour * dans la littérature. N’ayant qu’un nombre limité 

d’informations sur les propriétés thermodynamiques des polymères et des mélanges de poly-

mères utilisés, nous avons choisi ici une forme assez simple pour * mais qui a donné des ré-

sultats convenables : 

                                                          �$)�C %' � +�9,)� )Y�                                                 (12)       

avec + et , des constantes positives qui ne dépendent que de la nature des polymères utilisés 

et de la température. 

La fonction * traduit bien le fait que le coefficient de diffusion diminue lorsque la fraction 

volumique en polymères )� augmente au cours du séchage. Nous avons ensuite adapté * afin 

de tenir compte des variations importantes du coefficient de diffusion dues à la formation 

d’une peau. 
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3.2.2.1. Présentation 

La cinétique de séchage du film est entièrement décrite dès lors que l’on connaît la 

concentration en eau A�a�Y $NC �' et la température %$NC �' en tout point du film et à chaque ins-

tant, ainsi que l’épaisseur �$�' du film. Ces trois grandeurs sont liées, il faut donc établir les 

équations couplées qui permettent, avec un jeu de conditions aux limites données, de les cal-

culer. 

 

3.2.2.2.   Bilans de matière et conditions aux limites 

Comme nous l’avons déjà mentionné, la concentration en eau obéit dans le film 

(N - ¿LC �$�'À) à l’équation locale de conservation de l’eau ou deuxième loi de Fick : 

                                              
�AY
�� � �

�N $±$)YC %' �AY
�N '                                                (11) 

En introduisant la fraction volumique en eau )Y � AY;Yõõõõ , avec ;Yõõõõ le volume spécifique de 

l’eau, on peut réécrire l’équation (11) sous la forme : 

                                              
�)Y�� � �

�N $±$)YC %' �)Y�N '                                                (12) 

Cette équation est fortement non-linéaire par la dépendance du coefficient de diffusion mu-

tuelle D avec la température et la fraction volumique en eau )Y. Si nos résultats expérimen-

taux montrent que la température de surface des films varie peu pendant le séchage (au plus 1 

°C dans la plupart des cas) en revanche la variation de la fraction volumique est elle très im-

portante. La valeur du coefficient de diffusion varie donc beaucoup (plusieurs ordres de gran-

deur) sur tout le domaine temporel et sur le domaine spatial. 

Les conditions aux limites qui accompagnent cette équation bilan sont : 

- en N� � �L le support étant supposé impénétrable, le flux de matière est nul : 

                                         8�AY
�N >N.L � L / 8�kY�N >N.L � L                                         (13)  

- en N� � ��$�' l’interface mobile entraîne le solvant avec elle lors de son déplacement 

vertical, on doit donc tenir compte de ce mouvement dans le bilan de matière par une 

condition de saut qui s’écrit : 

          "AY ��
�� ` ±$)YC %' �AY

�N $N.�$�' � R�<D���a��#��
Y�!��$%�a�' R ���&��#��

Y�!��$%�&�'E     (14) 

Soit encore en fonction de la fraction volumique en eau : 
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        "AY ��
�� ` ±$kYC %' �kY

�N $N.�$�' � R�<;YõõõõD���a��#��Y�!��$%�a�' R ���&��#��Y�!��$%�&�'E � R;YõõõõF<   (15) 

Le polymère est supposé ne pas s’évaporer, sa masse est donc conservée dans le film. On peut 

encore traduire cette propriété en écrivant que la variation de volume du film est due seule-

ment à la perte en eau : �; ��� � ª�� ��� � ;Yõõõõ�< ��� . En utilisant la relation (6), on ob-

tient : 

                           
��
�� � R�<;YõõõõD���a��#��

Y�!��$%�a�' R ���&��#��
Y�!��$%�&�'E � R;YõõõõF<              (16) 

Cette équation permet de prédire l’évolution de l’épaisseur �$�' du film. 

Aux équations (11), (12), et (16) sont assorties les conditions initiales suivantes : AY$NC L' �
ALY, �kY$NC L' � kYCL� , �$L' � �L (que l’on a aussi écrit ��L dans le chapitre 2) qui dépendent de 

la préparation initiale du film. 

 

3.2.2.3.  Bilan d’énergie et conditions aux limites 

Nous avons mené nos expérimentations dans des conditions de températures initiales 

uniformes sur tout le système. Même si les variations de température au sein du film sont res-

tées limitées, il nous a semblé intéressant de les modéliser afin de permettre la prédiction du 

séchage pour des conditions plus sévères. Nous envisageons par exemple de prendre en 

compte par la suite des gradients de température liés à un étalement du film sur un support 

porté à une température initiale très diEEérente de celle de l’atmosphère ambiante (sur la peau 

par exemple) ou des variations de température liés à des modifications importantes des condi-

tions climatiques.  

Le film échange de l’énergie thermique avec l’atmosphère ambiante ainsi qu’avec le 

support sur lequel il est étalé. 

Cette énergie sert en partie à vaporiser l’eau que contient le film et en partie à modifier sa 

température. Cette dernière obéit à l’équation de la chaleur : 

                                                         �A� �%
�� � �

�N 80$NC %' �%
�N>                                               (17) 

avec A� la chaleur spécifique de la solution que l’on peut supposer satisfaire une simple loi de 

mélange : A� � �YA�CY ` ��A�C� avec A�CY, �Y et A�C�, �� les chaleurs spécifiques et frac-

tions massiques respectivement de l’eau et du polymère. 

En rappelant que : ��f � <f ;� � �f, on peut encore écrire : 

�A� � �YA�CY ` ��A�C� � kY� A�CY ;Yõõõõ� ` k�� A�C� ;�õõõõ�  
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D’autre part la conductivité thermique 0 de la solution peut aussi être donnée par une simple 

loi de mélange écrite sous la forme � �0YkY ` 0�k� , avec 0Yet 0�les conductivités ther-

miques respectivement de l’eau et du polymère.  

En notant : % � " ` %�&��et en remarquant que k� � K R kY, on peut finalement réécrire (17) 

sous la forme : 

                         DkY� A�CY ;Yõõõõ� ` $K R kY� 'A�C� ;�õõõõ� E �"
�� � �

�N "$0YkY ` 0�$K R kY'' �"
�N$              (18) 

La résolution de l’équation (18) nécessite la connaissance des propriétés thermiques et ther-

modynamiques�0Y,�0�, A�CY et A�C�. Si ces propriétés sont connues pour l’eau, elles ne le sont 

pas en général pour nos polymères ou nos mélanges de polymères et nécessiteraient d’être 

mesurées. Nous avons choisi des valeurs moyennes en considérant ces polymères comme 

d’assez mauvais conducteurs de la chaleur. 

Les conditions aux limites qui accompagnent l’équation bilan (18) sont : 

- en N� � �L le film étant déposé sur un support relativement mauvais conducteur de la 

chaleur, nous avons choisi une condition aux limites d’isolation thermique : 

                                                            8�"
�N>N.L � L                                                                (19) 

- en z = L(t) l’évaporation de l’eau à l’interface mobile entraîne un transfert d’énergie 

thermique entre le film et l’atmosphère ambiante, dont on peut écrire la conservation 

sous la forme : 

R¬$0YkY ` 0�$K R kY''�"�N
N.�$�'

 

               � 1�%" ` �<2�!C<$" ` %�&�'&D���a��#��Y�!��$" ` %�a�' R ���&��#��Y�!��$%�&�'�E3N.�$�'     (20) 

avec : 

•  �% le coeEEÄcient de transfert thermique film/atmosphère. Nous avons ajusté la va-

leur de �%� afin que l’amplitude simulée de la variation de température de 

l’interface correspondent à l’amplitude mesurée de cette variation. La valeur ajus-

tée reste cependant proche de �% � �KLL�qn<9On49K�5 
•  �<�le coeEEÄcient de transfert massique film/atmosphère. La valeur de h m est cal-

culée expérimentalement en début de séchage où le film se comporte comme un 

film d’eau pure. 

•  2�!C< la chaleur latente de vaporisation de l’eau dont l’évolution avec la tempéra-

ture est donnée par un polynôme d’interpolation obtenu d’après la table NIST (cf 

annexe). 
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La condition initiale qui accompagne l’équation bilan (18) est�"$NC L' �� �L, nous suppo-

sons donc que le système est initialement à l’équilibre thermique avec l’enceinte clima-

tique. 

 

3.2.2.4.  Adimensionnement des équations/Immobilisation de la frontière 

La modélisation de la dynamique du séchage de nos films nécessite la résolution si-

multanée des équations (11), (16) et (18) accompagnées des jeux de conditions aux limites 

(12), (15), (19) et (20) et des conditions initiales qui dépendent du mode de préparation du 

film. Il s’agit d’un ensemble d’équations aux dérivées partielles couplées non linéaires dont il 

n’existe pas de solution analytique exacte. D’autre part le problème posé est un problème de 

Stefan car l’interface N� � �$�' est mobile. Il existe différentes approches [29] pour résoudre 

un tel problème avec une condition aux limites mobile, citons par exemple : la méthode en-

thalpique, les méthodes perturbatives, la méthode ALE (Arbitrary Lagrangian-Eulerian For-

mulation) et la transformation de Landau ou immobilisation de la frontière. C’est cette mé-

thode que nous mettons en œuvre dans cette étude. 

Nous sommes donc amenés à une résolution numérique de cet ensemble d’équations 

couplées. Nous avons appliqué pour cela deux méthodes diEEérentes : les diEEérences finies 

implicites et les éléments finis (code FLEXPDE). Les résultats obtenus par ces deux méthodes 

sont parfaitement consistants. 

La résolution d’un jeu d’équations couplées aussi complexes nécessite quelques pré-

cautions afin de limiter les risques d’erreurs numériques. La première précaution mise en 

œuvre est l’immobilisation de la frontière mobile�N � �$�'. Pour cela nous posons le change-

ment de variable suivant : & � Ní�$�' 
Les dérivées partielles qui interviennent dans les diEEérentes équations bilan et conditions aux 

limites sont transformées selon les relations de changement de variable habituelles : 

                                    �
�N>� / K

�$�'
�
�&>��et � �[

�N[>� / K
�[$�'

�[
�&[>�                                      (21) 

                                                         
�
��>N / �

��>& R & �$�'�
�$�'

�
�&>�                                    (22) 

La prochaine étape à accomplir est l’adimensionnement de la plupart des grandeurs physiques 

du problème en posant, avec �L l’épaisseur initiale du film étudié : 

•  �6$�' � �$�'í�L , l’épaisseur adimensionnée du film, comprise entre 0 et 1 ; 

•  N6 � Ní�L la position adimensionnée dans le film, comprise entre 0 et 1 ; 
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•  &6 � N6
�6 � &�; 

•  �6 � �í�� le temps adimensionné, avec �� � �LOí±L ; 

•  �6� � ��6í��6. 
Il n’est pas nécessaire ici d’adimensionner la fraction volumique kY qui est déjà comprise 

entre L et�K. De même la variation de température "$NC �' restant proche ou inférieure à K�4 

dans notre étude, il n’a pas été nécessaire de la transformer. 

Les équations immobilisées et adimensionnées du problème sont finalement : 

Bilan de matière : 

                                   
�

�&6 �8�$&6C �6' �kY�&6>�6 � �6[ 8�kY��6 >&6 R &6�6�6� 8�kY
�&6>�6                        (23) 

avec :                                                      8�kY
�&6>&6.L � L                                                        (24) 

Et :     8� �kY
�&6>&6.K � R �L;Yõõõõ

±L �6F<$KC �6' R �6�6� kY$KC �6'               (25) 

Bilan d’énergie : 

                                    
�

�&6 80 �"
�&6>�6 � ±L�A� "�6[ 8�"

��6>&6 R &6�6�6� 8 �"
�&6>�6$                       (26)     

avec :        8 �"
�&6>&6.L � L                                                           (27) 

Et :                        80 �"
�&6>&6.K � R�6D�L�%"$KC �6' ` �L2�!C<F<$KC �6'E                         (28) 

Finalement l’équation (16) devient : 

                                                          
��6
��6 � R �L;Yõõõõ

±L F<$KC �6'                                                 (29) 

 

�������1��FC��FBE�����	�CF��FBE��

3.2.3.1.  Validation du modèle 

Présentation  

Afin de valider notre modèle et les nombreuses hypothèses qui le sous-tendent, nous avons 

cherché tout d’abord à reproduire au mieux les courbes de séchage gravimétriques de plu-

sieurs de nos films étalés sur diEEérents supports. Nous devons tout de même limiter les simu-

lations aux supports qui permettent en bonne approximation un séchage unidimensionnel 

(1D), c’est à dire les supports les plus mouillants comme le verre et le buvard. Nous avons 
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aussi cherché à reproduire les variations de température occasionnées par l’évaporation de 

l’eau, variations que nous avions mesurées à l’aide d’un mini-capteur de surface (cf. chapitre 

2). 

 

Film F16 déposé sur le verre 

Nous avons représenté Figure 58 les résultats de la simulation et de la mesure pour un film 

F16 d’épaisseur initiale��L � 7O�H<, séché à une température %�&�= 299 K et à une humidité 

relative�=J�&� � 8O�. 

�

Figure 58 : Séchage d’un film F16 d’épaisseur initiale L0 = 92 µm, Text= 299 K et RHext = 

62%. Le coefficient de mutuelle de diffusion est supposé constant dans cette simulation et vaut 

D = 2,229.10− 9 m²/s. 

Film F16 déposé sur le buvard 

Nous avons représenté Figure 59 les résultats de la simulation et de la mesure pour un film 

F16 d’épaisseur initiale�9D � �G�Ho, séché à une température Î�ð¯= 299 K et à une humidité 

relative�ûü�ð¯ � �G�., mais cette fois-ci déposé sur buvard. 
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Figure 59 : Séchage d’un film F16 d’épaisseur initiale L0 = 92 µm, Text= 299 K et RHext = 

62%. Le coefficient de mutuelle diffusion est supposé constant dans cette simulation et vaut D 

= 2,229.10− 9 m²/s. 

On observe l’influence du buvard durant la seconde phase du séchage par la rétention de 

l’eau, en effet la masse expérimentale est plus élevée que le prédit le modèle (Figure 59), ce 

qu’on n’observe pas avec le verre  (Figure 59). 

 

Le coefficient de mutuelle de diffusion est tout d’abord supposé constant tout au long de cette 

première modélisation. Sachant qu’il y a beaucoup d’eau libre au début du régime 

d’évaporation (:ýCD � ��C�v) et que ce régime n’est pas très sensible à la valeur du coefficient 

de diffusion, nous avons choisi D = 2,299.10− 9 m²/s, d’où : 

                                                           �$)Y' � OC O77n KLá                                                  (30) 

Comme en témoignent les résultats présentés Figure 58, la première phase du séchage (évapo-

ration) est bien décrite par le modèle avec *$)�' donné par (30). Cependant la courbe simu-

lée s’écarte des points expérimentaux lorsque l’on entre dans la deuxième phase du séchage 

(évaporation/diffusion), ce qui se traduit par une cinétique simulée trop courte (Figure 58) car 

la valeur du coefficient de diffusion donnée par (30) est trop élevée pour ce régime 

d’évaporation/diffusion. Le calcul du nombre de Péclet montre ici que dès le début du séchage 

CÁ$CC Ê' est de l’ordre de u�� à l’interface libre, on peut donc supposer qu’une peau se forme 



140 
 

rapidement à cette interface et ralentit le séchage. Ce phénomène se traduit par une diminution 

importante du coefficient de diffusion que nous modélisons alors de la façon suivante : 

                       �$)Y' � OC O77n KLáDK R ;$k� R k��'E ` +�9,k�í$K9k�' ` �#��               (31) 

avec ; la fonction marche de Heaviside, k���la fraction volumique au delà de laquelle la for-

mation d’une peau s’amorce et �#�� la valeur de �� pour le film sec (cf. Tableau 13). 

La fraction volumique k���est une fonction de l’épaisseur initiale CD du film, de sa composi-

tion initiale (nature et fraction volumique initiale�k�CD  des polymères), de la température 

t¦ß¹�et de l’humidité relative �Þ¦ß¹ extérieures. On peut penser que la formation d’une peau 

intervient d’autant plus vite que CD, k�CD, t¦ß¹ et �Þ¦ß¹ sont importants. 

Une étude plus complète et plus quantitative sur l’influence de ces paramètres sera entreprise 

par la suite. 

Nous avons représenté Figure 60 l’évolution de � � �D* avec la fraction volumique 

en polymère�k�, à température ambiante. 

 

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

lymère. 

La modélisation du séchage est cette fois plus conforme à la réalité expérimentale comme en 

témoigne la Figure 59. Dans le cas de ce film, nous avons trouvé :  

k&& � ��C� ; *���< � ��C�� ; =� � �GC�D� et �>� � ��CvD. 
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Figure 61 : Séchage d’un film F16 d’épaisseur initiale L0 = 92 µm, Text= 299 K et RHext = 

62%. Le coefficient de mutuelle diffusion varie avec la concentration en eau. 

 

3.2.3.2.  Prédictions 

Un des objectifs fixés était de pouvoir reproduire de manière numérique des expé-

riences de séchage de nos films couteuses en temps. Le modèle permet de faire varier, dans 

des domaines raisonnables, différents paramètres comme : la température et l’hygrométrie 

extérieures, les compositions chimiques et physiques initiales du film (fractions massiques, 

mélanges de polymères, ajout de sucres, …), l’épaisseur initiale, … Un exemple pour le film 

F16 est exposé ci-dessous, l’humidité relative extérieure est modifiée afin de remarquer son 

impact au cours du séchage sur la masse en eau du film (Figure 62), la fraction massique en 

eau (Figure 63), la masse volumique du film (Figure 64) et enfin la variation de température 

Å � t R t¦ß¹ (Figure 65). 

 

Simulation 
Mesures 
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Figure 62 : Evolutions de la masse d’eau d’un film F16 à différentes RHext. 

 

 

Figure 63 : Evolutions de la fraction volumique en eau d’un film F16 à différentes RHext. 
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Figure 64 : Evolutions de la masse volumique d’un film F16 à différentes RHext. 

 

Figure 65 : Evolutions de la variation de température u d’un film F16 à différentes RHext. 

 

����&���,E��	���FBE�C���F�A������������������	�C�����

3.2.4.1.  Présentation 

Le film déposé sur la peau peut être soumis à des variations d’humidité relative impor-

tantes en fonction de l’évolution de divers facteurs extérieurs (climat, activités sportives, …). 

Afin d’avoir des informations sur la manière dont le film sec interagit avec la vapeur d’eau 
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contenue dans l’air ambiant, nous avons réalisé des expériences de gonflement/dégonflement 

de nos films (Figure 66). 

 

Dispositif expérimental 

Le suivi de l’évolution temporelle de la masse d’eau <�(t) capturée ou relâchée par le 

film a été réalisé à l’aide d’une microbalance à cristal de quartz (MCQ, voir annexe) de type 

QCM200 (Stanford Research Systems, SRS) équipée d’une pastille de quartz (coupe AT) de 

fréquence de résonance naturelle à vide�?L� � á�sJN. 

L’évolution temporelle de la fréquence de résonance � et de la résistance de perte R du cristal 

de quartz est fournie par une instrumentation SRS adaptée au dispositif (QCM200 Crystal 

Controller). Un logiciel écrit par nos soins en langage Python permet de commander la QCM 

et d’enregistrer les mesures. Les résolutions choisies pour cette expérimentation sont de 

LC LLK�@ pour la résistance de perte et de 1 Hz pour la fréquence de résonance, ceci afin de 

permettre une acquisition rapide de l’évolution de la masse avec une période 

d’échantillonnage de�KLL�<# . Le facteur de sensibilité en fréquence de la pastille de 

quartz�A?�est donne par l’équation de Sauerbrey : 

                                                                 �A? � Oa?LO
A�e^e                                                            (32) 

avec n l’harmonique choisi pour exciter le quartz, �e et ̂ erespectivement la masse volu-

mique et le module de cisaillement du quartz. Dans le cas de la QCM200, a� � �K et ?L� �
á�sJN, d’où un facteur de sensibilité �A? � á8C8�JNn H�9�K�<[. 

(a)   (b)  

Figure 66 : Schéma de principe d’un film polymère sec, déposé sur une pastille de quartz (a), 

qui subit un gonflement en eau (b). 

 

RHext > RHext équilibre 
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Avant tout dépôt, la pastille est nettoyée à l’acétone, à l’eau déionisée suivi d’un rinçage à 

l’éthanol. 

Les films initialement liquides, de diamètre �CD�Í� et d’épaisseur initiale Á¹D�u��H� sont 

déposés sur la pastille. Les films sont séchés dans la boîte hermétique à la température am-

biante de t¦ß¹ � GD�w� et sous humidité de��Þ¦ß¹ � �u�. 

 

Principe de mesure 

Lorsque le film sec déposé sur la pastille de quartz est exposé à une humidité plus im-

portante ou plus faible que celle de son équilibre, sa masse varie et par conséquent, la fré-

quence de résonance et la résistance du quartz également. Le film doit être suffisamment 

mince et uniforme, pour pouvoir en bonne approximation utiliser la relation de Sauerbrey 

(équation (32)) pour en déterminer les variations de masse �m. On entend par « mince » une 

épaisseur �� de film beaucoup plus faible que la longueur d’onde µ��des ondes acoustiques de 

cisaillement émises par le cristal dans le film analysé. Cette longueur d’onde est donnée par : 

                                                                     µ� � XB
�

?                    (33) 

avec �� � � KLø�0�n<9ø  et B� - � ¿KL8C KL7À��� , respectivement la masse volumique et le 

module de cisaillement moyens d’un matériau polymère.  

On trouve, pour une fréquence d’excitation�?� � �á�sJN, une longueur d’onde comprise entre 

8 et OLL�H<. On fixera donc la limite d’utilisation pour le suivi de masse à une épaisseur 

maximale de OL�H<. 

La mesure de la variation CD de la fréquence de résonance du capteur (Figure 67) permet alors 

d’exprimer C� par : 

                                                                  E< � 9E?ª
A?

                                                           (34)�
avec S l’aire du film. 

Notons qu’il est aussi possible de déterminer l’épaisseur finale Ï¯F du film sec en utilisant la 

variation de la fréquence de résonance : GH¯�¯� � � H��< R HD�entre celle au moment du dépôt 

du film et celle à l’état sec. 

                                                            ��¨ � E<
�ª � 9E?�c�� �

�A?
                                                   (35)�

avec � la masse volumique du film. 
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En revanche il est impossible de suivre par cette méthode les variations de masse du film pen-

dant la totalité du séchage car l’épaisseur initiale (plus de G��H� en général ici) est trop im-

portante. 

 

Figure 67 : Courbes typiques de variation de la fréquence de résonance et de la résistance 

pour l’étude du gonflement/dégonflement de nos films. 

Une remarque est à faire sur la cinétique de gonflement est plus lente que celle du dégonfle-

ment. 

 

3.2.4.2.  Modélisation du phénomène de gonflement 

Nous nous intéressons plus spécifiquement ici au phénomène de gonflement du film, 

obtenu par augmentation brutale de l’humidité relative ambiante. Il est fréquent de considérer 

que la cinétique du gonflement des films polymères fait intervenir plusieurs phénomènes [30] 

[31] en compétition comme par exemple : la diEEusion libre du pénétrant et le piégeage (par 

adsorption/absorption) du pénétrant par les sites disponibles à la surface et au sein du film, les 

éventuelles déformations de la matrice polymère et les relaxations viscoélastiques qui 

l’accompagnent, … 

Okamoto [32] a proposé une classification (reprise dans [33]) des diEEérentes interactions cou-

ramment admises entre la vapeur d’eau et les polymères (Tableau 12). Les polymères analy-

sés dans ce travail sont tous hydrosolubles, par conséquent le premier type de comportement 

répertorié Tableau 12 est très peu probable ici. D’autre part aucun des quatre systèmes étudiés 
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F16, F17, F18 et F19, ne peut être modélisé convenablement par l’utilisation du seul modèle 

de Henry qui tient compte uniquement de la diEEusion libre de la vapeur d’eau à travers la ma-

trice polymère. De la même façon l’utilisation du modèle de Langmuir seul ne permet pas de 

décrire convenablement le gonflement de nos films, montrant ainsi que l’hypothèse de 

l’adsorption/absorption n’est pas suffisante pour décrire le gonflement. En revanche 

l’association de la diEEusion (Henry) et du piégeage/relaxation (Langmuir) a permis de bien 

décrire le gonflement de nos polymères. 

 

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

coefficient de diffusion, la solubilité et l’activité chimique de l’eau. BET pour Brunauer–

Emmett–Teller. 

 

Modèle de Henry-Langmuir 

Vue la faible valeur de l’épaisseur finale Á¹� � ��H��du film sec devant ses dimensions 

latérales (� ��Í�), nous supposerons qu’une modélisation 1D du phénomène de gonflement 

permet de bien décrire les phénomènes observés. De même nous supposons que les variations 

d’épaisseur du film dues à la capture des molécules d’eau restent négligeables apriori. Cette 

hypothèse se traduit par une épaisseur Á¹� supposée constante pendant tout le gonflement. 

Dans le cadre du modèle de Henry-Langmuir, les molécules d’eau qui pénètrent dans le film 

lors du gonflement sont distribuées selon deux catégories : 

1. Une fraction de molécules k qui sont piégées par le film. Ces molécules obéissent à 

la théorie cinétique de Langmuir décrite par l’équilibre chimique suivant [31] : 

JOI ` #����
0#c�JKL
0��#
MKNJOI��Ë�Ë� 
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La cinétique de cet équilibre réactionnel peut s’écrire : 

                                     
��
�� � 0#c���&�

Y�!��$K R �' R 0��#�                                       (36) 
 

avec ��&�
Y�!���la pression partielle de vapeur d’eau au-dessus du film, � le rapport de la 

concentration en molécules d’eau piégées par la concentration totale en pièges pré-

sents dans le film : � � AY
��Ë�Ë
A6  

 

La solution de l’équation (36) a la forme d’un phénomène de relaxation : 

                                  �$�' �� ��$�&�'�$K� R ��&�$R�í��'                           (37) 
 

avec : �$�&�' �� �0#c���&�
Y�!��í$0��# �` � �0#c���&�

Y�!��' et �� � K 0��# ` 0#c���&�
Y�!��O   

D’autre part P$Ê'�est proportionnel à la masse d’eau �ý
��ËQË�piégée dans le film qui 

peut donc s’écrire :  

                           <Y
��Ë�Ë$�' � <Y

��Ë�Ë$�&�'$K� R ��&� 8R �
��>'                             (38) 

 
2. Une fraction $� R k' de molécules qui diEEusent dans le film. La concentration mas-

sique y�� $RC Ø'�de ces molécules d’eau ayant diEEusée à une épaisseur z du film et à un 

instant Ø obéit à la deuxième loi de Fick : 

                                                               
�AY
�� � �

�N $± �AY
�N '                                                       (39) 

avec D le coefficient de diffusion des molécules d’eau dans le film, que nous suppo-

serons constant ici et les conditions initiale et aux limites suivantes : 

– la concentration massique initiale uniforme : y�$RC ØD' � y�D � {�Ø ; 
– pour Ø ] ØD , la concentration massique imposée à la surface libre du film 

y�� � �Ï¯F C Ø� � y��ð¯ � {�Ø�; 
– le support impénétrable�$�STU

SV 'V.D. 

On peut montrer [34] qu’avec ces conditions aux limites la solution de l’équation 

(39) est donnée par : 

          AY� $NC �' � AYL ` �AY�&� R AYL� ¬K R �
: W $9K'0

O0XK
�&�0.L �&� YR $O0XK'O

� :[ ±�
��¨Z �c# $O0XK':N

O��¨     (40) 
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L’intégration de l’équation (40) pour z - [0,�Ï¯F] conduit à l’expression de la masse 

d’eau �ý(t) due à la diEEusion présente dans le film à l’instant Ø : 

                       
<Y� $�'9<YL
<Y�&�9<YL

� ¬K R [
:[ W K

$O0XK'[
�&�0.L �&� YR $O0XK'O

� :[ ±$�9�L'
$��¨'[ Z                      (41) 

On peut donc en déduire la variation de la masse d’eau Go�è$Ø' � �o�� $Ø' R o�D due 

à la diffusion dans le film entre les instants ØD�et Ø�: 
             E<Y�$�' � �E<Y�C�&� ¬K R [

:[ W K
$O0`K'[

�&�0�L �&� YR $O0`K'O
� :[ ±$�R�L'

$��¨'[
Z            (42) 

avec : E<Y�C�&� � <Y�&� R <YL . 

Remarquons encore que l’équation (42) permet de déterminer le coeEEÄcient de diEEu-

sion D des molécules d’eau dans le film si on connaît son épaisseur�Á¹�. 
 

Il faut aussi tenir compte du transfert possible entre les deux modes décrits précédemment. 

Des particules piégées peuvent quitter leur site et diEEuser dans le film et inversement. On ad-

met en général que ce transfert est bien décrit par une réaction réversible du premier ordre 

[31] : 

JOI��¨¨"#�a��
0K/
0O
\JOI��Ë�Ë� 

Dans le cadre du modèle de Henry-Langmuir, la masse d’eau totale C�ô� �captée par le film 

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

  E<Y� $�' � �E<Y�&� 8K R k.5)�$R �9�L
�� ' R $K R k' [

:[ W
K

$O0XK'[
�&�0.L �&� "R $O0XK'O

� :[ $�9�L'
�� $>       (43) 

 

3.2.4.3.  Résultats 

Afin de vérifier la pertinence de l’approche de Henry-Langmuir pour décrire le gon-

flement de nos films, nous avons ajusté les mesures à l’aide du modèle mathématique (équa-

tion (43)), avec k, ���et �£ les paramètres du modèle à déterminer. 

La variation totale de masse C�ý� $Ê'�nous est directement donnée par la variation correspon-

dante CD$Ê'�de la fréquence de résonance de la microbalance à quartz. 

Dans le cas limite où�k � ��, il n’y a que du piégeage par adsorption et absorption tandis que 

dans le cas limite où k= 0, il n’y a que de la diEEusion. La valeur du paramètre k - [0, 1] nous 

permet donc de quantifier l’importance d’un processus par rapport à l’autre.  
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D’autre part la détermination de la constante de temps de diffusion �� � ï$¦]^'[_  nous permet de 

déterminer la valeur du coefficient de diffusion dans le film sec dès lors que l’on connaît 

l’épaisseur Á¹� du film. 

Nous avons réalisé des expériences de gonflement/dégonflement sur les films F16, 

F17, F18 et F19 à une température ambiante de G��w�, pour une marche d’humidité relative de 

�Þ � �u� à �Þ � �D� lors du gonflement et de �Þ � �D� à �Þ � �u��lors du dégon-

flement. La valeur intermédiaire de �u� correspond à la valeur moyenne d’une atmosphère 

ressentie comme « agréable » en général. D’autres valeurs pourront être envisagées par la 

suite. 

 

Résultats pour le film F16 

Nous présentons ici les résultats obtenus pour le film F16, formulation en même pro-

portion massique des trois polymères. Les diEEËrentes grandeurs déduites des mesures de gon-

flement du film F16 (Figure 68) et de la modélisation (équation (43)) sont répertoriées Tableau 

13. 

La valeur élevée du coeEEÄcient de corrélation montre que le modèle Henry-Langmuir est per-

tinent pour décrire le gonflement du film F16. Une valeur de k�proche de �CD montre en pre-

mière analyse que la diEEusion et le piégeage des molécules d’eau s’exercent à hauteurs com-

parables dans le cas de ce film. D’après le Tableau 12, on peut conclure que le coeEEÄcient de 

diEEÅsion de l’eau dans le film diminue lorsque la fraction massique en eau diminue. On 

trouve d’ailleurs une valeur assez faible de ce coeEEÄcient de diEEÅsion D de l’eau dans le film 

sec comparée à la valeur du coefficient de diffusion de l’eau libre��D � �GC �n ��9ë��[�n �9}. 

Cette valeur sera prise comme valeur minimale de D dans le modèle numérique de séchage. 

La relative faible valeur du nombre de Deborah �Á� � ��C�G indique que le couplage entre la 

diEEÅsion et les relaxations viscoélastiques de la matrice polymère reste limité ici. Il faut re-

marquer pour finir que la variation d’épaisseur CÁ�du film due au gonflement n’est pas négli-

geable devant l’épaisseur L du film sec. Même si le modèle proposé ajuste très précisément 

les mesures, il pourrait être intéressant de modifier le modèle de Henry pour tenir compte de 

cette variation d’épaisseur non négligeable. 
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Figure 68 : Courbe de gonflement en eau d’un film F16 pour une marche d’humidité relative 

de 43% à 95%. 

 

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

 
 

Résultats pour le film F17 
 

Les expériences de gonflement ont été réalisées dans les mêmes conditions que précé-

demment. Les différentes grandeurs déduites des mesures de gonflement du film F17 (Figure 

69) et de la modélisation (équation (43)) sont répertoriées Tableau 14. 

Les résultats obtenus pour F17 sont moins bons que ceux obtenus pour les autres polymères, 

en témoigne un coefficient de corrélation plus faible. Une analyse plus détaillée montre qu’il 

est possible que des fuites aient empêché une capture d’eau plus importante que celle déduite 

du modèle. 
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Figure 69 : Courbe de gonflement en eau d’un film F17 pour une marche d’humidité relative 

de 43% à 95%. 

 

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

 
 
Résultats pour le film F19 
 

Les expériences de gonflement ont été réalisées dans les mêmes conditions que précé-

demment. Les différentes grandeurs déduites des mesures de gonflement du film F19 (Figure 

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

 

Si les résultats obtenus pour F19 sont très proches de ceux obtenus pour F16 et F17, il faut 

noter toutefois une valeur de k�plus importantes dans le cas de F19. Cette valeur peut indiquer 

que la capture d’eau par piégeage est plus marquée pour le gonflement de ce film que pour 

celui des autres mélanges de polymères. 
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Figure 70 : Courbe de gonflement en eau d’un film F19 pour une marche d’humidité relative 

de 43% à 95%. 

 

Tableau 15 : Grandeurs physiques déduites des mesures de gonflement du film F19. 

 

Résultats pour le film F18 
 

Les expériences de gonflement ont été réalisées dans les mêmes conditions que précé-

demment. Les différentes grandeurs déduites des mesures de gonflement du film F18 (Figure 

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

Comparé aux autres films, F18 est d’une part celui qui se gonfle le plus en eau puisque 

C�ý¦ß¹ � �GG�Hm�et d’autre part celui pour lequel la part de gonflement par piégeage est la 

plus faible puisque�k � �Cuv. Le coefficient de diffusion est cependant comparable à celui des 

autres films. 
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Figure 71 : Courbe de gonflement en eau d’un film F18 pour une marche d’humidité relative 

de 43% à 95%. 

 

Tableau 16 : Grandeurs physiques déduites des mesures de gonflement du film F18. 

 

Analyse/Conclusion 

L’étude du gonflement des films polymères secs nous a permis de déterminer la valeur 

du coeEEÄcient de diEEusion de l’eau dans ces films à la fin du séchage. On a représenté Figure 

72 la masse totale d’eau captée par les films à la fin du gonflement. Excepté pour le film F17, 

on peut remarquer une corrélation entre C�ý¦ß¹�et k.  

Dans le cas de F17, une plus faible valeur du coeEEÄcient de corrélation R² et une analyse dé-

taillée de la courbe de gonflement révèlent un éventuel problème expérimental (fuite du tam-

pon de vapeur d’eau à �Þ� � ��D�) qui pourrait expliquer cet écart à la courbe d’ajustement 

représentée Figure 72. 
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On peut déduire de ces mesures que le mode de capture le plus eEEÄcace dans le cas du gon-

flement de nos films polymères semble être la diEEusion plutôt que l’adsorption et 

l’absorption. En eEEet la prise d’eau C�ý¦ß¹ est une fonction décroissante de�k. 

D’autre part des nombres de Deborah relativement assez proches de 1 montrent qu’il y a très 

probablement présence d’un couplage entre la diffusion de l’eau et les relaxations viscoélas-

tiques de la matrice polymère, relaxations fréquemment observées dans le cas du gonflement 

des films polymères vitreux. Nous avons aussi observé que la cinétique de gonflement de ces 

films est toujours plus lente que la cinétique de dégonflement (Figure 67), indiquant la mise 

en œuvre de processus physiques internes au film, différents lors de ces deux phases.  

 

Figure 72 : Ajustement des masses d’eau capturées par les différents films en fonction du pa-

ramètre k. 

Remarques : La droite d’ajustement a pour équation (en µg) Go��ð¯ � ��F� R �v�Cvk�avec un 

coefficient de corrélation R² = 0,998. Le point F17 a été retiré de la modélisation car consi-

déré ici comme aberrant. 

Ce comportement est fréquemment observé avec des polymères vitreux. Des mesures calori-

métriques (DSC) peuvent être envisagées pour confirmer la nature vitreuse de ces films secs, 

ou encore avec un appareil de mesure de force (SFA) [35]. D’autre part ces mesures permet-

tent aussi d’observer l’impact de la nature du polymère sur la prise d’eau lors du gonflement. 
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F16 qui est un mélange équilibré des trois polymères occupe une position médiane tandis que 

F18 capte le plus d’eau et F19 en capte le moins. On peut déceler ici l’influence de la CMC 

qui favoriserait la capture en eau comparé au PVA. 

D’un point de vue chimique, si on regarde les structures des polymères CMC et PVA, en 

s’aidant du Tableau 17 qui définit les groupements accepteurs de liaisons H et les donneurs de 

liaisons H. 

- On constate que la CMC possède deux fois deux mêmes groupements forts sur un mono-

mère. En effet, le groupement entouré en rouge possédant une fonction ester, peut être dé-

composé en deux accepteurs de liaisons hydrogènes. Et il y a deux groupements de ce type 

présents sur un monomère de CMC. 

Lors de l’approche de molécules d’eau, il y aura alors formation de ponts hydrogènes avec les 

oxygènes de ces groupements.�

�
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- Quant au PVA, il ne possède qu’un accepteur de liaisons H sur un monomère, soit : 
�

�������������������������� H

R R

OH

������������� � � �
R

O

H

�
�

�

Polymère PVA : 

H

H

...

OH

H

...

n 
 

 

�

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

drogènes [36].�

Ainsi, on peut dire que la CMC favorise la capture de molécules comparé au PVA, ce qui ex-

pliquerait les résultats obtenus lors du gonflement avec la microbalance à quartz. 
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�

����-���,E����E���C����BA�B����C��E���B���FBE���	������������

 Activité chimique expérimentale de l’eau à l’interface d’un film  

L’activité chimique de la vapeur d’eau à l’interface du film/environnement A6BÆ¯�dé-

pend à la fois du temps, de la concentration en eau à l’interface ��¸¹ý �et de sa température�t�¸¹, 
soit : A6BÆ¯ � A6BÆ¯$ØC yBÆ¯� C ÎBÆ¯'. Cette activité A6BÆ¯ au cours du temps est déterminée à l’aide du 

thermohygromètre, de même pour A6�ð¯n 
Afin de connaitre l’influence de l’ajout de composé aux formulations sur l’activité 

mique�A6BÆ¯, donc en fonction de la concentration en eau, nous avons utilisé mesureur Rotronic 

(voir annexe). L’idée a été de concentrer chaque formulation en l’évaporant par chauffage 

sous agitation magnétique, pour obtenir différentes fractions massiques en eau, puis d’en dé-

terminer l’activité A6BÆ¯ à une température imposée par un bain thermostaté (précis au dixième 

de degré).  

La molalité en polymère �F� a été choisie plutôt que la concentration en eau, car le coefficient 

de détermination R² pour le modèle de la variation de l’activité est bien meilleur (�[ ] �C��� 

contre��[ ] �C��).  

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

                                                             <c �� $K9f��"'
$f��"' n K

s�                                                     (44) 

avec :�f��" la fraction massique en eau de la formulation, s� la masse molaire moyenne en 

polymère de la formulation. 

 

Nous voulions connaitre l’influence de l’ajout de sorbitol aux formulations, nous avons donc 

réalisé ces analyses d’activité pour chacune d’elles.  

Les résultats obtenus pour la formulation F16 avec et sans sorbitol sont exposés Figure 37. On 

peut remarquer tout d’abord que l’activité chimique des formulations est très proche de 1 au 

début de séchage, valeur proche de celle d’un film d’eau pure (qui vaut A6BÆ¯ � �, les molé-

cules d’eau étant complètement libres de s’évaporer), puisqu’elles contiennent environ 96,4% 

d’eau. Les activités chutent lorsqu’une certaine quantité d’eau s’est évaporée car le film se 

concentre en soluté, le nombre de molécules d’eau étant plus faible, l’évaporation est donc 

réduite.  
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La présence du sorbitol (Figure 37(b)) entraine une baisse d’activité beaucoup plus précoce 

que pour F16 (Figure 37(a)), ce qui démontre le pouvoir de rétention sur l’eau du sorbitol 

(voir chapitre 2). La présence de sorbitol dans les films ralentit le séchage et leur permet de 

rester bien plis hydraté qu’un même film dépourvu de sorbitol. 

 

(a) F16 

 

(b) F16S 

Figure 73 : Evolution de l’activité chimique de l’eau des formulations F16 avec et sans sorbi-

tol en fonction de la molalité en polymère. 

Nous avons utilisé une relation de Flory-Huggins pour modéliser la variation de A6BÆ¯�en fonc-

tion de la molalité en polymère, que nous avons légèrement modifiée pour l’ajuster à nos me-

sures et obtenir un coefficient de détermination très correct (�[ ] �C���) [37].  

Soit : 

                                  ���a� � �Ln �&� `�Kn K
$KX K

<c�s�'O
` �On  c��$ K

8KX K
<c�s�>

O'a                      (45) 

avec : s� � KC[n KL9O�bòn@g/9K la masse molaire de l’eau. 
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Le cas de F16 à�t�¸¹ � GD�w� est représenté à titre d’exemple (Figure 74). Les valeurs des in-

connues P0, P1 et P2 sont calculées par Matlab, ce qui permet de prédire l’évolution de 

l’activité chimique de l’eau de F16 en fonction de sa molalité en polymère, sans faire 

d’expérimentation. La Figure 74 démontre que l’activité chimique de l’eau du film ne chute 

qu’à partir d’un certaine molalité, ce qui est aussi le cas pour les autres films étudiés. Cette 

valeur correspond en moyenne à une fraction massique en polymère supérieure à����. Elle 

correspond à l’instant où la courbure de l’évolution de la perte de masse apparait, le polymère 

entre en action en exerçant une rétention sur l’eau voulant s’évaporer. 

 

Figure 74 : Evolution de l’activité chimique à l’interface film-environnement du film F16, en 

fonction de la molalité en polymère, à Tint=25 °C. 

De plus, pour chaque molalité, un modèle a été établi pour connaître l’évolution de l’activité 

chimique de l’eau en fonction de la température à l’interface du film avec son environnement 

A6BÆ¯ � Ó$ÎBÆ¯'. La température t�¸¹  ne doit prendre que certaines valeurs, celles que peut 

prendre la peau humaine puisqu’un film une fois étalé s’équilibrera avec sa température, la 

gamme varie de �v à �D�w�. Un exemple est représenté pour le film F16 (Figure 75). 
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Figure 75 : Evolution de l’humidité relative à l’interface film-environnement extérieur, en 

fonction de la température du film. 

A partir de ces résultats, il sera possible de déterminer au cours du séchage des films, 

l’activité chimique de la vapeur d’eau à l’interface film/environnement en fonction de la tem-

pérature�t�¸¹. 
 

!�!���������E�A����

Le modèle établi pour la perte de masse des films étudiés représente relativement bien 

la réalité de leurs cinétiques de séchage, il pourra ainsi être utilisé pour prédire l’allure des 

courbes, mais aussi la masse d’eau contenue au sein des films à l’équilibre avec 

l’environnement extérieur.  

 

L’étude du gonflement des films polymères secs nous a permis de déterminer la valeur 

du coefficient de diffusion de l’eau dans ces films à la fin du séchage. On en a déduit que le 

mode de capture le plus efficace lors du gonflement de nos films polymères semble être la 

diffusion plutôt que l’adsorption et l’absorption. Il y a très probablement présence d’un cou-

plage entre la diffusion de l’eau et les relaxations viscoélastiques de la matrice polymère, les 

relaxations étant fréquemment observées dans le cas du gonflement de films polymériques 

vitreux. 



162 
 

Nous avons observé qu’une marche d’humidité environnante importante engendrait une hys-

térésis entre gonflement et dégonflement, et que le gonflement était d’autant plus difficile. 

Cela provient sans doute de la structuration du polymère qui doit trouver suffisamment 

d’énergie lors du gonflement pour modifier sa structure, adsorber et absorber de l’eau, et la 

diffuser. Alors qu’une fois hydraté, le film n’a qu’à s’évaporer. On a une relaxation viscoélas-

tique lors du gonflement.  

Or, des études préliminaires ont montré qu’en diminuant la marche d’humidité, la dissymétrie 

entre gonflement/dégonflement disparaissait. Il semblerait que la relaxation soit alors élas-

tique lors du gonflement. 

 

D’autre part les mesures de gonflement ont permis d’observer l’impact de la nature du 

polymère sur la prise en eau. Le mélange équilibré des trois polymères occupe une position 

médiane, tandis que le film contenant majoritairement le polymère CMC capte le plus d’eau, 

et celui contenant majoritairement le polymère PVA en capte le moins. On peut expliquer ce 

résultats par la présence de groupements chimiques accepteurs de liaisons hydrogènes, bien 

plus nombreux sur la matrice polymère de la CMC que sur celle du PVA. 

Nous avons utilisé un capteur hygrométrique nous permettant d’obtenir les valeurs 

d’activité chimique de l’eau de nos films, nous a permis d’obtenir de connaître l’influence des 

solutés dans nos films au cours du séchage. Cet appareil, qui a un faible coût et qui est facile-

ment transportable, donne des résultats conséquents sur le séchage. 

Les études réalisées jusqu’à maintenant dans les précédents chapitres traitent la ciné-

tique des films au cours du séchage, mais ne donnent aucune information sur leurs états de 

surface. Le chapitre suivant concerne une étude de la topographie de films au cours du sé-

chage, où nous étudierons principalement un phénomène original observé sur certains d’entre 

eux. 
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Le séchage des fluides complexes est un sujet courant ayant un grand intérêt d’un point de 

vue fondamental, notamment pour les industries alimentaire, pharmaceutique et cosmétique, 

pour les domaines du revêtement, de l'impression jet d'encre [1] [2] [3]. La cinétique de sé-

chage implique différents mécanismes physiques tels que la diffusion, la convection, les effets 

Marangoni et le mouvement de la ligne de contact [4] [5] [6] [7] [8]. Les conséquences vi-

suelles peuvent être une formation d’aspérités, une surface ondulée ou encore une apparition 

de fissures et de craquelures [9]. 

Comme nous l’avons déjà évoqué dans les chapitres précédents, lorsque des particules sont en 

suspension dans un liquide, l'évaporation d’une goutte au niveau de la ligne de contact fixée 

conduit à des flux capillaires. Ces écoulements peuvent produire un dépôt de particules simi-

laire à celui connu sous le nom de « Coffee Ring » [7] [10] [11]. 

Alternativement, une ligne de contact mobile peut dominer la dynamique d'évaporation, par 

exemple dans le cas de l'évaporation de film polymère sur un substrat non mouillable [12] 

[13] ou le long d'un ménisque de liquide [8]. Dans de nombreux cas cependant, la dynamique 

peut donner lieu à la formation de motifs réguliers, observées notamment lors du procédé 

d’auto-assemblage de polymères à bloc [14], sur des films polymériques lors d’une séparation 

de phase [15] ou lors de convections thermocapillaires (effet Marangoni) [16]. 

Dans le domaine cosmétique, des films d'épaisseur variant de 10 µm à 1 mm sont générale-

ment étalés sur la peau humaine et sont donc soumis à un fort taux d’évaporation en raison de 

sécheresse et de gradient de température. Le contrôle de l’aspect de surface de ces films est 

d’un grand intérêt, il est donc nécessaire de comprendre tout phénomène se réalisant. 

Nous rapportons ici les résultats obtenus lors du séchage de films ne contenant qu’un seul 

type de polymère, à savoir F1, F5 et F9. Un phénomène particulier a été observé lors du sé-

chage de deux de ces films, nous avons donc cherché à en comprendre l’origine. 

�

)��� 6DA��7C	���A��

&����� '���	F��F������	FA�E����

Comme nous l’avons déjà vu au chapitre 2, les films sont déposés à partir de formula-

tions composées en masse de 3% de polymère, 0,6% de phénoxyéthanol (un conservateur 

antimicrobien) et le restant d’eau déionisée (résistivité de 18,2 M�.cm). Le mélange se fait 

sous agitation pendant 1h à une température de 90 °C (incertitude de  5 °C). 

Seulement trois polymères sont utilisés : deux polysaccharides que sont l’alginate de sodium 

(ANa) et la carboxyméthylcellulose sodique (CMC), et l’alcool polyvinylique (PVA).  
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Les trois formulations utilisées ici contiennent chacune un seul de ces polymères, et sont 

nommées F1, F5 et F9. 

�

Le conservateur phénoxyéthanol, que l’on notera XOH, est un agent antimicrobien 

prolifération de micro-organismes dans le fluide. Il appartient à la famille des éthers de gly-

col, mais est admis par la Directive Cosmétique Européenne 76/768/CEE [17]. Il est partiel-

lement miscible avec l’eau pure, sa solubilité étant de OC�� à OL�wB, et n’a que très peu d'af-

finité avec la CMC. La fraction massique initiale de XOH a toujours été prise en-dessous de la 

limite de miscibilité lors de nos études. 

Une fois les formulations réalisées et refroidies à la température ambiante, une quanti-

té de chacune est prélevée puis déposée sur un support en verre. L’étalement se fait horizonta-

lement à l’aide de notre étaleur automatique, à l’aide de la lame à visse micrométrique pour 

une épaisseur de [á à Oá�b@. La surface initiale des films est de c � KájKL�d@[, elle reste 

constante pour F1 et F5 durant le séchage mais évolue pour F9 qui se rétracte en goutte, 

comme nous l’avons vu au chapitre 2. 

La rugosité moyenne de nos films a été déterminée à l’aide de mesure AFM (microscopie à 

force atomique)  en mode « tapping », elle est proche de ø�b@. 

 

&����� 2E��D���AF�	B��B�F����

Une fois étalés, les films sont de suite analysés  à l’aide d’un microscope optique (voir an-

nexe), afin d’observer l’aspect de surface au cours de leur dynamique de séchage. 

L’environnement de la salle d’étude est à une hygrométrie de âã_ � �O à á� et à une tem-

pérature de 4_ � OL à O�wB. C’est instant est le point de départ, que l’on notera ,Ln  

F1 

PVA CMC 

ANa 

F5 F9 
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Le film F9 étant transparent, il n’a pu être analysé avec cette méthode.  

Un phénomène particulier a attiré notre attention sur la surface des films F1 et F5 : des goutte-

lettes se sont formées au bout de quelques minutes de séchage (Figure 76, Figure 77). Une 

fois les films secs, les gouttelettes ont laissé place à des cratères. Notons que ce phénomène a 

été observé sur les mêmes films mais déposés sur un substrat différent, le PMMA (polymé-

thacrylate de méthyle). 

��

�

Figure 76 : Images microscopiques de la surface d’un film F5 au cours de son séchage. Le 

cercle jaune met en évidence l’évolution de deux gouttelettes ayant coalescé.�

�� �

Figure 77 : Images microscopiques de la surface d’un film F1 au cours de son séchage. 
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Le film F1 contient énormément d’amas de matière qui se confondent avec ses gouttelettes de 

taille inférieure, l’observation est donc difficile. 

Ce qui n’est pas le cas de F5, qui dévoile clairement la dynamique de sa surface (Figure 76). 

Les gouttelettes grossissent, elles atteignent en moyenne á�b@ au bout de K[�@-3 et finissent 

pas éclater. A la fin du séchage, les gouttelettes ont laissé place à des cratères de � à á�b@ de 

diamètre. D’après les images microscopiques, il semblerait que cette nucléation soit homo-

gène. Certaines gouttes sont suffisamment proches pour coalescer, un exemple est entouré 

d’un cercle jaune sur la figure. Elles laisseront leurs empreintes de départ sur le film sec 

(Figure 76). 

 

&����� 2E��D���E�EB��B�F����

Afin d’analyser plus en détail ce film, nous avons utilisé un microscope à force atomique 

(AFM, voir annexe). Nos films étant liquides la majeure partie du séchage, nous les avons 

donc analysés une fois secs. En effet, la pointe de l’AFM ne détecte pas de surface rigide au 

contact du film, elle plonge donc dans le liquide ce qui rend l’analyse impossible. 

Les résultats obtenus Figure 78 permettent de ne pas valider l’hypothèse d’une nucléation 

homogène de gouttelettes, puisqu’il y a en réalité une distribution de tailles.  

������ �� �

Figure 78 : Images AFM en mode « tapping » d’un film F5 sec à différentes échelles. 

 
A partir de la Figure 76 et de la Figure 78, nous pouvons expliquer l’origine des deux 

cratères formés par une goutte qui a coalescé (Figure 79) : les gouttelettes grossissent au cours 

du séchage, lorsque certaines d’entre elles sont suffisamment proches elles coalescent et gros-

sissent encore. Durant tout ce temps, le film se densifie prenant la forme des gouttelettes. 
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Lorsqu’elles finissent par éclater, le film est quasiment sec et donc rigidifié, gardant ainsi 

l’empreinte des gouttelettes. Il semblerait de plus que les gouttelettes soient dépourvues de 

polymères. 

L'évaporation est une diffusion des molécules à travers une interface liquide/gaz, la pression 

de vapeur saturante est le principal paramètre de contrôle de l'évaporation de chaque espèce. 

Puisque la pression de vapeur saturante de XOH est beaucoup plus faible que celle de l'eau 

((2*,
jeã�0*) � ��(*C (2*,

.*1�0*) � Oø�L�(*�5 f�OL�wB), la cinétique de séchage est dominée au 

départ par l’évaporation de l'eau, puis beaucoup plus tard par celle de XOH. Ces deux procé-

dés peuvent être séparés. On peut donc considérer en bonne approximation que seule l’eau 

s’évapore des films durant cet intervalle de temps. 

������������������������ �������������������������� ������ �

Figure 79 : Grossissement et coalescence de certaines gouttelettes suffisamment proches 

pendant que le film se densifie. 

�

La viscosité du mélange est initialement très élevée pour F5, øOá�(*n 2 (environ øn KLá fois 

plus que celle de l'eau, mesurée avec un rhéomètre Kinexus) due à la CMC, et elle augmente 

encore au cours de l'évaporation. Il n'y a donc pas de convection au sein du film, vérifiée par 

la persistance des cratères sur le film sec [18] [19]. 

�

)��� ���������A����F����������������C�	���E����

&���������3	F�FE��C��������	F�FBE�C����B�����������

Nous avons tout d’abord analysé le film F5 à l’aide d’un spectroscope infrarouge à trans-

formée de Fourrier, qui nous a permis d’en déduire qu’aucune réaction chimique ne se produit 

au sein du film F5 au cours de son séchage. 

�
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4.2.1.1.  Hypothèse 

Dans le but de comprendre l’origine de la formation de gouttelettes, nous avons émis 

l’hypothèse que le conservateur XOH était la cause. Nous avons donc réalisé une formulation 

F5 cette fois sans XOH, puis nous avons procédé de la même manière que l’étude précédente.  

Les résultats obtenus Figure 80 nous montrent qu’aucune gouttelette ne s’est formée sur le 

film. Ce résultat appuie notre hypothèse. 

�

�

Figure 80 : Images microscopiques de la surface d’un film F5 en l’absence du conservateur 

XOH au cours du séchage. 

�

4.2.1.2.  ��������	A�BCDEFAC��� 

Nous avons tout d’abord suivi l'évolution temporelle de l'épaisseur du film par mesure 

de masse @$,' à l'aide d'une balance de précision (Kern avec une précision de 0,0001 g). En 

raison des dimensions du film, le processus d'évaporation peut être réduit à un problème à une 

dimension 1D, délimitée par le substrat en�S� � �L et par l'interface film/environnement à 

S� � �¶$,'n�La hauteur du film, soit son épaisseur, est déduite de la masse du film, en utilisant 

la masse volumique connue de la formulation initiale du film ³n�La masse est donnée par : 

�$�' �� �<$�'
ª� �

avec ª la surface du film constante durant le séchage. 

En fait, la signification exacte de cette hauteur est l’épaisseur qu’aurait un film de la même 

masse constituée du mélange initial. En raison du mécanisme d'étalement, l'épaisseur initiale 

du film varie légèrement entre les expériences (phénomène détaillé chapitre 2) : 
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¶$L' � �[á� à �Oá�H@. Nous avons choisi de réaliser la formulation F5, cette fois à diffé-

rentes concentrations en conservateur, afin d’évaluer leur impact sur le séchage. 

La Figure 81 montre l'évolution de la hauteur relative ¶$,'�í�¶$L' du film F5 pour différentes 

fractions massiques initiales en XOH,�÷jeã, l'humidité relative et la température sont fixés à 

�O� à �á� et OL� à �O�wB, respectivement. 

�

Figure 81 : Évolution dans le temps de l’épaisseur relative h (t) / h (0) pour un film F5 avec 

différentes fractions massiques en XOH : 0,4% (rouge), 0,6% (jaune), 0,8% (magenta), 1,0% 

(vert), 1,2% (cyan), 1,8% (bleu) et 2,4% (noir). �

�

Pour toutes les valeurs initiales de��fIJ, nous observons un comportement semblable consis-

tant en une diminution linéaire initiale de l’épaisseur, suivie d'un ralentissement proche de 

l'épaisseur finale. Lorsque l'épaisseur diminue, les fractions massiques en polymère et en 

XOH augmentent. Cette conséquence rend l'évaporation de l'eau de plus en plus difficile 

puisque la teneur en eau du film diminue et par conséquent son activité chimique à l'interface 

film/environnement en mouvement aussi. Ceci conduit à un abaissement de la diffusion de 

l'eau à travers la matrice polymère [20]. Enfin, la hauteur du film atteint un niveau asympto-

tique où la masse volumique de l'eau au sein de la matrice polymère est à l'équilibre avec 

l’hygrométrie extérieure imposée. 

Une remarque est à faire concernant l’épaisseur relative qui varie entre les expériences, en 

raison de la variation de l'épaisseur et de l'hétérogénéité initiales des films. 



175 
 

Nous avons donc constaté que le phénoxyéthanol n’influe pas la cinétique de séchage du film 

F5 à cette échelle d’observation. 

 

4.2.1.3.  I�����������������AB�F��A�

Pour chaque formulation réalisée, nous avons ensuite procédé de la même manière que 

précédemment, puis cette fois noté le temps correspondant aux premières gouttelettes pour 

chaque concentration différente (Tableau 18). Remarquons que pour une concentration de 

0,2% en XOH, les gouttelettes semblent mettre beaucoup plus de temps à apparaître que le 

film n’en met pour sécher. 

�

Tableau 18 : Temps d’apparition des premières gouttelettes en fonction de la fraction 

massique en conservateur du film F5.�

Les résultats obtenus nous ont permis de tracer l’évolution du temps d’apparition en fonction 

de la fraction en conservateur de F5 (Figure 82). Nous constatons que le temps d’apparition 

des gouttelettes décroît fortement lorsque la concentration en XOH augmente. Il y a donc bien 

un lien entre la formation des gouttelettes et le conservateur, ces deuxièmes résultats renfor-

cent notre hypothèse de départ. Le phénoxyéthanol est donc bien actif dans ce phénomène 

particulier.     

�

Figure 82 : Evolution du temps d’apparition des gouttelettes en fonction de la fraction�

massique en conservateur des films F5. En bleu les points expérimentaux, en rouge le modèle. 
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De plus, les images correspondant à ces concentrations Figure 83, nous permettent de con-

clure que la quantité de phénoxyéthanol dans le film F5 semble influer sur la vitesse 

d’éclatement des gouttelettes. Elle augmente avec la quantité de XOH. Il semble aussi influer 

sur le diamètre des gouttelettes et sur leur nombre.  

�

�
�B�C�� � � � � ���B�C�

�
�BAC�� � � � � ���B�C�

�
�B�C��� � � � � ��BAC�
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�

�B�C�

Figure 83 : Images microscopiques des films F5 à différentes concentrations en 

phénoxyéthanol, prises au cours du séchage à un même instant. 

�

4.2.1.4.  �����������������D�A������

Afin de connaître l’influence de la CMC dans ce phénomène, nous avons réalisé cette 

fois une solution contenant seulement de l’eau et du conservateur à 0,6 % en masse. Une 

goutte de 0,2 µL de cette solution a été déposée sur du verre puis observée au microscope 

optique au cours son séchage. 

Les résultats obtenus ont dévoilé l’apparition de gouttelettes (Figure 84). Au départ, elles ap-

paraissent sur les bords, là où l’évaporation de l’eau est plus importante près de la ligne de 

contact (Figure 84(b)). La limite de miscibilité de XOH dans l’eau est atteinte rapidement 

dans cette zone, de manière similaire à ce qui est observé dans l’effet « Coffee ring » [7] [21] 

[22]. En séchant, le diamètre de la goutte se rétrécit, laissant une couche de XOH en forme 

d'anneau autour d’elle. Simultanément, les gouttelettes grossissent par coalescence, et finis-

sent par concentrer la totalité de la goutte (Figure 84(c)).  

Ces gouttelettes vont finir par éclater laissant l’eau s’échapper. Il restera une tâche grasse, le 

conservateur. En effet, sa pression de vapeur est bien inférieure à celle de l’eau comme nous 

l’avons déjà vu.  

Nous pouvons donc conclure que le polymère n’est pas à l’origine de l’apparition des goutte-

lettes, mais il a néanmoins un impact sur leurs diamètres. On remarque bien que le diamètre 

des gouttelettes Figure 84 est bien supérieur à celui observé sur le film F5 (Figure 76). 

�
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Figure 84 : Images microscopiques de la formation de gouttelettes au sein d’une goutte d’eau 

contenant 0,6 % en masse de XOH. 

 
Des analyses supplémentaires en variant l’épaisseur du film F5 ont seulement permis de cons-

tater que la vitesse d’apparition des gouttelettes diminue avec l’épaisseur de film déposé. Ce 

qui nous permet de conclure que l’épaisseur de film déposé n’est pas un paramètre influant 

sur l’apparition des gouttelettes. 

��

&��������$BA�B�F�FBE�

�

Nous avons cherché à définir plus précisément la composition des gouttelettes, pour 

cela nous avons utilisé un microspectroscope confocale Raman (Figure 85) (voir annexe). Une 

première analyse transversale (x,z) a été réalisée sur une gouttelette d’un film F5, une seconde 

même analyse a été réalisée cette fois sur le cratère formée par la gouttelette. En effet, 

l’analyse étant confocale permet de balayer un élément selon l’axe z. 

La première analyse (Figure 85 (1)) nous montre que seuls les spectres correspondant à la 

CMC et au support en verre sont détectés. Le conservateur ne semble pas présent. 

La seconde analyse (Figure 85 (2)) nous dévoile le spectre de la CMC et cette fois celui de 

XOH (le spectre du verre ici n’étant pas représenté pour alléger la figure).  

�
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�

(1) Analyse transversale d’une gouttelette représentée par le trait bleu (b), et son spectre 

associé (a). 

�

(2) Analyse transversale d’un cratère représentée par le trait bleu (b), et son spectre as-

socié (a). 

Figure 85 : Microspectroscopie confocale Raman transversale du film F5 au cours du 

séchage (1) et à l’état sec (2). 

 
 
Nous avons expliqué ces résultats par le fait que les gouttelettes semblent composées 

majoritairement d’eau, enveloppées par du phénoxyéthanol. Nous expliquons cette théorie par 

la proportion de XOH selon la tranche d’analyse de la gouttelette, trop faible pour être 

détectée comparée à celle de l’eau. Mais une fois la gouttelette éclatée (Figure 86), l’eau 

s’évapore immédiatement puisque sa pression de vapeur saturante est bien supérieure à celle 
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de XOH, et XOH subsiste (C¡¤¹
ghi�þ¤� � ��C�C C¡¤¹

¦¤¢�þ¤� � Gu���C��5 ��G����). Le conservateur 

se concentre alors au fond du cratère, ce qui augmente sa proportion dans la tranche d’analyse 

Raman et lui permet ainsi d’être détecté. 

�

Figure 86 : Représentation d’un cratère d’un film F5 (rouge) déposé sur du verre (vert), 

contenant la quantité de conservateur (bleu) présente initialement dans la gouttelette.�

�

&��������)�	�F����	F���C�����EB�D����EB��

Dans le but de comprendre quelles propriétés chimiques ou structure du conservateur 

XOH est à l’origine de l’apparition des gouttelettes, nous avons sélectionné différents alcools 

et éthers de glycol ayant au moins un point commun avec XOH : un groupement chimique, ou 

une propriété chimique Tableau 19. 

Des solutions ont été réalisées contenant 0,6% en masse d’un composé, et le restant d’eau 

pure. . Une goutte de 0,2 µL de chaque solution a été ensuite déposée sur une lame de verre 

puis observée au microscope optique au cours son séchage. 

Deux solutions ont révélé une formation de gouttelettes, celles contenant le phénol et le phé-

noxyisopropanol (qui est lui aussi un conservateur utilisé en cosmétique) (Figure 87). 

Si l’on compare ces deux composés au phénoxyéthanol d’après le Tableau 19, on trouve un 

ensemble de similitudes :  

•  Leurs fortes tensions superficielles proches de 40mN/m ; 

•  Leurs viscosités dynamiques plus importantes que celles des autres ; 

•  Leurs faibles pressions de vapeur saturante par rapport à celle de l’eau ; 

•  Leurs solubilités partielles dans l’eau ; 

 

Nous pouvons donc en conclure que la formation de gouttelettes provient d’une démixtion 

entre le phénoxyéthanol et l’eau lorsque la fraction massique en XOH dans le film atteint sa 

limite de miscibilité dans l’eau, c’est-à-dire lorsque��fIJ ] LC LO�. La formation de goutte-

lettes est due à un ensemble particulier de quatre de ses propriétés chimiques. Ceci est donc 

aussi valable pour le phénol et le phénoxyisopropanol. 

�
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Figure 87 : Images microscopiques optiques de deux mélanges aqueux contenant du phénol (à 

gauche) et du �������	A��B��C��D�EF��B�	�����

�

�

Tableau 19 : Représentation des différents composés chimiques proches de XOH, de leurs 

propriétés physicochimiques, et de leurs comportements mélangés à l’eau (colonne de droite).�

�

�

�
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Le taux d'évaporation par unité de surface est une fonction complexe qui dépend des 

caractéristiques de l'interface, dont la température et l’hygrométrie à l'interface, et la fraction 

massique polymère/phénoxyéthanol [23] [24]. En général, une telle fonction est difficile à 

résoudre lorsqu’il y a de nombreux paramètres et de grandes variations. En supposant le film 

homogène, l'évolution dans le temps de l'épaisseur du film h (t) peut s'écrire formellement : 

����������������������������������� � ��
�� � �j�¿�$�'C %�a�C =J�a�C �fIJ$�$�'C �'C ��c $�$�'C �'À�������������������(1)�

avec %�a�  la température à l’interface film/environnement, =J�a�  l’humidité relative à 

l’interface, �fIJ$�$�'C �'�et ��c $�$�'C �' la concentration à l’interface de XOH et de poly-

mère respectivement. 

Dans notre cas présent, nous avons ce taux d'évaporation expérimentalement, car il peut être 

extrait directement à partir des mesures de masse de la Figure 81. A partir de ces courbes, on 

peut en déduire que le taux d'évaporation dépend peu de �fIJ. De plus, au début du séchage 

il est presque indépendant de la concentration en polymère, du moins à l'échelle de temps ty-

pique qui nous intéresse ici, c'est à dire jusqu'à ce que les gouttelettes apparaissent. 

Il est clair que dans les derniers temps de séchage, le taux d'évaporation est réduit en raison de 

la diffusion de la molécule d'eau affectée par la matrice polymère dense.  

Finalement, puisque l’humidité relative =J_ et la température %_  environnementales sont 

constantes durant l’expérience, le taux d'évaporation se réduit à une fonction de l’épaisseur du 

film seulement, j$�$�''n Avec ce taux d'évaporation, nous pouvons calculer le temps de for-

mation des gouttelettes car ils n'apparaissent que lorsque �fIJ dépasse sa limite de miscibili-

té à un certain endroit dans le film.  

A priori, la concentration en XOH n'est pas homogène dans le film même si elle l’est à l'état 

initial �� � �L, puisque le processus d'évaporation augmente la quantité de XOH du film à 

l'interface, pendant que la diffusion tend à homogénéiser le film. Nous démontrons ici que 

nous avons besoin d'étudier cette dynamique (évaporation/diffusion de XOH) afin de com-

prendre le mécanisme de formation des gouttelettes. Supposons d'abord que la diffusion de 

XOH dans le film soit rapide, de sorte qu'à tout moment, la fraction massique �fIJ soit uni-

forme. En d'autres termes, le coefficient de diffusion de XOH dans le mélange est suffisam-

ment élevé pour permettre la dilution complète de XOH dans le film à chaque instant.�Dans ce 

régime de dilution, la concentration en XOH est constante dans le film et est une fonction du 

temps donné par : 
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����������������������������������������fIJ$�' �� �$L'
�$�' �fIJ$L'                                                     (2)����

D’après la Figure 88, ce régime de dilution est en contradiction avec les observations puisque 

les gouttelettes apparaissent bien avant l’instant que prédit ce régime. Ce qui suggère que 

XOH diffuse dans le film quand l’eau s’évapore. Par conséquent, nous tenons compte des 

profils de concentration de XOH pour déterminer l'évolution de l’épaisseur du film. 

�

Figure 88 : Temps de formation de gouttelettes en fonction de la fraction massique en XOH. 

Les mesures (cercles) sont en bon accord avec le modèle de diffusion (ligne continue) par 

opposition à un modèle simple de dilution (ligne pointillée). Les carrés rouges indiquent le 

temps de formation calculé avec le modèle de diffusion mais en utilisant le taux d'évaporation 

mesuré pour chaque cas. 

� Nous savons à présent que ÷jeã$SC ,' est une fonction de z et t, et si l'on suppose une 

invariance selon x et y, elle est donnée par la dynamique de diffusion en 1D : 

��fIJ$NC�'
�� � �k� �[�fIJ$NC�'

�N[                                               (3) 

avec�k le coefficient de diffusion de XOH. 

Les conditions aux limites pour l'évolution du film et pour le bilan massique de XOH sont 

cruciales pour la variation de�÷jeã. En effet, comme l'eau s'évapore à l'interface S� � �¶�$,', 
XOH se concentre à cet endroit (puisque XOH ne s'évapore pas à cette échelle de temps) et 

cette forte concentration diffuse dans le film. Ce processus peut être décrit par les conditions 

aux limites suivantes : 
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���¶� � �¶
�, � �l$¶$,''�������������������������������������������������������������������� (4)�

avec : 
��fIJ$LC�'

�N � L�; k� ��fIJ$�$�'C�'
�N � R�� ��fIJ$�$�'C �' 

Si le coefficient de diffusion de XOH � est constant, ce système d'équations est linéaire avec 

la fraction massique. De plus, ce modèle est compatible avec les modèles déjà utilisés pour les 

fluides purs [7]. La modélisation du coefficient de diffusion est difficile car elle doit être une 

fonction complexe de la matrice polymère, température, taux d'humidité, en particulier. Tou-

tefois, quelques hypothèses simples peuvent expliquer la plupart du mécanisme de formation 

des gouttelettes. Premièrement, étant donné que le taux d'évaporation est presque constant sur 

toute la plage de temps où les gouttelettes apparaissent, nous considérons un taux d'évapora-

tion constante. Nous pouvons extraire le � coefficient de diffusion des expériences en suppo-

sant que les gouttelettes apparaissent lorsque ÷jeã atteint 2,4% à une certaine position dans 

le film. En déterminant � pour chaque expérience en utilisant cette hypothèse (2,4%), on ob-

tient m� � �LC Kn� à �LC Lø�b@�[n 29K qui prouve que cette approche est conforme. 

Enfin, en utilisant cette valeur de �, inversement, nous pouvons calculer numériquement le 

temps d'apparition des gouttelettes pour une concentration initiale de XOH. Le modèle obtenu 

est en bon accord avec les mesures (Figure 88).  

�

Figure 89 : Profils de fractions massiques en XOH près de l'interface à différents instants (t = 

0, 13, 26, 39 et 52, respectivement de la plus montée à la plus forte). Les profils sont mis à 

l'échelle de sorte que l'interface soit toujours situé à z / h (t) = 1. 

 



185 
 

La Figure 89 montre les profils de fractions massiques en XOH près de l'interface pour le film 

avec une concentration initiale de ÷jeã � K�. Il illustre l'accumulation de XOH près de 

l'interface où il traverse la limite de miscibilité. 

 

Enfin, ce modèle peut être amélioré en prenant le taux d'évaporation mesurée pour 

chaque mesure, au lieu de le considérer constant, représentée par les carrés dans la Figure 88. 

Pour la concentration initiale�÷jeã � LC [�, ce modèle ne montre pas de différence signifi-

cative avec les expériences. Toutefois, le modèle de diffusion, que ce soit avec des taux 

d'évaporation constante ou en prenant les taux d'évaporation mesurées, est moins précise à 

faible concentration initiale ÷jeã, sans doute parce que le film devient très concentré en po-

lymère lorsque la démixtion se produit, changeant par exemple la limite de miscibilité. 

�

)�)� ���C��A��A�F������C	�����

Nos résultats suggèrent un nouveau type de scénario pour la formation de gouttelettes 

et de cratères observés à la surface des films secs, en contraste avec les études récentes où les 

interfaces structurées ont été obtenus par condensation de gouttelettes d'eau [14] ou par 

convection thermocapillaire [16]. Après que le film se propage, l'eau commence à s'évaporer, 

ce qui conduit à une diminution de l'épaisseur du film Figure 90 

Lorsque le film est déposé, l'eau commence s'évaporer, ce qui conduit à une 

diminution de l'épaisseur du film. Au temps ��, la démixtion entre le phénoyéthanol et l’eau 

apparait dans une zone riche en XOH, à proximité de l'interface. La fraction massique en 

XOH est alors supérieure à sa limite de miscibilité dans certaines zones du film. Une 

nucléation de gouttelettes se forment alors suite à cette démixtion. Les gouttelettes ne 

subissent aucun déplacement au sein film dû à la viscosité élevée de celui-ci (øn KLá fois plus 

que celle de l'eau). Les gouttelettes vont grossir par coalescence et donc de plus en plus, 

tandis que l'épaisseur du film diminue en raison de l'évaporation de l'eau. Les gouttelettes 

n’éclatent pas rapidement car elles sont protégés par le conservateur XOH. Lorsque les gout-

telettes atteignent un diamètre limite, les forces de tension superficielle de leurs enveloppes ne 

sont pas assez fortes pour équilibrer la contrainte provoquées par la densification du film. 

Elles finissent donc par éclater [25] et les cratères subsistent Figure 90. 

L'eau est libérée et s'évapore rapidement en laissant une trace XOH huileux sur le substrat. 

Par exemple, pour le présent volume de goutte prélevée ici, il faut environ 10 minutes pour�
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faire évaporer l'eau et 60 min pour XOH. Sur une échelle de temps de 10 min, XOH peut donc 

être considéré comme inerte.�

�

�

Figure 90 : Mécanisme de formation des cratères.�

�

)�*� ����E�A����

�

Nous avons suivi l'évaporation in-situ d’un film mince de formulation composée es-

sentiellement d'eau, de polymère et d’un éther de glycol. Nous avons caractérisé le processus 

de déshydratation sous des conditions bien contrôlées : température constante, l'humidité rela-

tive constante et une épaisseur de film uniforme. L'observation expérimentale et la caractéri-

sation de la formation de gouttelettes, conduisant à des cratères sur le film sec, ont été inter-

prétées à l'aide d'une approche numérique. Nous avons montré par un modèle physique simple 

que les gouttelettes apparaissent lorsque l'alcool dépasse localement sa miscibilité partielle 

avec l’eau. Ce qui prouve qu'un composant même en très faible concentration, peut avoir un 

effet considérable sur la topographie d'un film polymère sec à l'échelle microscopique. 

Nous avons déterminé que la formation de gouttelettes et de cratères est étroitement liée aux 

propriétés physico-chimiques spécifiques au conservateur, à savoir, sa miscibilité partielle 

avec l'eau, sa faible pression de vapeur saturante, sa viscosité et sa tension superficielle dy-
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namique. Nos résultats montrent qu'il est possible de sélectionner un composé avec des pro-

priétés physico-chimiques appropriées afin de contrôler la formation de cratères. 

La topographie irrégulière formée de cratères a une répercussion importante sur les 

propriétés des films, en particulier sa porosité et son élasticité. Si le diamètre et la profondeur 

des cratères pouvaient être manipulés, par exemple en faisant varier la fraction massique ini-

tiale XOH, les propriétés mécaniques du film (microporosité, la surface à motif, microencap-

sulation, etc.) pourraient être adaptées à des applications spécifiques.  
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Lors du séchage de solutions aqueuses composées de polymères hydrosolubles, les 

phénomènes de transferts massiques et thermiques qui prennent naissance dans le système 

affectent l’aspect final du film, sa stabilité, sa couleur, et ses propriétés physico-chimiques. Le 

processus de séchage, et par conséquent l’évolution du film, sont conditionnés non seulement 

par des paramètres externes tels que l’humidité relative et la température ambiante mais aussi 

par la nature et la composition des constituants de la solution ainsi que par la nature du 

support et sa morphologie.  Il est donc primordial de maitriser ces paramètres et d’en 

connaître les influences pour comprendre le processus de séchage et ses complexités.  

 

Nous avons montré que la dynamique de séchage des films étudiés dans ce travail était 

composée de trois régimes successifs : évaporatif, évapo-diffusif et diffusif. Les caractéris-

tiques essentielles de ces régimes, comme le taux de perte en eau et la formation d’une peau 

sont principalement reliées aux conditions de séchage ainsi qu’à la nature des polymères utili-

sés. Ainsi une épaisseur initiale de film déposée importante et une humidité relative externe 

faible peuvent favoriser la formation d’une croute polymerique. 

 

La variation de masses moléculaires joue lui aussi un rôle sur le taux de séchage des 

films qui est propre à chaque polymère. Pour cela, nous avons choisi la CMC, et nous en 

avons déduit que la vitesse globale de séchage des films correspondant (F5) est d’autant plus 

rapide que le poids moléculaire du polymère est élevé. On pourrait expliquer cela par la quan-

tité d’eau libre plus importante dans ce cas. En effet, ces polymères ont tendance à former des 

« pelotes ». Il y aura ainsi plus d’eau libre qui pourra circuler que dans le cas d’un polymère à 

plus faible poids moléculaire. 

La composition a un rôle sur les propriétés du film. Il semblerait que le mélange de 

nos 3 polymères en même proportions soit à l’origine d’une bonne homogénéité du film sec, 

et ait un impact sur les propriétés des films. De plus, nous avons constaté que la présence de 

sucre, le sorbitol ici joue un rôle important sur la rétention d’eau en confinant une quantité 

d’eau dans les films à l’état d’équilibre supérieure à celle du même film dépourvu de sorbitol. 

Il apporte de plus une meilleure homogénéité à la formulation, et au film durant son séchage. 

  

Nous avons observé un regonflement massique de nos films durant le séchage sans 

variation de l’humidité extérieure. Nous avons conclu que ce phénomène est lié à une 

restructuration de la matrice polymérique provenant à la fois de l’épaisseur initiale du film 

déposé et de la valeur constante de l’humidité extérieure.  
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Le séchage d’un film sur un support dépourvu de rugosité, sera d’autant plus rapide 

que l’énergie de surface sera forte. Ce qui nous permet de constater que pour un même vo-

lume, l’eau séchera plus rapidement sur un substrat hydrophile que sur un substrat hydro-

phobe. Nous avons constaté que pour des supports ayant la même énergie de surface, plus la 

rugosité sera importante et plus l’évaporation du film sera lente. En effet, le film a beaucoup 

plus de points d’accroches lorsque le support est très rugueux, ce qui expliquerait la lenteur de 

séchage. Par contre, pour des supports ayant la même rugosité mais de différentes énergies de 

surface, les séchages ont les mêmes taux. La rugosité permet donc d’annihiler le rôle de 

l’énergie de surface, excepté dans le cas limite des supports hydrophobes et hydrophiles où la 

rugosité accentuera ces propriétés . 

 

Concernant l’aspect visuel des films, nous avons observé un phénomène particulier in-

tervenant sur certains films au cours de leurs séchages : une formation de gouttelettes en sur-

face. L'observation expérimentale et la caractérisation de ce phénomène, conduisant à des 

cratères sur le film sec, ont été interprétées à l'aide d'une approche numérique. Nous avons 

montré par un modèle physique simple que les gouttelettes apparaissent lorsque l'alcool dé-

passe localement sa miscibilité partielle avec l’eau. Ce qui prouve qu'un composant même en 

très faible concentration, peut avoir un effet considérable sur la topographie d'un film poly-

mère sec à l'échelle microscopique. 

Nous avons déterminé l’origine de ces gouttelettes qui provient des propriétés physico-

chimiques spécifiques du conservateur, à savoir, sa miscibilité partielle avec l'eau, sa faible 

pression de vapeur saturante, sa viscosité et sa tension superficielle dynamique. Nos résultats 

montrent qu'il est possible de sélectionner un composé avec des propriétés physico-chimiques 

appropriées afin de contrôler la formation de cratères. 

La topographie irrégulière formée de cratères a une répercussion importante sur les 

propriétés des films, en particulier sa porosité et son élasticité. Si le diamètre et la profondeur 

des cratères pouvaient être manipulés, par exemple en faisant varier la fraction massique ini-

tiale XOH, les propriétés mécaniques du film pourraient être adaptées à des applications spé-

cifiques (microporosité, la surface à motif, microencapsulation, etc). 

 

Concernant la modélisation numérique du séchage des films que nous avons 

développée, nous avons pu expliquer et reproduire l’évolution de toutes nos données 

expérimentales. En conséquence, nous avons pu comprendre le role joué par chaque 

constituant et leur apport au phénomène de séchage. 
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L’étude du gonflement des films polymères une fois secs nous a permis de déterminer 

la valeur du coefficient de diffusion de l’eau. On en a déduit que le mode de capture le plus 

efficace lors du gonflement de nos films polymères semble être la diffusion plutôt que la 

sorption (adsorption et absorption). Il y a très probablement présence d’un  couplage  entre  la  

diffusion  de  l’eau  et  les  relaxations viscoélastiques  de  la  matrice  polymère,  les 

relaxations étant fréquemment observées dans le cas du gonflement de films polymériques 

vitreux. 

Nous avons observé qu’une marche d’humidité environnante importante engendre une 

hystérésis entre gonflement et dégonflement, et que le gonflement était d’autant plus difficile. 

Cela provient sans doute de la structuration du polymère qui doit trouver suffisamment 

d’énergie lors du gonflement pour modifier sa structure, adsorber et absorber de l’eau, et la 

diffuser. On a une relaxation viscoélastique lors du gonflement. Or, des études préliminaires 

ont montré qu’en diminuant la marche d’humidité, la dissymétrie entre 

gonflement/dégonflement disparaissait.  Il semblerait que la relaxation soit alors élastique lors 

du gonflement. 

D’autre part, les mesures de gonflement ont permis d’observer l’impact de la nature du 

polymère sur la prise en eau. Le mélange équilibré des trois polymères occupe une position 

médiane, tandis que le film contenant majoritairement le polymère CMC capte le plus d’eau, 

et celui contenant majoritairement le polymère PVA en capte le moins. On peut expliquer ce 

résultats par la présence de groupements chimiques accepteurs de liaisons hydrogènes, bien 

plus nombreux sur la matrice polymère de la CMC que sur celle du PVA. 

 

Durant cette étude, nous avons développé une enceinte unique qui nous a permis de 

suivre en detail le phenomene de sechage d’un film mince tout en controlant la temperature et 

l’humidite externe. La modélisation des résultats ainsi obtenus a joué un role crucial dans la 

comprehension du sechage des solutions de polymeres . Nous souhaitons developper cette 

approche pour d’autres solutions et produits naturels. 

Nous pouvons conclure que le séchage de film ternaire est complexe, différents 

paramètres entrent en jeu et peuvent affecter chacun à leur manière la dynamique de séchage 

et la topographie.  

Il serait intéressant en perspective de ce travail, d’étudier le rôle de la porosité du sup-

port. Choisir des supports de mêmes rugosité et énergie de  surface mais à des porosités diffé-

rentes. Une fois le rôle de ces trois paramètres déterminés, il sera envisageable d’utiliser un 
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support « simili peau » en polyuréthane, qui a des propriétés physiques proches de celles de la 

peau, qui permettrait de connaître plus précisément le comportement des films sur la peau.  

Concernant la modélisation, en variant l’épaisseur initiale du film et sa température au 

cours du temps, une étude permettra ainsi un modèle très précis et réel du séchage de nos 

films polymériques. Des analyses expérimentales permettant de déterminer les valeurs réelles 

des masses molaires moyennes de polymères, et des coefficients d’échanges massiques et de 

diffusion, permettraient une meilleure précision. Par exemple, une chromatographie à 

exclusion stérique (SEC) pour la masse molaire moyenne de polymères Mp, une calorimétrie 

à balayage différentiel (DSC) pour la capacité calorique massique Cp, une spectroscopie de 

corrélation de fluorescence (FCS) pour déterminer le coefficient de diffusion de l’eau au sein 

du film, et  obtenir  les coefficients  de  transferts  massiques  et  thermique.  D’autres  

méthodes  peuvent  être pratiquées (optique, par transfert de matière, par résonnance 

magnétique nucléaire, etc.) 

 

Les résultats obtenus à partir de l’étude du gonflement des films secs nous informent 

sur la nature du type de comportement des mélanges de polymères. Il est vrai qu’un film 

contenant un polymère majoritaire nous permet de déterminer l’impact de celui-ci sur le 

gonflement. Or il est tout à fait possible que le comportement soit tout autre lorsque l’on 

étudie un film aqueux ne contenant que ce polymère. Le mélange de polymères peut apporter 

des propriétés de gonflement différentes.  

Afin de pouvoir définir les interactions de la vapeur avec le polymère pour chaque polymère 

sur le gonflement, il serait donc intéressant de réaliser ces mêmes études de gonflement à 

partir de formulations ne contenant qu’un seul de trois polymères utilisés. 

Le gonflement que nous avons étudié est fréquemment observé avec des polymères 

vitreux, des mesures calorimétriques (DSC) pourront être envisagées pour confirmer la nature 

vitreuse de nos films secs. 

Des études sont à réaliser en diminuant et contrôlant la marche d’humidité lors du 

gonflement/dégonflement, afin d’observer la conséquence sur la relaxation des films, et 

essayer de relier cette marche à la quantité d’eau absorbée.  

 

 De plus, il serait envisageable de placer le capteur d’une microbalance à quartz juste 

au-dessus des films après dépôt. En effet, ce système permettrait de remonter à la masse des 

films (en déposant une épaisseur initiale inférieure à la limite de la MCQ) sans utiliser de 
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balance gravimétrique. Cette étude permettrait d’éviter de manipuler le film une fois déposé, 

et d’obtenir des variations de masses bien plus précises qu’avec la balance gravimétrique (au 

nanogramme près contre le dixième de milligramme). 
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Matières premières utilisées : 

On appelle polymère une macromolécule formée d’un mélange de plusieurs chaines, 

chaque chaîne est constituée d’une succession d’unités répétitives de monomères liées par des 

liaisons covalentes. Il peut avoir un seul type de monomère (un homopolymère, ex : polyéthy-

lène) ou plusieurs types (un copolymère, ex : éthylène-acétate de vinyle). Les polymères peu-

vent se trouver sous forme naturelle (le bois) ou être synthétisés. Ils sont par nature des maté-

riaux isolants et peuvent devenir conducteurs si on les traite.  

Citons : 

- Les polymères organiques : leurs chaînes contiennent du carbone ; 

- Les polymères inorganiques : leurs chaînes ne contiennent aucun atome de carbone 

(ex : les silicones). 

La nature de leur monomère :  

- On parlera de masse moléculaire moyenne pour un polymère puisque ses chaînes 

n’ont jamais toutes la même longueur, c’est en réalité une distribution de chaînes de 

longueurs différentes. On détermine donc toujours une moyenne et on la note : �Æõõõõ ; 
- Le degré de polymérisation moyen qui représente le nombre moyen de monomères 

répétés, et aussi la longueur moyenne des chaînes). Il est directement proportionnel à 

la masse moléculaire moyenne, on le définit par :  

±�aõõõõõõ � saõõõõõ
sL          

avec öL�la masse molaire du monomère et ö3õõõõ la masse molaire moyenne du poly-

mère. 

Leur structure prise lors de la polymérisation leur confère des propriétés physicochimiques 

différentes, il y a : 

- Les polymères linéaires, une succession linéaire de monomères : 

[31] 

- Les polymères ramifiés, des branches secondaires sont reliées aux chaînes princi-

pales : 
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[31] 

 

- Les polymères réticulés, les chaînes principales sont reliées entre elles : 

[31] 

 

Les polymères réticulés et ramifiés ont un comportement thermoplastique, c’est-à-dire qu’ils 

se ramollissent à partir d’une température propre à chacun, et redeviennent durs en-dessous de 

celle-ci. Ce processus peut être répété, c’est pour cette raison qu’ils sont recyclables (le polys-

tyrène par exemple). Par contre les polymères réticulés sont thermodurcissables, une fois une 

température atteinte ils resteront toujours durs. 

Les polymères peuvent être totalement amorphes (tels que le PMMA ou le PC), et certains 

peuvent cristalliser (tels que le PS et le PE) mais seulement partiellement et localement, ils 

sont donc semicristallins. En effet il est difficile d’obtenir un polymère totalement cristallisé. 

Cette particularité leur confère de fortes résistances mécanique et thermique [32]. 

En solution aqueuse, les polymères sont utilisés pour leurs propriétés rhéologiques épaissis-

santes ou gélifiantes, ce qui est très utile pour les formulations cosmétiques ou culinaires par 

exemple. Un polymère hydrosoluble mélangé à l’eau va se lier à l’eau par des liaisons hydro-

gènes qui engendrent une élévation de la température de fusion du polymère. 

 

Trois polymères sont utilisés pour cette étude, l’alginate de sodium (ANa) et la car-

boxyméthylcellulose sodique (CMC) qui sont des polysaccharides, et l’alcool polyvinylique 

(PVA). Les polysaccharides sont de la famille des glucides, ce sont pour la plupart des poly-

mères de glucose. Les plus connus sont l'amidon et la cellulose.  
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Un conservateur microbien est utilisé, et admis par la Directive Cosmétique Européenne, le 

phénoxyéthanol. Pur certaines formulations, un sucre est utilisé, le sorbitol. Et le solvant utili-

sé est l’eau pure, de résistivité��FCG�ÜÝn Í�. 

 

Alginate de sodium : 

C'est un biopolymère extrait des parois cellulaires des algues brunes (tels que la Laminaria et 

le Fucus). 
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Carboxymethylcellulose : 

La carboxymethylcellulose sodique est un biopolymère, dérivé de la cellulose. Préparé par 

réaction du monochloroacetate de sodium avec de l’alcali-cellulose. 
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Alcool polyvinylique : 

C’est un polymère obtenu par hydrolyse basique de l'acétate de polyvinyle. 
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Phénoxyéthanol : 

Le 2-phénoxyéthanol est un éther de glycol aromatique. 

#D��CD���F� =2A�'>$A�2E�')�

�D������$��	��  A7��J��

�D�������E���D��E��

O
OH

�

#D��01')-� �+,2A�'>$A�2E�')�

%&FDF&����

=2��'>��')�

�+2$��'>$+�+,2A�'>$A�2E���

L�2$)T���&)$�')�,2A�$)A�2���DLD=2LF�

L�2���-'�',2$)%K5�����)[A�2$)T���&)$�')�

'�D��AE	E���(&�ACDC(A�A�����

G,,E������F�)%K5%���%��')'��B�25%)�5>�S�

J��5��F��E�E��A�%��%K5��-E%��)A&T���S�

!E����-')E%���F���AB���&�-')+��S�

!E����*')5-%K5��F��B��+�B�	�&��-+��D������ F�S�

,1E�F���B��S�

,7�F�	�S�

3��(5�%'��F����� �S�

3��A�5))%�%'��F������ �S�

3���VE5�'+%�()E--E�%'��F������ �S�

='%����VA�)E%��F������ �S�

B%-%�����V%�()E--E�%)%�A��E���)VE%��F��B��+�/��')C�S�

=����%'�����*E,�5���E�5�E����F��B���-�E�������� �S�

�')5�%)%�A�F��')5�)���E���)V�E5�D�B��&Y���-)������� FB�)VE)�'')B�

)VA�2��B�E�A�'��B��'5���S�
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Sorbitol : 

C’est un polyol obtenu par réduction du glucose ou du fructose. 
 

#D��CD���F� �'��%�')�

�D������$��	��  �7��J��
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Formulations utilisées : 

�D�����	ADF�� 5�������D���A������6*7�
�
��

<�� �����

<�� 	AA��

</� /A/��

<��� /����

<�	� ������

<�A� //���

<�/� ���A��

<���� �����

<�_/��D!H`/����#EF� ������

<�_/��D!H`������#EF� ������

 

Masse volumique saturante de la vapeur d’eau : 

La vapeur saturée obéit à la loi suivante : 

���¯��� � ��Cu��n��9ë$Î R Gvu'ï R DC��un ��9ä$Î� R �Gvu'p ` �CFv�n ��9æ$Î R Gvu'|
` GC�v�n ��9ï$Î R Gvu' ` DCuu�n ��9p 

Avec : T la température en Kelvin. 

 

Boite à gants en Plexiglas : 

La boîte a été réalisée par la société PLASLABS, aux Etats-Unis (Michigan). 

Elle est constituée de polyméthacrylate de méthyle (PMMA ou Plexiglas) d’une épaisseur de 

9mm. Elle contient une porte pivotante à l'avant, une paire de gants Hypalon fixée sur un côté, 

et une étagère perforée en PMMA. Trois cavités ont été réalisées pour passer les cables élec-

triques, avec des bouchons en caoutchouc pour empêcher un flux d’air avec l’extérieur. 

Cette boîte fait 72,4 cm de long, une hauteur de 50,8 cm et une profondeur de 55,9 cm. 

Le rayonnement extérieur pénétrant la boîte va être en partie absorbé par les éléments pré-

sents, qui vont le transformer en énergie thermique. Le Plexiglas étant quasiment opaque aux 

infrarouges, ils resteront piégés dans la boîte créant ainsi un effet de serre. Cette augmentation 

de température au sein de la boîte va donc diminuer l’humidité relative��Þ¦ß¹�.  



207 
 

Rhéolaser HORUS : 

Le Rhéolaser Horus utilise la technique de diffusion de la lumière multiple MS-DWS 

pour l’étude de films et de revêtements. La spectroscopie DWS correspond à la Diffusion Dy-

namique de la Lumière (DLS) étendue aux milieux concentrés. La DLS détermine la taille des 

objets présents dans un fluide dilué en analysant le mouvement Brownien des particules. Dans 

une mesure MS-DWS, la lumière est rétrodiffusée un bon nombre de fois par le mouvement 

des particules (en marron Figure 91), permettant la réalisation d'une image de speckle (en 

rouge et noire) sur le détecteur multipixels. 

[1] 

Figure 91 : Image speckle sur le détecteur multipixels des ondes diffusées par les particules 

d’un fluide analysé. 

L'image speckle obtenue permet de tracer une courbe de décorrélation, à partir de laquelle on 

en déduit le déplacement quadratique moyen des particules (de 0,1 à 100 nm). Ainsi, on peut 

suivre le déplacement des particules en nanomètre, et analyser les propriétés viscoélastiques 

du fluide (viscosité, élasticité, temps de relaxation).  

 

Sels utilisés pour les solutions salines : 

%D��	ADF�����AF�����	��E���8����	A�������������A��F	�� 9!��"��8��:;-�

,���'>$�������%,2'�,2'��� =�J�� a�B��

�2)'�5������)%�2%5-� B% )� ��B��

�2)'�5������-E&���%5-� !& )�� ��BA�

�E��'�E������,'�E��%5-�� 1� J�� ��B��

�%��%�������'�%5-� ?E?J�� ���

�2)'�5�������'�%5-� ?E )� 	�B��

�2)'�5������,'�E��%5-� 1 )� A�B��

�5)(E�������5%*����  5�J�� /A�
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Représentation d’une solution saline saturée, au sein de laquelle coexistent la phase solide du 

sel, et la phase liquide d’eau et de sel dissout à saturation. 

 

Connaissant l’humidité relative de l’atmosphère loin du film RH�, à partir des expressions des 

potentiels chimiques correspondantes, il est possible de déterminer la concentration finale 

d’une solution que nous avons laissée s’équilibrer avec cette atmosphère, à la seule condition 

qu’elle ait une concentration homogène en tout point. 

 

 

Temps d’homogénéisation de l’air humide au sein de la boîte : 

Le temps d’homogénéisation de l’humidité de l’air au sein de la boîte a été déterminé à 

partir de l’équation du flux de matière �@�n  
                                �@ ��� �<

�� � ª��@�¿�-3,� $%-3,' R ��.5,� $�C %.5,'À         

Avec S la surface occupée par la solution saline ; ¶@  le coefficient d’échange massique ;  

³-3,. �et �³.5,. �respectivement les masses volumique de la vapeur d’eau à l’interface solution-

environnement et de l’environnement avant le début d’homogénéisation ;�4-3, et 4.5, respec-

tivement les températures à l’interface et dans l’environnement de la boîte. 

On cherche le temps ÊËo�nécessaire pour que la masse d’eau au point 2 soit égale à celle 

au point 1 (Figure 92).  

 

Figure 92 : Représentation de la boîte hermétique contenant une solution saline saturée, 

avant le début du transfert massique de vapeur d’eau pour atteindre l’équilibre. 
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Initialement, la masse volumique de vapeur environnante au sein de la boîte est déterminée à 

partir de l’humidité relative connue�âã.5,, et celle à l’interface solution-air est déterminée à 

partir de l’activité chimique de l’eau imposée par la solution saline saturée. 

Les températures sont égales : 4-3, ��4.5,, on peut ainsi écrire : 

                            � �<Ëe
�&� � � ª��@�¿�-3,� $%.5,' R ��.5,� $�C %.5,'ÀËe

�&� ���                  

 

Soit : 

         �Ëe � <Ëe9<�&�
ª��<��-3,� ` K R ��.5,�

��-3,�                     

La masse volumique de la vapeur d’eau peut être calculée d’après : 

         �� � s���
=%                      

Avec ö. la masse molaire de l’eau ; (. � âã
KLL �(.2*,�$4' la pression de vapeur d’eau définie à 

partir de l’humidité relative et de la pression de vapeur saturante ; â � [C øK� J.mol-1.K -1 la 

constante des gaz parfait ; T la température de la vapeur. 

De même que la masse de vapeur d’eau, à partir de : 

                                                            <� � ;�s����
=%                                            

Avec V le volume de la boîte. 

A partir des équations (3), (4), et (5), nous pouvons calculer le temps d’homogénéisation. 

Nous avons utilisé le coefficient d’échange massique de l’eau pure (½¾ � �C����m.s-1), dé-

terminé en suivant la cinétique de séchage d’un film d’eau pure (eau déposée sur un morceau 

de buvard pour reproduire un film).  

Par exemple, pour une humidité relative environnante de��Þ¦ß¹ � �u�, et une humidité rela-

tive à la surface de la solution imposée par les sels de��Þ¦ß¹ � F��. 

En prenant les valeurs suivantes correspondant à nos solutions et à notre boîte : 

c � LC L7��@[ ; ö. � KC[n KL9O�pòí@g/ 5 �? � LC K8�@øn 
On obtient : 

�³.5, � 7C7Ln KL9ø�òn@9ø et ³-3, � KC7[n KL9O�òn@9ø 

�@.5, � KC á[n KL9ø�ò et @-3, � øC Knn KL9ø�ò. 

Soit : 

�Ëe � �O��# 
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Mesureur d’activité chimique de vapeur d’eau Rotronic : 

 Cet appareil est un thermohygromètre qui permet détermine la valeur de la pression 

partielle de vapeur d’eau d’un objet (quel que soit son état) lorsqu’il atteint l’équilibre avec sa 

phase vapeur, calculant ainsi l’activité chimique correspondante.  

Le composé à analyser, dans notre cas une formulation, est déposé dans une cuvette transpa-

rente en plastique (Figure 93), qui sera placée sans son couvercle dans le support aluminium-

Téflon thermostaté (Figure 94). Le capteur Rotronic est ensuite positionné sur cet ensemble 

support-cuvette et l’analyse peut ensuite être lancée (Figure 95). 

Cette étude a donc été réalisée pour chaque formulation à différentes concentration en eau. 

 

Figure 93 : Cuvette Rotronic contenant la formulation F1 à une concentration en eau C1. 

 

Figure 94 : Cuvette placée dans le support aluminium-Téflon thermostaté. 
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Figure 95 : Mesureur Rotronic d’activité chimique de vapeur d’eau d’une formulation. 

 
 
Supports utilisés : 

Verre : 
 

Nom commun 
Silice amorphe (avec différents composants selon 

propriétés désirées) 

Formule brute SiO2 

Formule développée 

 

Propriétés physico-chimiques 

Masse molaire : 35,39 g/mol ; 
Température fusion : ~1400 °C ; 
Capacité thermique du verre : 720 J-1.kg.K-1 ; 

Coefficient de dilatation linéaire du verre : 9.10-6 /K ; 

Conductivité thermique : 1,0 W.m-1.K-1 (20 °C) ; 
Module de Young : E = 70 à 72 GPa ; 
Densité : 2,5 (20 °C) ; 
Indice de réfraction : 1,51 ; 
Rugosité (verre poli) : ~30 nm ; 
Porosité : 0,94% ; 
Solubilité : dans l’eau 1,3.10-3 mol/L. 

Spécificités 
Transparent à la lumière visible, absorbant les UV 

(majoritairement) ; dur ;  
légèrement hydrophile. 

Capteur Rotronic 
Afficheur 

Rotronic d’activité 
chimique de 

vapeur d’eau et de 
sa température  
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Images en MEB à effet de champs de la surface du support verre utilisé. 

 
 

Polyméthacrylate de méthyle : 
 

Nom commun Polyméthacrylate de méthyle (PMMA) 

Formule brute (C5O2H8)n  

Formule développée 

 
Synonymes Acrylique, Plexiglas.�

Propriétés physico-chimiques 

Masse molaire du monomère : 100,12 g.mol-1 ; 
 (C 59,98 %, H 8,05 %, O 31,96 %) 
Température d’ébullition : 200 °C ; 
Température de fusion : 130 à 140 °C ; 
Coefficient de dilatation thermique : 10-4 K-1 ; 
Conductivité thermique : 0,17-0,19 W.m-1.K-1 ; 
Module d’Young : 1,8-3,1 GPa  
Rugosité : ~70 nm ; 
Porosité : 5,92% ; 
Densité : 1,19   
Indice de réfraction : 1,49 
Solubilité : insoluble dans l’eau,     

Spécificités 
Grande transparence ; aspect de la surface lisse et bril-

lant ; rayable ; légèrement hydrophobe. 
No CAS 9011-14-7 
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Images en MEB à effet de champs de la surface du support PMMA utilisé. 
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Céramique : 
 

Nom commun Alumine 
Formule brute Al 2O3 

Formule développée 
 

Synonymes Oxyde d’aluminium, bauxite. 

Propriétés physico-chimiques 

Masse molaire : 101,96 g.mol-1 ; 
Température d’ébullition : 3000 °C ; 
Température de fusion : 2054 °C ; 
Coefficient de dilatation thermique : 7,1.10-6 K-1 ; 
Conductivité thermique : 0,46 J.cm-1.s-1.K-1 ; 
Rugosité : 0,585 µm ; 
Porosité : 2,36% ;�
Densité : 3,97 
Solubilité : quasiment insoluble dans l’eau, l’éthanol et les 
solvants non polaires ; lentement soluble dans les solu-
tions aqueuses alcalines. 

Spécificités Aspect blanc ; cristaux hexagonaux. 
No CAS 1344-28-1 

 

 

Images en MEB à effet de champs de la surface du support céramique utilisé. 
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Image au profilomètre de la surface du support céramique utilisé. 

 

 

 

Résultats EDX de l’analyse de surface du support céramique utilisé. 
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Buvard : 
 

Nom commun Papier buvard 

Propriétés physico-chimiques 

Température de combustion : 170-200°C ; 
Couleur : rose ; 
Rugosité : 7,21 µm ; 
Porosité : 64,97% ;�

Spécificités 
Mélange de pâte chimique au bisulfite et de pâte mé-
canique ; Fibres de cellulose qui le rend très absor-

bant, dépourvu de colle.  

 
Images en MEB à effet de champs de la surface du support buvard utilisé. 

 

 

 

Image au profilomètre de la surface du support buvard utilisé. 
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PC : 
 

Nom commun Polycarbonate 
Formule brute  

Formule développée 

 
Synonymes  

Propriétés physico-chimiques 

Masse molaire du monomère : 254 g.mol-1 ; 
Température de fusion : 140 °C ; 
Coefficient de dilatation thermique : 65-70.10-6 K-1 ; 
Conductivité thermique : 0,20 J.cm-1.s-1.K-1 ; 
Module d’Young : 2,0-2,2 GPa 
Densité : 1,2 ; 
Indice de réfraction : 1,58 ; 
Solubilité : quasiment insoluble dans l’eau, soluble dans 
certains solvants organiques. 

Spécificités 
Polymère amorphe ; transparent ; bonnes propriétés 
mécaniques ; bonne résistance thermique (utilisation 

entre -135 et 135 °C). 
No CAS 25037-45-0 

 

Polycarbonate blanc utilisé (PC1) : 

 

Images en MEB à effet de champs de la surface du support PC1 utilisé. 
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Image au profilomètre de la surface du support PC1 utilisé. 

 

 

 

Polycarbonate blanc et rugueux utilisé (PC2) : 

 

Images en MEB à effet de champs de la surface du support PC2 utilisé. 
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Image au profilomètre de la surface du support PC2 utilisé. 

 

 

 

Polycarbonate bleu utilisé (PCbleu) : 

 

Images en MEB à effet de champs de la surface du support PCbleu utilisé. 
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Image au profilomètre de la surface du support PCbleu utilisé. 
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Simili peau 
 

Nom commun Polyuréthane 

Formule brute 
 

Formule développée 

 

Propriétés physico-
chimiques 

Attributs Valeurs Méthodes de test 

Rigidité 1 ~ 5 

Mesuré par 
l’échelle “ shore 
A” à 25°C (shore 
A : pour les maté-
riaux mous, shore 
B : pour les maté-

riaux durs) 
Compressibilité 18 ~ 20 kg/cm2 Mesuré à 23°C 

Résistance à 
l ‘étirement 

3 ~ 5 kg/cm2 ou 
plus 

Mesuré à 23°C 

Elongation 450 ~ 550 %  
Température de 

dégradation 
90°C JIS K7207 

Résistance aux 
U.V. 

Absorbe légèrement les U.V. 

Résistance à la cha-
leur 

Jusqu’à 60 ~ 65°C 

Résistance à 
l’humidité 

Très légère hygroscopie 

Résistance à la con-
tamination (ex. 

moisissures) 
Identique au polyuréthane 

Résistance aux 
conditions clima-

tiques 

Pas de décolora-
tion pendant 500 
heures au moins 

Mesure hygromé-
trique à 45°C, at-
mosphère humide 

 

Spécificités Double épaisseur de polyuréthane. 
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Image au profilomètre de la surface du support simili utilisé. 

   

Images en MEB à effet de champs de la surface du support simili utilisé. 
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Microspectroscope confocal Raman : 

Cette technique spectroscopique utilise la diffusion Raman et permet une analyse morpholo-

gique et une détermination de la composition du matériau selon les axes x, y et z. Un micros-

pectroscope Raman est bien plus sensible qu’un spectroscope Raman, il détecte un photon 

transmis pour 108 photons incidents. 

Le faisceau utilisé pour notre étude a un nombre d’onde de 643 cm-1 (laser rouge), le spectre 

total analysé s’étend sur la gamme de 190 à 3250 cm-1. Les zones étudiées ici ont une surface 

de 15 µm par 15 µm. 

 

Spectroscope infrarouge à transformée de Fourrier (FTIR) : 

Le faisceau infrarouge traverse un interféromètre puis l'échantillon, l’interférogramme obtenu 

subit ensuite une transformée de Fourier. Le coût d’un FTIR est plus bas que celui d’un spec-

tromètre IR conventionnel. 

L’appareil utilisé est de la marque THERMO OPTEK Nicolet 710 (1991). 

Caractéristiques : domaine du moyen Infrarouge (200-5000 cm-1), séparatrice KBr, détec-

teur type DTGS, Accessoires spécifiques : réflexion diffuse, réflexion spéculaire et ATR. 

 

 

Profilomètre : 

Le profilomètre utilisé est de la marque Zygo NewView 7100 (2011). 

Caractéristiques : profilomètre optique 3D (interférométrie), 2 objectifs : x 5 (Résolution 

latérale 2,93 µm, résolution en Z : 0,1 nm) – Zone d’analyse : 1,88 mm x 1,41 mm), x 20 (Ré-

solution latérale 0,73 µm, résolution en Z : 0,1 nm) – Zone d’analyse : 0,47 mm x 0,35 mm), 

possibilité de recollement d’image (stitching). 
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Microbalance à cristale de quartz (MCQ) : 

 

Photographie de la microbalance à cristal de quartz, des lames de quartz et de son généra-

teur [2]. 

La microscopie à cristal de quartz utilisée est de la marque SRS, QCM200. C’est une 

technique d’analyse d’un grand intérêt, elle permet d’obtenir de bons résultats sur les proprié-

tés mécaniques des films sans avoir recourt à des techniques hautement perfectionnée set peu 

inaccessibles (telle que la spectroscopie de force avec la microscopie à force atomique). En 

effet, la MCQ a un coût relativement faible comparée à cette technique, est simple 

d’utilisation et facilement transportable. 
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Microscope optique : 

Le microscope optique utilisé est de la marque Feico, il dispose d’une caméra qui permet de 

projeter en direct l’image observée sur ordinateur. 

 

 

Microscope à force atomique environnemental (AFM) : 

Le microscope AFM utilisé est de la marque Molecular Imaging Pico + (2006).  

Caractéristiques :  Scanner, microscope et contrôleur d’une grande modularité, Contrôleur 

programmable avec scripting, Facilité d’accès à l’échantillon avec pointe mobile, Scanner 

closed-loop haute résolution (surface d’analyse 100µm), Contrôle de la température : de 

l’ambiante à + 220°C, Manipulation simple en liquide avec cellule ouverte, Visualisation 

pointe/échantillon pour un positionnement précis, Programmation en visual basic, Approche 

verticale de la pointe, Contrôle de l’environnement intégré. 

Il a été utilisé en mode « tapping » pour nos études. 
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Microscope électronique à balayage (MEB) : 

Le microscope utilisé est à effet de champ, il est plus performant qu’un MEB à filament (la 

pointe est plus fine donc le grossissement est plus important). 

 

Goniomètre Digidrop : 

Les mesures d’énergie de surface des supports ont été réalisées à l’aide d’un goniomètre Di-

gidrop MCAT. 

 

Séchage d’une solution aqueuse électrolytique de petites molécules : 

On considère une solution saline aqueuse résultant de la dissolution dans l’eau d’une 

masse�oq�d’un sel B=XY, selon la réaction totale suivante : 

XY � �X+ + qY- 

Pour déterminer la valeur de l’humidité relative RHint imposée par une solution saturée en sel, 

il faut exprimer maintenant le potentiel chimique de l’eau dans la solution�^#c "��ca
Y� �e"���$%'. 

Lorsque la solution est saturée en sel à la température Text, la concentration en sel dissout est 

égale à la solubilité du sel B �#Q$%' à cette température. Cette concentration est donc cons-

tante tant que la température est maintenue constante.  

On comprend donc pourquoi la solution saline doit être saturée en sel pour pouvoir imposer 

une hygrométrie constante dans l’atmosphère avec laquelle elle est en équilibre. 
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La plupart du temps, la solubilité des sels dans l’eau pure est connue et définie, en fonction de 

la température, dans les tables. Exprimons donc la fraction molaire rq�de soluté dans la solu-

tion en fonction de�#Q$%' : 

fQ � aQ
aY ` aQ

� <Q
<Q ` <Y sQsY

 

Avec �� et �q�les masses molaires respectivement du solvant et du soluté. On peut écrire : 

o� � ��� Bs�Bè�$Î'��  et  oq � �q$Î'��. On en déduit l’expression suivante à saturation : 

fQ � #Q$%'
#Q$%' ` �Y� �e"���$%'sQsY

 

A partir de ces deux équations, on peut donc déterminer la valeur de l’activité chimique de 

l’eau vapeur à l’interface solution/environnement. Cette valeur nous permet donc d’imposée 

une humidité relative constante dans un environnement fermé. 

 

 

Cas de solution diluée : 

Lorsque la fraction molaire 	t est inférieure à 1, il est possible d’écrire le développement 

limité de la fonction ÈÇ$� R 	t'�quand 	t tendant vers zéro. Soit :  ÈÇ$� R 	t' � R	t R gu[
| . 

Dans la plupart des cas, un développement à l’ordre 1 est suffisant soit : ÈÇ$� R 	t' � R	t�, 
on en déduit à partir de l’équation (9) :  

                                                             ���a� � �&�$RfQ'                                                     (10) 

A partir de l’équation (10), il est donc possible de déterminer la concentration molaire d’une 

solution homogène de petites molécules, à partir de l’activité chimique de la vapeur à son 

interface avec l’environnement. Et inversement.  

D’autre part, on constate qu’en augmentant la concentration en soluté, soit�	t ] �, cela en-

traîne une diminution de�A6BÆ¯ , soit de��Þ�¸¹ . Ce qui dévoile l’influence d’un soluté sur 

l’activité chimique de l’eau. 
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Séchage d’une solution aqueuse de petites molécules non ioniques : 

La description thermodynamique de cette situation est importante pour l’étude du sé-

chage de systèmes variés comportant des solutions aqueuses, tels que certains films cosmé-

tiques ou pharmacologiques, les végétaux, l’alimentation, …  

Dans notre cas, ce modèle nous a permis d’analyser les interactions avec l’eau de pe-

tites molécules présentes dans nos films, le conservateur antimicrobien (phénoxyéthanol) et le 

sorbitol. Particulièrement l’évolution de l’activité chimique de l’eau en leurs présences. 

Les solutions sont homogènes,  composées de soluté de petite taille et non polymérisé. Le 

soluté est non volatil, ni ionique : le sucre en est un exemple. 

A l’équilibre thermodynamique entre la solution et l’environnement, il y a égalité des 

potentiels chimiques de l’eau de part et d’autre à l’interface environnement/solution. Soit : 

     ̂ #c 
Y� �e � ^�a�

Y�!���                                

Ce qui nous permet de relier l’activité chimique de l’eau de solution avec celle de 

l’environnement à l’équilibre, on obtient : 

                                    ^#c 
Y� �e � ^�"��Y�!��� ` =% a$���a�'                     

Avec : = la constante universelle des gaz parfait, % la température. 

D’après la relation de Flory-Huggins concernant le mélange de petites molécules [3], le po-

tentiel chimique de l’eau de la solution s’écrit : 

    ̂ #c 
Y� �e � ^�"��Y� �e� ` =%$M$fQ'[ `  a$fY''                                     

Avec : � le paramètre d’interaction eau-soluté de Flory-Huggins, fY � aY
aYXaQ et fQ � aQ

aYXaQ 

respectivement les fractions molaires de solvant et de soluté.  

 

D’après les équations (6) et (7), on obtient à l’équilibre thermodynamique : 

                               ̂�"��Y�!��� ` =% a$���a�' � ^�"��Y� �e� ` =%$M$fQ'[ `  a$fY''                       
Les potentiels chimiques de l’eau pure en phase liquide et vapeur étant égale à l’équilibre, on 

en déduit : 

                          ���a� � �&�$M$fQ'[ `  a$K R fQ'' � =J�a�
KLL                                     
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Julie FICHOT 
 

Propriétés de séchage de textures complexes appliquées à la cosmétologie 
 

Résumé :  

Cette thèse porte sur le comportement et l’évolution des textures cosmétiques complexes durant la 
phase de séchage par voie naturelle. La stabilité de ces films sur des temps longs présente en effet un 
enjeu essentiel en cosmétologie. 
Nous étudions le séchage de films minces cosmétiques d'épaisseur initiale comprise entre 20 et 100 
µm formulés à partir de polymères organiques solubles dans l’eau et d’un conservateur antimicrobien. 
Les propriétés viscoélastiques initiales de ces formulations sont analysées, avant étalement, à l’aide 
d’un rhéomètre à température contrôlée. Les films sont déposés sur divers supports en atmosphère 
contrôlée, le séchage est suivi in-situ à l’aide d’une balance gravimétrique de précision. Nous avons 
ainsi caractérisé l’influence des divers paramètres physico-chimiques qui gouvernent l’interface 
film/peau durant le séchage tels que : hygrométrie, température, composition du film, nature du sup-
port, etc.  
Lors du séchage du film, nous avons observé le regonflement du film aux temps longs que nous avons 
interprété comme une relaxation lente de la matrice polymérique résultante. Une structuration de la 
surface du film, provenant de la formation de gouttes laissant la place à des cratères, a également été 
observée. Nous avons pu montrer à l’aide d’un modèle simple que cette structuration provenait d’une 
démixtion liée à la présence de l’agent conservatif dans la solution. Finalement, un modèle plus com-
plexe de séchage de films minces a été élaboré, prenant en compte les différents mécanismes phy-
siques entrant en jeu dans la dynamique. 

Mots clés : séchage en atmosphère contrôlée, cinétique, films polymériques, formulation cosmétique, 
structuration, modélisation. 

 
Drying properties of complex textures applied to cosmetology 

 

Summary :  

This thesis concerns the drying of thin aqueous solution in a cosmetic context, the stability and texture 
of such film being crucial for cosmetic applications. 
We study the drying of cosmetic thin films of initial thickness between 20 and 100 microns, mainly 
made from organic polymers soluble in water and an anti-microbial preservative. The initial viscoelas-
tic properties of these formulations are analyzed before plating, using a temperature-controlled rheom-
eter. Films are deposited on various substrates in a controlled atmosphere, drying is followed in situ by 
means of a gravimetric analytical balance. We examine the influence of various physico-chemical 
parameters that govern the film/skin interface during drying such as humidity, temperature, film com-
position, nature of the support, etc.  
During the drying, we have observed the swelling of the films at large times that we have interpreted 
as a slow evolution of the residual polymeric matrix. We have also observed the formation of craters 
while drying leading to a texturation of the surface. We have shown using a simple diffusion model 
that such structure was caused by a demixtion transition governed by the preservative agent. Finally it 
lead to the development of a more complete model of drying for thin films that accounts for the differ-
ent physical mechanism at the heart of the dynamics. 

Keywords : controlled atmosphere drying, kinetic, polymeric film, cosmetic formulation, structuration, 
modelisation. 
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