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Séchage d’un film liquide :
Etude de la formation de peau lors de séchage de
solutions de polymeéres par microscopie Raman

CONTEXTE

Un des procédés de dépot de couche mince sur du verre consiste a
sécher une couche liquide préalablement étalée sur la surface. Lors du
séchage, des gradients de concentration verticaux en soluté peuvent
apparaitre. Ce phénomene est piloté par un nombre de Péclet qui
compare un temps caractéristique d’évaporation a un temps de diffusion
des molécules de soluté. Lorsque ce nombre de Péclet est grand devant
I'unité, la diffusion ne permet plus d’homogénéiser la concentration en
soluté, et ce dernier s’accumule prés de de linterface avec lairll,
Lorsque le soluté est un polymére amorphe, une transition vitreuse
pilotée par la concentration en solvant peut se produire pres de cette
interface, conduisant a la formation d’une peau. La présence d’une peau
solide peut entrainer des conséquences importantes sur les phénomeénes
liés au séchage. En particulier, des observations récentes montrent que
I'effet de défauts sur la morphologie finale du film est probablement
modifié par une telle peau et peu méme modifier fortement I'effet d’un
défaut (Figure 1). Il est toutefois difficile de prédire I'apparition de cette
derniere, en effet, les variations du coefficient de diffusion mutuelle
polymeére/solvant sont en général mal connues car difficiles a mesurer.
D’autre part, I'épaisseur de la peau peut étre faible, ce qui complique sa
mise en évidence expérimentale.

OBJECTIF DU STAGE

Dans ce stage, nous proposons d’utiliser la spectroscopie Ramanl?! pour mettre en évidence la formation de
peau lors du séchage de solutions polyméres. Des couples polymeére/solvant seront sélectionnés dans
I’objectif d’avoir une réponse Raman bien distincte pour les deux, et le profil de concentration du polymere
dans I'épaisseur d’un film liquide sera mesuré lors du séchage. Ce stage pourrait étre suivi d’'une thése CIFRE
consacrée aux effets de peau lors du séchage.
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Study of skin formation during the drying of polymer
solutions using Raman spectroscopy

CONTEXT

One of the methods for depositing a thin layer on glass involves drying a
previously spread liquid layer on the surface. During the drying process,
vertical concentration gradients in solute can appear. This phenomenon is
controlled by a Peclet number that compares a characteristic evaporation
time to a solute molecule diffusion time. When this Peclet number is
much greater than one, diffusion no longer homogenizes the solute
concentration, and it accumulates near the air interface [1]. When the
solute is an amorphous polymer, a glass transition driven by solvent
concentration can occur near this interface, leading to the formation of a
skin. The presence of a solid skin can have significant consequences on
drying-related phenomena. In particular, recent observations show that
the effect of defects on the final film morphology is likely altered by such
a skin and can event strongly affect the impact of a defect (Figure 1).
However, predicting the occurrence of the skin is challenging. The
variations in the mutual diffusion coefficient of polymer/solvent are
generally poorly understood because they are difficult to measure.
Furthermore, the skin thickness can be thin, complicating its
experimental detection.

GOALS OF INTERNSHIP

In this internship, we propose to use Raman spectroscopy [2] to highlight the formation of skin during the
drying of polymer solutions. Polymer/solvent pairs will be selected with the aim of obtaining a distinct Raman
response for both components, and the polymer concentration profile within the thickness of a liquid film will
be measures during the drying process. This internship could potentially lead to a CIFRE theses dedicated to
studying the effects of skin formation during drying.

[1] A. F Routh, “Drying of thin colloidal films”, Reports on Progress in Physics, vol 76, avril 2013. [2] B. S Tomar, A. Shahin and M. S Tirumkudulu, “Cracking in drying films of polymer solutions”, Soft
Matter, vol 16, 2020,
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