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Résumeé

Le but de ce travail est de caractériser des films minces de PDMS en termes
d'échange thermique. Ainsi nous nous proposons de modéliser la résistance thermique
de film mince de PDMS. Ces films sont a la base de la fabrication et du développement
de biocapteur ultrasensible basés sur la mesure de quantité de chaleur infime et donc
des élévations de température trés faible.

Essayer le prévoir la réponse thermique en fonction de I'épaisseur de la couche de
PDMS sera un résultat important dans le cadre de ce projet. Des simulations a base
de la méthode des éléments finis seront faites afin de préparer (si possible) I'aspect
caracterisation.

En effet, dans un deuxieme stade de notre travail, on se propose de réaliser des
couches tres fines de PDMS sur des blocs métalliques et de mesurer la réponse en
echelons thermique afin d'avoir les constantes de réponse temporelle. Les valeurs des

résistances thermiques seront ainsi mesurées pour différentes épaisseurs.



Abstract
The aim of this work is to characterize thin films of PDMS in terms of heat exchange.
Thus we propose to model the thin film thermal resistance of PDMS. These films are
at the basis of ultra-sensitive biosensor fabrication and development based on the

measurement of minute amounts of heat and therefore very low temperature rises.

Trying to predict the thermal response according to the thickness of the PDMS layer
will be an important outcome in this project. Simulations based on the finite element

method will be done in order to prepare (if possible) the characterization aspect.

Indeed, in a second stage of our work, we propose to make very thin layers of PDMS
on metal block and to measure the response in thermal echelons in order to have the
constants of temporal responses. The values of the thermal resistance will thus be

measured for different thicknesses.
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INTRODUCTION GENERALE

Le dépistage et la prise en charge de maladie mortelles de plus en plus précoce est
devenue une nécessitée. L'outil essentiel dans cette mission est le biocapteur. Les
biocapteurs sont pour la plus part basé sur la détection de concentration de plus en
plus faible d'analytes. Les biocapteurs basés sur le principe de mesure de réaction
enzymatique sont la clé de cette révolution. Et la détection enzymatique est orientée
en générale sur la mesure du taux de réaction enzymatique trés faible. Cette activité
enzymatique peut étre lue a travers les microquantités de chaleur dégagée lors de ces
réactions biochimiques. Afin d'étre au plus pres de ces réactions, le biocapteur est
directement intégré dans des microcanaux a travers des surfaces fonctionnalisées.
Nous proposons dans le cadre de ce travail de master en nanophysique de pouvoir
mesurer des quantités de chaleur pouvant transitées dans les parois micrométriques
de ces microcanaux.

Dans le premier chapitre, nous avons voulu imprégné le lecteur de I'approche des
biocapteurs, leur fonctionnement]\\ et leur type. Trés rapidement, le lecteur
comprendra que les systemes de biomesures sont en générale, intégrés dans des
systemes microfluidiques. Ces systemes microfluidique sont fabriqués par un
polymére biocompatible et bien connue qui est le PolyDiMethylSiloxane ou PDMS.
Dans le deuxieme chapitre, nous présenterons en détails ce polymére ainsi que ses
principales propriétés.

Etant donné que dans le cadre de ce travail, hous nous sommes intéressés aux
échanges de chaleur dans des couches de polymere de dimension micrométrique.
Nous présentons dans le troisieme chapitre quelques rappels sur la physique régissant
les échanges de chaleurs en générale et plus exactement dans les polymeéres de facon
générale. De plus la modélisation du transfert thermique dans des couches de PDMS
ultrafines sera présentée dans ce chapitre autour de la méthode numérique des
eléments finis. Nous finirons ce chapitre en donnant le détail de I'implémentation de ce
modele dans le logiciel de simulation FEM Comsol Multiphysics 5.4. Ce logiciel est un
outil essentiel pour la compréhension et l'analyse des mécanismes d'échanges
thermique qui nous intéressent.

Le chapitre quatre sera dédié a l'aspect élaboration des couches ultrafines de PDMS

sur des supports en forme de bloc métalliques. Tous les détails pratiques sur les
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etapes essentielles seront présentés et généreusement documentées par des
photographies dans notre laboratoire du CDTHB. Nous avons présenté en détail les
étapes essentielles a la réalisation de ces couches dans nos laboratoires. Qui repose
sur la dilution du PDMS initialement trés visqueux par un solvant organique : le
chloroforme. Les épaisseurs ainsi réalisées varient d'une soixantaine de micrometres
a moins d'un micrometre. Nous présenterons en plus les installations expérimentales
de caractérisation thermiques qui seront utilisées pour la mesure des coefficients de
transfert thermiques (Heat Coefficient Transfert HTC) dans nos couches ultrafines de
PDMS.

Dans chapitre cing, nous donnons les résultats essentiels de nos travaux. Malgré cette
simplicité de la méthode expérimentale, elle nous a permis de mesurer les coefficients
de transfert thermique (HTC) de couches ultrafines. La méthode d'extraction est basée
sur un modele mathématique simple supposant un comportement linéaire. Nous
monterons que ces valeurs peuvent étre utilisées dans le cadre de la conception et de
la mise au point de capteur bioMEMS basé sur la mesure précise de microquantité de
chaleur a travers des couches ultrafines de polymére, dans notre cas nous avons
choisi le PDMS.

Nous finalisons, notre document par une conclusion générale sur les principales idées
a tirer de ce travail et des perspectives dans l'utilisation des HTC des couches

ultrafines dans la conception de futurs biocapteurs.
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Chapitre 1 :
Biocapteur



1.1 Introduction

La surveillance des maladies d'origine alimentaire et des flambées de mortalité dues
a la contamination de la nourriture par des pathogénes constituent une priorité
mondiale en terme d'efforts pour la santé par les pouvoirs publics et les industries
agroalimentaires. Ces maladies infectieuses sont responsables de 40% des 50
millions de décés recensés chaque année dans le monde notamment en Afrique sub-
saharienne. Il est donc nécessaire de trouver des techniques d’analyse efficaces,
faciles a mettre en ceuvre, trés sensibles, spécifiques et permettant une détection
rapide de ces pathogénes. De nombreuses techniques d’analyse biologiques et de
contrdle des produits manufacturés ont aussi été découvertes et permettent d’assurer
une détection des agents pathogénes responsables de ces infections. Parmi ces
méthodes standard largement mises en ceuvre, nous pouvons citer la PCR
(Polymerase Chain Reaction), ’ADN branché, le NASBA (NucleicAcid Strand Based
Amplification), la LCR (Ligase Chain Reaction), le TMA (Transcription Mediated
Amplification). Ces méthodes permettent d’amplifier in vitro une région spécifique d’'un
acide nucléique donné afin d’en obtenir une quantité suffisante a détecter. Cependant,
elles sont lourdes a mettre en oeuvre, nécessitent un prétraitement de I'échantillon, un
préenrichissement du milieu, des équipements colteux et une main d’ceuvre
hautement qualifiée. Les techniques alternatives comme les biocapteurs (qui allient un
élément biologique sélectif (anticorps, enzyme, cellule...) a un transducteur)
permettent de quantifier rapidement certains constituants des matrices alimentaires et
jouent un réle prépondérant dans le contréle de la qualité des aliments. Leur caractére
compact, leur grande spécificité, leur sensibilité et leur caractére portatif font d’eux

'une des meilleures alternatives aux techniques existantes.

1.2 Généralités sur les biocapteurs

L’'idée de biocapteur est née du besoin d’analyse en temps réel sans traitement
préalable de I'échantillon et sans manipulation de produits dangereux [1]. Le marché

et les applications des biocapteurs sont trés larges. lls concernent non seulement le
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domaine médical pour le diagnostic [2-4], mais aussi les analyses environnementales
[5-9] et 'agroalimentaire [2, 8, 10-17]. Le développement des biocapteurs a débuté
dans les années 1960 avec l'introduction des premiéres électrodes a enzymes. Elles
se sont étendues dans les années 1980 par la commercialisation de biocapteurs
ampeéromeétriques pour la mesure du glucose et en 1990 dans le domaine médical.
Plus de 40 biocapteurs ont été commercialisés pour le diagnostic médical, pour
mesurer les parametres aussi divers que le taux de glucose, taux de cholestérol et
certains analystes comme l'urée, les lactates [18]. Ces derniéres années, le domaine
des biocapteurs a connu un développement remarquable sous la pression de plusieurs

facteurs selon les domaines d’application:

* le besoin en capteurs fiables (pharmacie);

* rapidité de mesure (monitoring médical) ;

* |la généralisation de 'automatisation dans le génie des procédés;

* la recherche du moindre colt dans le domaine de l'analyse biomédicale ou
environnementale. L'utilisation des techniques de microélectronique dans le domaine
des biocapteurs permet en particulier d’envisager des productions massives a faible

codt.

Pour le contrdle de la qualité des aliments et produits alimentaires, l'industrie
agroalimentaire a de plus en plus besoin de techniques analytiques fiables et peu
colteuses. Ce besoin provient d’'une part d'une demande des organismes de
régulation mais aussi d’'un plus grand intérét porté par le consommateur a la fiabilité
des produits qu’il consomme. La contribution des techniques analytiques devient de
plus en plus importante pour le contrdle des matiéres premieres, la vérification du
contenu des produits, I'évaluation de leur fraicheur et aussi la détection des
contaminants. Plusieurs de ces techniques reposent le plus souvent sur des
approches conventionnelles de mise en culture et d’enrichissement préalable. Ceci
conduit & un procédé long, colteux et ne permet pas une intervention rapide dans la
chaine alimentaire. Les techniques alternatives comme les biocapteurs qui allient un
élément biologique sélectif (anticorps, enzyme ...) a un transducteur permettent de
guantifier rapidement certains constituants des matrices alimentaires et jouent ainsi un

réle prépondérant dans le contréle de la qualité des aliments. Leur caractere compact,
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leur grande spécificité, leur sensibilité et leur caractére portatif font d’eux une des

meilleures alternatives aux techniques existantes.
1.2.1 Principe de fonctionnement des biocapteurs

Un biocapteur est issu de I'association d'un élément biologique (enzyme, anticorps,
antigéne, fragment d’ADN, d’ARN, microorganisme) possédant une fonction de
reconnaissance speécifique et un élément transducteur (électrode, microbalance a
quartz, fibre optique) qui assure le transfert de I'événement biologique «
reconnaissance de l'analyte » et la transforme en un signal exploitable (électrique ou

lumineux) [1].

Traitement
Analytes Bio récepteur des clormees
[} L
5 - :__‘__:J Transclucteur S_ig"“_'_
% W électrique =

Figure 1. Schéma général d'un biocapteur
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1.2.2 Types de biorécepteurs et de transducteurs

Il existe un grand nombre de biorécepteurs et de transducteurs dans la littérature. Le
choix est fait en fonction de I'application finale du biocapteur et des contraintes du
probléme. La figure 2 suivante représente les différents types de biorécepteurs et de

transducteurs.

transducteur

Biorecepteur |

Anticorps

Fibre Optique )
Enzyme [SPR ]_ -[ ibre Optique
o
N IRTF

Magnetoelastique

SAW |

Electrochimique

Amperometrique

Potentiométrique

Impeédimétrique
Cellule

Piezoélectrique .[ Conductiometrique ]

Phage

l-ﬁ-.q

[ McQ

Figure 2: Familles de biorécepteurs et de transducteurs

L’anticorps est choisi comme biorécepteur dans ce travail dans le but de détecter un
agent pathogéne et comme mode de transduction, nous avons choisi la diffusion
Raman parce qu’elle est non destructive, non invasive et permet d’analyser de trés
faibles quantités d’échantillons. La transduction piézoélectrique double la signature

Raman par sa trés haute sensibilité (mesure des masses de I'ordre du nanogramme).

1.2.3 Types de biocapteurs selon le transducteur

La nature du transducteur sert généralement de base pour la classification des

différents biocapteurs.

e Les modes de transduction :

L’information donnée par le transducteur doit, tout comme le biorécepteur, étre
spécifique et ne doit correspondre qu’a la reconnaissance biologique. Idéalement, le
choix du transducteur doit étre établi de fagon a éviter toute modification du complexe
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formé et a assurer un suivi en temps réel. Il existe différents types de transducteurs.
Parmi les plus utilisés, on distingue les transducteurs de type optique, mécanique,
thermique et électrochimique.

e Transduction optigue :

Ce type de transduction consiste a transformer I'événement de reconnaissance
biologique sous forme d’une grandeur optique (variation d’indice de réfraction,
d’absorbance, de fluorescence, de luminescence...). Les principaux atouts de ces
transducteurs sont généralement leur caractere non destructif qui autorise des
mesures in situ et en temps réel, leur insensibilité aux interférences
électromagnétiques et leur bonne sensibilité de détection. Cependant, la limitation
principale de cette technique réside dans la difficulté de son intégration compléte sur
une puce miniaturisée. La transduction optique reste donc 'archétype d’'une méthode
de détection excellente, toutefois elle nécessite un appareillage externe non intégrable
[18-19].

Les transducteurs optiques utilisent des technologies diverses basées sur des
phénoménes optiques et sont le résultat d’interactions entre l'analyte avec le
récepteur. Ce groupe peut étre subdivisé selon le type de propriétés optiques utilisées
dans les capteurs :

» L’absorbance, mesurée dans un milieu transparent.

» La réflectance, mesurée en milieu non transparent, utilisant généralement un

indicateur immobilisé.

» La luminescence, basée sur la mesure de l'intensité de la lumiére émise au cours

d’'une réaction chimique dans le systeme récepteur.

* L’indice de réfraction, mesuré comme le résultat d’'un changement de composition

d’'une solution. Il peut y avoir aussi un effet de résonance de plasmons de surface.

« ’effet optothermique, basé sur la mesure d’un effet thermique causé par I'absorption

de la lumiére.

« La diffusion de la lumiére, basée sur des effets causés par des particules de taille

définie présentes dans I'échantillon.
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L’application de ces phénoménes a des capteurs est rendue possible grace a
l'utilisation de fibres optiques dans diverses configurations. Ces dispositifs sont
appelés optodes ou optrodes (Optode : capteur optique qui mesure la concentration

d’'une substance spécifique par usage d’un transducteur chimique) [19].

e Transduction mécanique :

Ce type de transduction est principalement basé sur la génération et la détection
d’ondes mécaniques ou acoustiques. Ces ondes se propagent a travers ou a la surface
d’'un matériau provoquant un changement de vitesse et/ou d’amplitude au niveau de
la zone de passage de I'onde propagée [20]. L’augmentation ou la diminution de
masse induite par ces variations peut étre typiquement suivie par la mesure de
spectres en fréquence et corrélées a l'information correspondant a la reconnaissance
biologique recherchée. De bonnes performances peuvent étre obtenues, mais cette
technique s’avére étre dépendante de plusieurs facteurs influencant la fiabilité des
résultats, tels que la variation de la température, L’atténuation des ondes, le dépét
non-spécifique des molécules, de poussiéres ou d’autres contaminants sur les

cristaux.

e Transduction thermique :

La transduction thermique consiste a mesurer I'énergie produite ou absorbée au cours
d’'une réaction biochimique. Les transducteurs thermiques sont généralement des
thermocouples ou des thermo résistances [21]. Les biocapteurs thermiques les plus
utilisés sont enzymatiqgues mais il existe des biocapteurs thermiques
immunochimiques. Ce type de transduction, adapté aux mesures en continu, présente
de nombreux avantages tels que la rapidité de réponse, la reproductibilité et 'absence
d’interférence électrochimique ou optique. Elle est cependant tres peu utilisée a cause
du codlt élevé de linstrumentation et des contraintes technologiques liées a la

nécessité de compenser les variations parasites de température.

e Transducteurs électrochimiques :

lIs transforment I'effet d’'une interaction électrochimique analyte-électrode en un signal
primaire (signal porteur de linformation). De tels effets peuvent étre stimulés

électriquement ou résulter d’une interaction spontanée en condition de courant nul

22



[19]. Dans cette catégorie, on distingue : les transducteurs ampéromeétriques,

potentiomeétriques, impédimétriques et conductimétriques.

e Transducteurs gravimétrigues

Dans ce type de transducteurs, les capteurs sensibles a la masse transforment les
variations de masse d'une surface spécialement modifiée en un changement de
propriété du matériau support. La variation de masse est causée par une accumulation

d’analyte.

> Biocapteurs piézoélectriques

Les dispositifs piézoélectrigues mesurent une variation de fréquence d'un oscillateur
a quartz, causée par I'accrochage d’'une quantité d’analyte sur l'oscillateur. lls peuvent
étre utilisés autant en solution qu’en phase gazeuse. La vibration des cristaux
piézoélectriqgues produit un champ électrique oscillant dans lequel la fréquence de
résonance du cristal dépend de sa nature chimique, de sa taille, de sa forme et de sa
masse. En plagant le cristal dans un circuit oscillant de mesure, la fréquence peut étre
mesurée en fonction de la masse. Lorsque la variation de masse Am est trés faible par

rapport a la masse totale du cristal, la variation de fréquence Af est liée a Am par la

relation

Am
Af =C 027 (1)

fo: est la fréquence de vibration du cristal dans le circuit,
A : la surface d’un cristal de quartz,
C : la constante obtenue a partir du matériau du cristal et son épaisseur.

Les cristaux piézoélectriques, parfois appelés microbalances a cristal de quartz, sont
typiquement constitués d’un cristal de quartz et fonctionnent a des fréquences entre 1
et 10 MHz. Ces instruments peuvent étre utilisés pour des liquides, avec une limite de
détermination des fréquences de l'ordre de 0,1 Hz ; la limite de détection de masse

Y

liée a la surface de I'électrode est de I'ordre de 1071° a 107! g. Les biocapteurs
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piézoélectriqgues apportent une réponse rapide mais leurs inconveénients résident dans

la fixation de composés non spécifiques [21].
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Figure 3: Biocapteur piézoélectrique

» Biocapteurs acoustiques

Les dispositifs a ondes acoustiques de surface utilisent la modification de la vitesse de
propagation d’'une onde acoustique, affectée par le dépdt d’'une masse définie
d’analyte. Les biocapteurs basés sur une transduction acoustique sont surtout utilisés
pour la détection de micro-organismes tels qu’Escherichia coli. D’autres exemples
d’applications concernent la détection d’organismes génétiquement modifiés [19]. Le
tableau Il ci- dessous présente les avantages et les inconvénients des différents types

de biocapteurs [22].

24



Tableau 1: Avantages et inconvénients des différents types de biocapteurs
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Ainsi une étude comparative des types de biocapteurs, nous a permis de comprendre
le principe de fonctionnement, de recenser les avantages et inconvénients des uns et
des autres et nous permet d’avoir une orientation préalable de la méthodologie a

adopter pour la proposition d’'une méthode alternative de détection de pathogenes.
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1.3 Applications des biocapteurs

Les biocapteurs ont été appliqués dans de nombreux domaines, a savoir l'industrie
alimentaire, le secteur médical, le secteur marin, etc., et ils offrent une stabilité et une

sensibilité

e Dans la transformation des aliments, la surveillance, I'authenticité, la

gualité et la sécurité des aliments) :

Un dilemme difficile dans l'industrie de la transformation alimentaire est la qualité et la
sécurité, la maintenance des produits alimentaires et leur transformation. Les
techniques traditionnelles d’expérimentation chimique et de spectroscopie présentent
des inconvénients dus a la fatigue humaine, sont colteuses et prennent du temps.
Des solutions de rechange pour l'authentification et le contréle des aliments, avec une
mesure objective et cohérente des produits alimentaires, de maniére rentable, sont
souhaitables pour l'industrie alimentaire. Ainsi, le développement de bioséducteurs en
réponse a la demande de techniques simples, sélectives et peu colteuses en temps
réel est apparemment propice [23].

Ghasemi-Varnamkhasti et al. [24] ont travaillé sur la surveillance du vieillissement de
la biére a I'aide de biocapteurs enzymatiques a base de phtalocyanine de cobalt. Ces
biocapteurs ont démontré une bonne capacité a surveiller le vieillissement de la biére

pendant son stockage.

Les biocapteurs sont utilisés pour la détection d'agents pathogenes dans les aliments.
La présence d'Escherichia coli dans les légumes est un bioindicateur de la
contamination fécale des aliments [25], [26]. E. coli a été mesurée en détectant la
variation de pH causée par I'ammoniac (produit par le conjugué anticorps uréase-E.
coli) en utilisant la biosensibilité & modification potentiométrique. systémes. Laver les
légumes tels que les carottes en tranches et la laitue avec de I'eau peptonée nous
fournit la phase liquide. Il est ensuite séparé en I'amalgamant dans un appareil a

ultrasons pour désaffecter les cellules bactériennes des aliments [27].

Les biocapteurs enzymatiques sont également utilisés dans l'industrie laitiere. Un
biocapteur, basé sur une électrode en carbone sérigraphiée, a été intégré dans une

cellule a flux continu. [28] Des enzymes ont été immobilisées sur des électrodes par
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immersion dans un polymeére photoréticulable. Le biocapteur automatisé a base de

flux pourrait quantifier les trois pesticides organophosphorés dans le lait.

Les édulcorants sont I'un des additifs alimentaires les plus utilisés de nos jours. lls sont
responsables de maladies indésirables telles que les caries dentaires, les maladies
cardiovasculaires, l'obésité et le diabete de type 2. On pense que les édulcorants
artificiels créent une dépendance et nous incitent a consommer inconsciemment
davantage d'aliments a haute teneur énergétique, ce qui entraine un gain de poids par
inadvertance. Ainsi, leur détection et leur quantification sont d'une importance
primordiale. Les méthodes traditionnelles permettant de distinguer les deux types
d’édulcorants sont des méthodes de chromatographie ionique compliquées et

laborieuses.

Un procédé plus efficace associant films lipidiques et techniques électrochimiques
comme biocapteurs pour le criblage rapide et sensible des édulcorants a été étudié
par le biocapteur multicanal, qui détecte les activités électrophysiologiques de
I'épithélium gustatif. Les signaux sont analysés a l'aide de techniques spatio-
temporelles, sur MATLAB, ou le glucose et le saccharose représentent des sucres
naturels, tandis que la saccharine et le cyclamate comprennent des édulcorants arti fi
ciels. Etant donné que tous les édulcorants sont médiés par des récepteurs
hétérodimeres couplés a la protéine G dans des cellules de type Il du bourgeon, ils ont
une pluralité de sites de liaison pour identifier les stimuli sucrés de structures
différentes, respectivement. Des études suggérent deux types de stimuli sucrés:
l'adénosine cyclique la voie monophosphate qui utilise des sucres naturels tels que le
saccharose, et la seconde est la voie inositol triphosphate et diacylglycérol exploitée
par les édulcorants artificiels a des fins de transduction du signal. La réponse aux
édulcorants arti fi ciels dépend en grande partie des résidus dans les domaines amino-
terminaux des récepteurs du goQt en tant que sites de liaison au ligand. Les réponses
du signal des cellules réceptrices du golt aux édulcorants naturels et arti fi ciels sont
discretes. Le biocapteur de I'épithélium du golt a émis des signaux clairsemeés avec
des formes d'onde positives, lorsque du glucose a été appliqué, tandis que le
saccharose a maintenu des signaux avec des pics négatifs. L'épithélium du go(t
réagissait aux édulcorants artificiels avec des signaux plus intenses, montrant que les
réponses aux édulcorants arti fi ciels étaient trés différentes de celles des sucres

naturels, dans les domaines temporel et frequentiel.
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e En fermentation :

Dans les industries de fermentation, la sécurité des processus et la qualité des produits
sont cruciales. Il est donc impératif de surveiller efficacement le processus de
fermentation afin de développer, d’optimiser et de maintenir les réacteurs biologiques
au maximum de leur efficacité. Les biocapteurs peuvent étre utilisés pour surveiller la
présence de produits, biomasse, enzymes, anticorps ou sous-produits du processus
afin de mesurer indirectement les conditions du processus. Les biocapteurs contrélent
avec précision le secteur de la fermentation et produisent des résultats reproductibles
grace a leur instrumentation simple, leur formidable sélectivité, leurs prix bas et leur

automatisation aisée.

De nos jours, plusieurs types de biocapteurs commerciaux sont accessibles; capable
de détecter des parametres biochimiques (glucose, lactate, lysine, éthanol, etc.) et est
largement utilisé en Chine, occupant environ 90% de son marché. Dans le processus
de fermentation, la saccharification était controlée par méthode traditionnelle de
Fehiing. Etant donné que cette méthode implique un titrage du sucre réducteur, ses
résultats étaient inexacts. Cependant, depuis le lancement commercial du biocapteur
de glucose en 1975, les industries de la fermentation en ont profité. A présent, les
usines utilisent avec succés des biocapteurs de glucose pour contréler la production
dans l'atelier de saccharification et de fermentation et utilisent la méthode
bioenzymatique pour produire du glucose. Les biocapteurs sont également utilisés
dans la récupération des échangeurs d'ions, ou la détection du changement de
composition biochimique est effectuée. Par exemple, le biocapteur de glutamate a été
utilisé pour mener des expériences sur la récupération par échange d'ions d'un
surnageant de liqueur isoélectrique du glutamate. Le processus de fermentation est
un processus byzantin avec de multiples variables pivot dont la plupart sont difficiles a
mesurer en temps réel. La surveillance en ligne des métabolites critiques est
essentielle pour faciliter une optimisation rapide et contrdler les processus biologiques.
Au cours des derniéres années, les biocapteurs ont attiré beaucoup d’attention dans
la surveillance en ligne du processus de fermentation en raison de sa simplicité et de

sa réactivité [29].
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e Technologie de bio détection pour une sécurité alimentaire durable :

Le terme «qualité des aliments» fait référence a I'apparence, au godt, a l'odeur, a la
valeur nutritive, a la fraicheur, au godt, a la texture et aux produits chimiques. [30] La
surveillance intelligente des éléments nutritifs et le dépistage rapide des contaminants
biologiques et chimiques revétent une importance capitale pour la qualité et la sécurité

des aliments. Science des matériaux nanotechnologie.

Les systemes électromécaniques et micro-fluides s'emploient & rendre la technologie
de détection imminente pour une utilisation sur le marché. Des efforts sont en cours
pour développer des systemes de contrble assurer la qualité et la sécurité des aliments

et, par conséquent, la santé humaine.

La surveillance du glucose devient indispensable car, pendant le stockage, le contenu
et la composition des aliments peuvent étre altérés [31,32]. German a étudié
I'électrochimie du glucose oxydase immobilisée sur une tige en graphite, modifiée par

des nanoparticules d'or (AuNPS), ce qui a amélioré sa sensibilité.

La glutamine regroupe des fonctions cruciales telles que (signalisation, transport et
précurseur dans la biosynthése des acides nucléiques, des sucres aminés et des
protéines). Les patients déficients en glutamine souffrent de pathologies telles que des
troubles malabsorptifs et doivent étre complétés pour améliorer les fonctions
immunitaires, préserver la fonctionnalité intestinale et réduire la translocation
bactérienne. [33] Une puce de biocapteur a base de glutaminase avec analyse par
injection pour une détection électrochimique a été utilisé pour la détection dans le
processus de fermentation [34].

Les biocapteurs sont utilisés pour détecter la toxicité générale et certains métaux

toxiques, en raison de leur capacité a réagir uniqguement avec les fractions

dangereuses d'ions métalliques [35].

Les pesticides représentent une grave menace pour lI'environnement. Les pesticides
les plus couramment utilisés sont les organophosphorés et les insecticides
carbamiques. Les immunocapteurs ont prouvé leur mérite en tant que surveillance

sensible et rapide de I'agroalimentaire et de I'environnement.
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Des biocapteurs AChE et butyrylcholinestérase ont été congus pour l'aldiocarbone, le
carbaryl, le paraoxon, le chlorpyrifosméthyle, etc. Oxon utilisant des électrodes
sérigraphiées a été développé par Arduini et ses collaborateurs [36], [37], [38], [39].

L’arsenic peut étre mesuré a 'aide d’essais biologiques a base de bactéries.
e Dans le domaine médical :

Dans la discipline de la science médicale, les applications des biocapteurs se
développent rapidement. Les biocapteurs du glucose sont largement utilisés dans les
applications cliniques pour le diagnostic du diabéte sucré, qui nécessite un contréle
précis du taux de glucose sanguin [41]. L'utilisation de biocapteurs glycémiques a
domicile représente 85% du gigantesque marché mondial [42]. Les biocapteurs sont
largement utilisés dans le domaine médical pour diagnostiquer les maladies
infectieuses. Une technologie de biocapteur prometteuse pour le diagnostic de
I'infection des voies urinaires ainsi que l'identification des agents pathogenes et la
sensibilité antimicrobienne est a I'étude. Il est important d'identifier les patients atteints
d'insuffisance cardiaque au stade terminal, sujets a des résultats défavorables au
début de la phase d'implantation du dispositif assisté par ventricule gauche. Un
nouveau biocapteur, a base d'oxyde d'hafnium (HfO2), a été utilisé pour la détection
précoce d'interleukine humaine (IL) -10. [43]. L'interaction entre I'lL-10 humaine
recombinante et I'anticorps monoclonal correspondant a été étudiée pour la détection
précoce de cytokines apres l'implantation du dispositif. Les profils de fluorescence et
la spectroscopie électromécanique d'impédance caractérisent linteraction entre
I'anticorps-antigéne et la bio-reconnaissance de la protéine par un modele de
fluorescence. Chen et al. HfO2 appliqué en tant que transistor trés sensible a effet de
champ bio. [44] Le biocapteur HfO2 a été fonctionnalisé pour le dép6t d'anticorps avec
détection d'un antigéne humain par spectroscopie électrochimique d'impédance. Le
plus grand dilemme auquel nous sommes confrontés aujourd’hui est celui de
l'insuffisance cardiaque avec environ un million de personnes en souffrent. Les
techniques de détection des maladies cardiovasculaires comprennent I'immuno affinité
[40].

Dosage sur colonne, fluor métrique et dosage immuno-enzymatique. [45—-49] Ce sont
des taches laborieuses, qui requierent un personnel qualifié et prennent beaucoup de

temps. Les biocapteurs établis sur des mesures électriques utilisent la reconnaissance

30



moléculaire biochimique pour la sélectivité souhaitée avec un biomarqueur d'intérét

particulier.

Figure 4: Biocapteur de glucose sanguin

Les diverses autres applications des biocapteurs comprennent: la mesure quantitative
des marqueurs cardiaques dans le sérum non dilué, le dosage de lI'impédance micro-
fluidique pour le contrble de I'hypertrophie cardiaque induite par I'endothéline, la
matrice immunocapteur pour l'immunophénotypage clinique des leucémies aigués,
I'effet de l'oxazaborolines sur la fructosyltransférase immobilisée sur le disque
dentaire. Se détend; dosage des inhibiteurs de I'histone désacylase (HDAC) a partir
du transfert d’énergie de résonance, biopuce pour la détection rapide et précise de
multiples marqueurs du cancer et détection neurochimique au moyen d’électrodes de

microneedle en diamant.

e Bio défense biosensing applications :

Les biocapteurs peuvent étre utilisés a des fins militaires lors d'attaques biologiques.
Le principal objectif de ces biocapteurs est d’identifier les organismes de maniére
sensible et sélective. Constituant une menace pratiguement en temps réel, appelée
agents de guerre biologiqgue (BWA), nommément bactéries (végétatives et spores),
toxines et virus. Nombreuses des tentatives visant a équiper de tels biocapteurs ont

eté effectuées en utilisant des techniques moléculaires capables de reconnaitre les
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marqueurs chimiques des BWA. Les systemes de détection a base d'acide nucléique
sont plus sensibles que les méthodes de détection a base d'anticorps car ils
fournissent une spécificité basée sur les genes, sans recourir a des étapes
d'amplification pour atteindre une sensibilité de détection aux niveaux requis. Le virus
du papillome humain HPV (virus & ADN double brin) a été classé en deux types: HPV
16 et 18; et est liée au cancer invasif du col utérin. Les HPV peuvent étre rapidement
détectés a l'aide d'un nouveau biocapteur d'acide nucléique peptidique a onde
acoustique de surface avec des résonateurs a deux orifices. Cette sonde détecte
directement 'ADN génomique du HPV sans amplification par réaction en chaine de la
polymérase et peut également se lier aux séquences d'ADN cibles avec beaucoup
d'efficacité et de précision.

e Eningénierie métabolique :

Les préoccupations environnementales et le manque de durabilité des produits
dérivés du pétrole soulignent de plus en plus la nécessité de développer des usines
de cellules microbiennes pour la synthése de produits chimiques. Les chercheurs
considérent I'ingénierie métabolique comme la technologie propice a une bioéconomie
durable [50]. lls ont également envisagé qu'une fraction importante des carburants,
des produits chimiques de base et des produits pharmaceutiques soit produite a partir
de matiéeres premiéres renouvelables en exploitant des micro-organismes plutét qu'en
utilisant le raffinage du pétrole ou I'extraction a partir de plantes. La grande capacité
de génération de diversité nécessite également des méthodes de criblage efficaces
pour sélectionner les individus porteurs du phénotype souhaité. Les méthodes
antérieures étaient des analyses enzymatiques a base de spectroscopie, mais leur
débit était limité. Pour contourner cet obstacle, des biocapteurs génétiquement codés
permettant de surveiller in vivo le métabolisme cellulaire ont été développés, offrant
un potentiel de criblage et de sélection a haut débit utilisant le tri cellulaire activé par
fluorescence (FACS) et la survie cellulaire, respectivement. Les capteurs FRET
comprenaient une paire de donneur et d’accepteur des fluorophores, et un peptide de
liaison au ligand a été pris en sandwich entre les deux. Lorsqu'il était lié par un ligand
d'intérét, le peptide subissait un changement de conformation, entrainant un
changement de FRET [51], [52]. Malgré leur orthogonalité élevée, leur résolution
temporelle et leur facilité de construction, les capteurs de FRET étaient simplement

capables de signaler la multiplicité des métabolites. préoccupés et incapables
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d’exercer une régulation en aval du signal [53]. Les facteurs de transcription sont des
protéines sensorielles naturelles qui évoluent pour réguler I'expression des génes en
réponse aux modifications de I'environnement pour permettre un criblage a haut débit
[54]. Il est complété par un piratage dans le systeme de transcription de I'hnéte et par
l'utilisation d'un promoteur spécifique aux conditions synthétiques pour stimuler
I'expression d'un gene rapporteur. Celles-ci présentent une orthogonalité et un bruit
de fond médiocres [55], [56]. La troisieme classe de biocapteurs comprend les
riboswitches; le domaine régulateur d'un ARNm qui peut se lier sélectivement a un
ligand et ensuite changer sa propre structure, régulant en conséquence la transcription
de sa protéine codée. Contrairement aux biocapteurs a base de TF, ils sont
comparativement plus rapides car I'ARN a déja été transcrit, ils ne reposent pas non
plus sur des interactions protéine-protéine ou protéine-métabolite. Au cours des
dernieres décennies, les ribosomes ont été largement développés dans les systemes
bactériens [57], [58].

e Biocapteurs en biologie végétale :

Les nouvelles technologies révolutionnaires dans les domaines du séquencage de
I'ADN et de l'imagerie moléculaire ont conduit & des avancées en phytologie. Les
meéthodes traditionnelles de spectroscopie de masse pour jauger les connaissances
en matiere de localisation cellulaire et subcellulaire et de mesure des taux d'ions et de
métabolites avaient une précision sans précédent, mais manquaient des informations
clés concernant la localisation et la dynamique des substrats, des récepteurs et des
transporteurs d'enzymes. Cependant, ces informations peuvent facilement étre
exploitées a l'aide de biocapteurs. Pour mesurer un processus dynamique dans des
conditions physiologiques, nous avons besoin de tactiques a I'aide de dispositifs pour
visualiser le processus réel, par exemple la conversion d'un métabolite en un autre ou
le déclenchement d'événements de signalisation. Cette visualisation peut étre

effectuée par des capteurs qui répondent de maniére dynamique.

Le laboratoire de Roger Tsien a été le premier a développer des capteurs prototypes
de protéines pour mesurer l'activité des caspases et contréler les niveaux de calcium
dans les cellules vivantes [59]. Ces capteurs étaient basés sur le FRET (FRET) entre

deux variantes spectrales de la GFP [60], [61]. L'application in vivo de biocapteurs
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implique imagerie haute résolution temporelle des oscillations du calcium en utilisant

des capteurs caméléon.

Les biocapteurs peuvent étre utilisés pour identifier les composants manquants
pertinents pour le métabolisme, la régulation ou le transport de l'analyte. Le capteur
FRET pour le saccharose, responsable de l'identification des protéines, effectue une
étape de transport dans le flux de chargement du phloeme - le flux de saccharose a

partir du mésophylle. Essais a base de fluorimétres avec FRET.
1.4 Classification des biocapteurs

Les biocapteurs peuvent étre classés suivant différents types de criteres :

- Par type de biorécepteur : biocapteurs enzymatiques, immunologiques, a
céllules entiéres...

- Par type de transducteur : biocapteurs optiques, électrochimiques,
Thermiques...

- Par type de réaction suivie : biocapteurs a affinité, a catalyse, a hybridation, a
Empreinte moléculaire...

1.4.1 Caractéristiques des biocapteurs

1- La sélectivité : I'aptitude a détecter I'espéce cible a I'exclusion de toute autre.
Ce parametre dépend principalement du biorécepteur, bien que le choix du
Transducteur puisse contribuer & une bonne sélectivité.

2- La sensibilité : le rapport entre la réponse du capteur et la variation
Correspondante de la grandeur a mesurer.

3- La reproductibilité : la capacité du biocapteur a donner des réponses trés
Voisines pour des mesures répétées de la méme quantité d’analyse a mesurer.
4- La limite de détection : la plus petite valeur de la grandeur a mesurer pouvant

Etre détectée de fagon significative.
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5- L’exactitude : c’est 'accord entre le résultat de la mesure et la valeur vraie de la

grandeur mesureée ; I'écart est appelé erreur absolue.

6- La durée de vie : période pendant laquelle les caractéristiques du capteur
Permettent son utilisation avec un degré de précision suffisant.

1.5 Les méthodes d’immobilisation

La conception dun biocapteur nécessite I'immobilisation de [I'élément de
reconnaissance sur le transducteur. Le choix de la technique d'immobilisation dépend
du type de matériel biologique fixé, du substrat a analyser ainsi que de la configuration
du transducteur. Quelle que soit la technique utilisée, celle-ci doit conserver la
conformation du matériel biologique, garantir 'accés de l'analyte et permettre la

transmission du signal a travers la couche sensible immobilisée sur le transducteur.

Parmi les différentes méthodes d'immobilisation [62], on distingue :

1.5.1 Adsorption

L’adsorption physique est la méthode la plus simple qui permet 'immobilisation de
I'élément biologique sur le transducteur (Figure 5). Elle met en jeu des interactions
faibles de type Van der Waals, des liaisons hydrogéenes, des transferts de charges ou
encore des interactions homophiles entre les groupements fonctionnels de la
biomolécule active et la surface du support. Dans tous les cas, il suffit de laisser en
contact le biorécepteur a un pH, une force ionigue et une température convenables. |
s’agit d’'une technique non dénaturante qui préserve la structure de la molécule
adsorbée et qui permet la régénération du biocapteur. L'inconvénient majeur de cette
technique est la faible résistance de I'assemblage. Les phénoménes de désorption
sont régulierement observés suite a des variations de conditions du milieu (pH, force
ionique, température). La stabilité et la durée d’utilisation des biocapteurs ainsi

obtenus se trouvent diminuées.
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Figure 5: immobilisation enzymatique par adsorption

1.5.2 Liaison covalente

Il s’aqgit de créer des liaisons fortes et irréversibles entre les groupements fonctionnels
du bioélément et les groupes réactifs du transducteur. Une fonctionnalisation et/ou une
activation préalable, soit du biorécepteur, soit du support, est souvent nécessaire.
est préférable de fonctionnaliser/activer le support afin de maintenir I'activité de la
biomolécule [63]. Cette méthode est considérée comme une méthode simple, efficace
et irréversible, toutefois elle doit faire I'objet de précautions car elle peut impliquer des
changements drastiques des performances du biorécepteur en termes de sensibilité,

de sélectivité et de stabilité, voire méme le détruire [64]

1.5.3 Réticulation et co-réticulation

Il s’agit dans ce cas d'immobiliser les éléments biologiques, essentiellement les
enzymes, en utilisant un réticulant. Celui-ci est un agent bifonctionnel qui permet de

lier les biomolécules entre elles par des liaisons chimiques, donnant ainsi des
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composés de hautes masses moléculaires insolubles dans l'eau. Parle de co-
réticulation. L’utilisation de cette protéine permet, par une meilleure répartition des
masses, une meilleure maitrise de I'activité enzymatique sans altérer les propriétés
mécaniques des membranes obtenues. L'agent de réticulation le plus utilisé est le
glutaraldéhyde (GA) [65].

1.6 Conclusion

La technologie des biocapteurs est devenue un outil essentiel pour les applications
médicales et permet a travers une approche pluridisciplinaire de développer des
dispositifs portables pour le diagnostic et le pronostic médical. Les outils de détection
existants et utilisés en routine étant encombrants, onéreux a I'achat et surtout avec
des temps d’analyse longs, les biocapteurs proposent des solutions rapides, sensibles,
simples a mettre en ceuvre, de faible cout et faciles a produire en masse en vue d’une
commercialisation. lls constituent ainsi un outil essentiel dans la réussite du traitement
et la guérison des patients en permettant un diagnostic précis en temps réel des
maladies. Bien que la croissance du marché ne refléete pas I'augmentation
exponentielle du nombre de publications dans ce domaine, le marché des biocapteurs
est stimulé par 'émergence de nouvelles technologies, comme la microtechnologie et
la microfluidique, et par les activités de recherche et de développement des sciences
des matériaux, de la biochimie, de la biologie moléculaire, de la génomique et des
technologies liées aux transducteurs. La combinaison de ces avancées scientifiques
devrait permettre le développement d’'un biocapteur idéal tout intégré de type
laboratoire sur puce, multiplexé ou versatile, c’est a dire avec des biorécepteurs
interchangeables, précis, rapide, simple a utiliser et a un prix compétitif pour la

détection précoce et en temps réel de pathologies.
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Chapitre 2:

Genéralité sur le
PDMS



2.1 Introduction :

Le polydiméthylsiloxane (PDMS) est devenu le matériau le plus largement utilisé dans
la fabrication de dispositifs microfluidiques en raison de ses nombreux avantages en
termes de facilité de fabrication, de propriétés physiques et d'économie. Utiliser le
matériau pour créer des structures méme complexes est une affaire simple, bien que
l'obtention de bons résultats nécessite une expérience avec une technique fiable. Vous
avez sGrement rencontré le poly (diméthylsiloxane) (PDMS) en élastomere. PDMS a
radicalement changé les capacités de la microfluidique (et son prix) depuis son
introduction en microfluidique par George Whitesides en 1998. PDMS a efficacement
remplacé le verre et le silicium, qui étaient empruntés aux industries de micro-usinage
existantes. Le PDMS a une grande résolution et peut contenir des caractéristiques
inférieures a 0,1 um. Mais comment utilise-t-on PDMS et qu'est-ce qui le rend si

génial?

2.2 Définition :

| | |
sli’o sli’o Sli/

n

~

Figure 6:Polydimethylsiloxane (PDMS)

Le PDMS (polydiméthylsiloxane) est un polymére populaire a base de silicium utilisé
dans différentes applications électroniques et médicales. Le PDMS offre de nombreux
avantages, tels que la simplicité de fabrication et la grande flexibilité, le rendant apte
a servir de substrat dans [I'électronique flexible. Récemment, des applications
hyperfréquences ou le PDMS est utilisé comme substrat diélectriqgue possédant des
propriétés meécaniques appropriées ont été abordées. Des antennes reconfigurables
et deformables ont été réalisées avec ce matériau [1, 2]. Par ailleurs, dans les
domaines médicaux, le PDMS est apprécié pour sa transparence optique, son inertie

chimique, son imperméabilité a I'eau et sa non-toxicité. Cela en fait un matériau
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approprié pour fabriquer des dispositifs micro fluidiques [3, 4] tels que des dispositifs
de séparation par électrophorése capillaire [5] et pour construire des dispositifs sans
fil pour implants neuronaux [6]. Outre les propriétés physiques et chimiques
susmentionnées, la conductivité thermique est une propriété importante a controler

pour le traitement du PDMS et pour la conception précise de I'application [7].

Le PDMS est le polymere le plus utilisé pour réaliser des capteurs capacitifs souples.
Il présente une constante diélectrique élevée, il est hautement déformable et hyper-
élastique (il peut subir des élongations de plus de 100% et revenir a son état initial une
fois la contrainte relachée). Il peut étre utilisé comme élément constitutif du capteur et

comme élément d’enrobage, et rendre ainsi le dispositif portable et non-invasif.

2.3 Propriétés :

2.3.1 Propriétés chimiques:

Lk |
HO—EI;l—O \SI O Si—OH

I
CH, CH, " CH;

L

Figure 7: Structure chimique du PDMS.

Le PDMS, leur unité de répétition possede une masse molaire de 74g leur
conformation la plus stable est la conformation dans laquelle tous les groupements
meéthyle sont en position Trans. Les angles de valence des liaisons C-Si-C, Si-O-Si,
O-Si-O et H-C-H sont de 112°, 143°, 110° et 109° respectivement. Les longueurs de
liaisons sont 0,188, 0,163 et 0,110 nm pour les liaisons SiC, Si-O et C-H. Le grand
angle de valence de la liaison Si-O-Si, la distance interatomique Si- O élevée et

'absence de substituant sur 'atome d’oxygéene conduit a une chaine flexible et mobile.
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En outre, celle-ci se trouve protégée de toute association avec des molécules voisines

par les groupes méthyle apolaires.

Cette mobilité théorique est confirmée expérimentalement par la température de
transition vitreuse (Tg) particulierement faible du PDMS (-123°C). La flexibilité et la
mobilité de la chaine PDMS entrainent [73, 74, 76] :

- une faible évolution des propriétés physiques (viscosité, propriétés diélectriques...)

avec la température

- une solubilité et une perméabilité aux gaz relativement élevées (en particulier a la

vapeur d’eau)

- un certain caractére amphiphile ou amphipathique également di a la Iégere polarité
de la liaison Si-O combiné a la présence de groupements apolaires méthyle sur la
chaine PDMS.

D’autre part, la présence de groupements apolaires et hydrophobes conferent a la

chaine PDMS des caractéristiques spécifiques :

- de faibles interactions intermoléculaires et donc une faible énergie cohésive,
expliquent a la fois leur fluidité malgré leur masse molaire élevée et leur aptitude a
I'étalement, mais aussi un faible coefficient de friction monomérique, a la base du

caractére lubrifiant de ces produits.
- une bonne tenue thermique

- la faible tension de surface des PDMS explique I'utilisation des silicones comme
agents de démoulage ou dans le traitement des papiers utilisés pour la protection des

surfaces autocollantes.
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Le Tableau 2 résume les principales caractéristiques des PDMS

Caractéristiques PDMS
Densité 0,97
Température de transition vitreuse (°C) -123
Tension superficielle (mMN.m-1) 21
Indice de réfraction 1,4
Coefficient de dilatation volumique 9,45*104

Tableau 2:Caractéristiques principales du PDMS [73,75]

Ces huiles silicones posseédent avant tout une stabilité thermique importante entre -
70°C et +250°C et un trés bon pouvoir d’étalement da a une faible tension superficielle.
Elles possédent également de bonnes propriétés diélectriques, une résistance
importante au vieillissement, a 'oxydation et a I'hydrolyse. Elles sont donc employées
comme fluides hydrauliques, diélectriques, de chauffage ou de refroidissement,
comme lubrifiants, additifs pour peintures... Elles sont également employées en

cosmeétique, pharmacie et médecine [73].

2.3.2 Propriétés mecaniques :

En fonction de la taille de la chaine de monomeéres, le PDMS peut étre presque «
liquide » (n faible) ou « solide » (n grand). Au niveau macromoléculaire, nous
constatons que la molécule est tres flexible. Trois raisons expliqguent ce comportement,
d’'une part la liaison Si-O est plus longue que la liaison C-C, d’autre part I'angle de
valence Si-O-Si (140°) est plus ouvert que I'angle C-C-C (110°) et finalement la chaine
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présente un faible encombrement stérique [77]. Cette mobilité théorique est confirmée
expérimentalement par la température de transition vitreuse (Tg) particulierement
faible du PDMS (Tg~-123°C) [78].

Cette flexibilité 'améne a faire partie de la famille des polyméres viscoélastiques. Cela
signifie qu’aux temps d'écoulement longs (ou aux températures élevées), il agit comme
un liguide visqueux, semblable au miel, et qu’aux temps d'écoulement courts (ou aux
basses températures) il agit comme un élastique rigide, semblable au caoutchouc. En
d'autres termes, si vous laissez un morceau de PDMS sur une surface non plane
durant quelques jours (temps d'écoulement long), il coulera pour épouser les formes
de la surface et pour se mouler a toutes les imperfections extérieures. A l'inverse, si
vous enroulez le méme PDMS sur lui-méme pour former une sphére et que vous le
jetez sur la méme surface (temps d'écoulement court), il rebondira comme une boule
en caoutchouc. Le module d’élasticité (module d’Young) E du PDMS change en
fonction de son état de réticulation, mais il est typiguement autour de 3 MPa. Le
module d’Young du PDMS que nous utilisons a été mesuré a plusieurs reprises au

laboratoire. Il a été évalué a 2,75 + 0,2 MPa (figure 55).

1,BE 406
y=2 9 x 108+ 2.5 x 10°
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Figure 55: Evaluation de module de d’Young

L’allongement relatif est défini comme étant avec, la longueur étirée et, la longueur

initiale. La contrainte o est définie comme étant la force appliquée sur la surface
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(épaisseur x largeur éprouvette). Nous pouvons alors facilement en déduire le module

avec I'équation.

2.3.3 Propriétés physique:

Les dispositifs micro fluidiques ont attiré une attention considérable pour leur controle
actionné de micro-échelle comportements fluides. Cet avantage fait des dispositifs
micro fluidiques un choix préférable dans les domaines de dosage biomédical, analyse
chimique, technologie électronique et administration de médicaments [79-81]. Réussi
applications dans des dispositifs tels que micro-échangeurs de chaleur, réacteurs,
concentrateurs, mélangeurs et séparateurs, sont de plus en plus réalisés [82-85].
Avec les progres des procédés de lithographie douce, complexes et structures
spécialisées dans les micros canaux sont largement utilisées pour imiter les micro-
organismes dans le chimio taxie a base de corps humain ou a base de micro fluidiques,
ou pour augmenter le mélange chimique en utilisant différentes formes des structures
intégrées [86—88]. Le micro mélangeur, ou dispositif de chimiotactisme, comportant
des structures, a été utilisé avec des micros canaux modérés et peu profonds en raison
de sa simplicité [87,89]. Parmi plusieurs matériaux polymeres utilisés dans les

dispositifs micros fluidiques.
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Figure 9: Micro canal de PDMS de petit diametre et complexe tridimensionnel.

Le PDMS devenir le matériau préféré en raison de ses propriétés exceptionnelles
[90,91]. L'observation du comportement fondamental des écoulements dans des
micros canaux a été précédée par le progrés remarquables dans les recherches
expérimentales et théoriques. Par conséquent, le continuum I'’hypothése et I'utilisation
des équations de Navier-Stokes sont généralement présumées valables pour les flux
dans les micros canaux et sont expérimentalement en bon accord dans de
nombreuses études [92-94]. Sur le D'autre part, plusieurs études utilisant des micros
canaux rigides ont rapporté des valeurs significativement plus élevées de la constante
de frottement (Ref) pour les micros canaux que pour les canaux classiques [95,96]. La
diminution du rapport de forme du canal (a) et rapport de la hauteur du canal (h) a la
largeur (w) dans des micro canaux rectangulaires augmenté le facteur de friction de
maniére significative [97]. Plusieurs études ont suggéré que l'imprévisible les écarts
importants par rapport aux valeurs prédites, par rapport aux données du facteur de
frottement (f) sont dus a: incertitudes expérimentales, géométrie de micro canaux et
rugosité de surface [98]. Parmi ceux-ci, la rugosité de la surface doit étre étudiée avec
soin, mais considérée comme un facteur moins important par rapport a autres facteurs.

Malgré la montée en puissance des applications PDMS a micro canaux au sein de

45



structures complexes, des études limitées ont été menées sur les interactions entre
les fluides et les microstructures incorporées, ou ce déterminer si l'influence des
formes d'obstacles incorporés est un facteur important dans les comportements

d'écoulement avec des matériaux souples PDMS,

La déformation des canaux micro fluidiques fabriqués a partir de PDMS souple modifie
le comportement en écoulement et peut parfois conduire a des résultats ambigus.
Gervais et al [99]. Ont examiné le canal micro fluidique PDMS la déformation sous
divers débits et a trouvé que le gonflement des micros canaux était plus important a
I'entrée (pression la plus élevée) et le moins a la sortie. Il a été constaté que lorsque
les débits étaient doublés, la chute de pression mesurée n’a augmenté que d’environ
55%, au lieu d’'un facteur deux comme il serait attendu avec un systéme micro fluidique
rigide. Hardy et al [100]. Ont étudié le bombent du micro canal microscopie a
fluorescence avec le colorant Rhodamine 6G et ont signalé une augmentation de 65%
de la pression chute lorsque les débits ont été doublés en raison du bombement des
micros canaux du PDMS. De méme, in situ Les mesures de pression avec les canaux
micro fluidiqgues PDMS déformables ont montré que la pression mesurée des gouttes
étaient inférieures aux valeurs prédites par les théories rigides des canaux [101].
Sollier et al. [102]. Utilisé divers matériaux polymeres, tels que le polyester thermo
durci (TPE), le méthacrylate de polyuréthane (PUMA), et NorlandAdhesive 81
(NOAB81), pour étudier le comportement des flux dans les canaux micro fluidiques, ce
qui ont été fortement affectés par les matériaux de micro canaux. Cette étude a
examiné si l'influence de la propriété matérielle est un facteur important sur les
comportements d'écoulement. Et les systemes de culture cellulaire 3D en raison de
leur mélange par écoulement supérieur et de leurs organes humains miniaturisés
[104,105]. De plus, malgré les performances exceptionnelles, I'interaction entre flux et

microstructure, le flux d'interaction n'est pas clairement compris.

2.3.4 Propriétés de mouillage:

by

Aprés réticulation, le PDMS est un élastomére hydrophobe a cause des groupes
méthyls présents en surface. Ainsi les solvants polaires comme I'eau ont du mal a
mouiller le PDMS (l'eau forme des gouttes et ne s’étale pas) alors que des
contaminants hydrophobes peuvent facilement s’adsorber a la surface. Son angle de

contact est de 110°C et I'hystérése est de 15° en moyenne.
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Le PDMS (élastomére) est alors « coulé » sur les motifs du moule et, en réticulant, on
obtient une empreinte dans le PDMS. Aprés pergage des trous d’accés fluidique, le
PDMS est collé sur une plaque de verre afin de refermer les canaux. Il ne reste plus
qgu’a placer des tubes pour y injecter les liquides a I'aide soit de pousse- seringues, ou

sous pression contrélée.

2.4 Moulage de Polymére :

En micro fluidique, on utilise principalement du PolyDiMéthylSiloxane (PDMS) pour
ces propriétés de transparence, de facilité de mise en forme et de biocompatibilité
(forte porosité a I'air). On exploite son élasticité pour intégrer des éléments flexibles
au sein des canaux. Pour sa mise en forme, on réalise un moule obtenu par

photolithographie a 'aide de résine épaisse (jusqu’a 200 microns — résine type SU8).

2.5 Application de PDMS:

Le PDMS, de nos jours, est utilisé dans de nombreuses industries différentes. Souvent

de la cosmétique [113].

Les applications sont presque illimitées.

La liste suivante présente certaines des utilisations les plus courantes [112]:
- agents de démoulage, adhésifs;

- des moules en caoutchouc, des produits d'étanchéité et des joints d'étanchéité;
- tensioactifs, hydrofuges, agents anti-mousse;

- les appareils biomédicaux, les soins personnels et les cosmétiques;

- encapsulation diélectrique, agents d'encollage du verre;

- graisses, fluides hydrauliques, fluides caloporteurs;

- des lubrifiants;

- huile de fusion;

- Protecteurs de macgonnerie et auxiliaires de traitement.
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L’'une des utilisations de cette recherche est de savoir comment utiliser PDMS et ses

propriétés pour créer un substrat pour attacher et faire pousser des cellules.
Le PDMS a été utilisé dans différents implants médicaux et dispositifs biomédicaux

Grace a sa biocompatibilité et & sa faible toxicité. Selon Ng Lee et al, Le taux de
croissance et qualité des cellules, dépendent du module de Young du substrat
(indépendant si 0,6 MPa<E<2,6 MPa) [114]. Pour cette raison et bien d’autres encore,
il est nécessaire de développer une méthode pour étudier les Propriétés mécaniques

du matériau.

La non-toxicité et la biocompatibilité de ce matériau expliqguent également pourquoi il
a été choisi
La production d'implants mammaires. Le PDMS n'est pas uniquement utilisé pour la

production du gel de silicone contenu dans les implants, mais il est également utilisé

pour la coque en caoutchouc qui contiendra le gel susmentionné [115].

Une autre application principale du PDMS est la fabrication et le prototypage de micro
fluidiques chips. Ces micros puce peuvent étre fabriquées par moulage. Certains des
appareils produits jusqu'a présent comprennent des microréacteurs, des micros puce

pour I'électrophorése sur gel capillaire et des vannes de ventilation hydrophobes [116]

Méme dans les produits de tous les jours, il est possible de trouver un PDMS. Par

exemple, dans de nombreuses marques de shampoing

Le PDMS est utilisé dans les shampooings pour augmenter I'effet revitalisant des
cheveux. Ca arrive en raison de l'azote quaternisé qui se lie au squelette du polymére
hydrosoluble [117].

Du fait de sa non-toxicité, le PDMS est également utilisé dans l'industrie alimentaire,
comme par exemple pour la production de l'additif alimentaire E900 utilisé dans la
fabrication du vin et de I'huile alimentaire. Le La tache de cet additif est de se comporter

comme un agent anti-mousse [118].

Le PDMS est un bon agent anti-mousse en raison de sa faible tension superficielle et
de sa stabilité thermique. et inertie chimique [119]. Surtout, les huiles de silicium

produites avec du PDMS peuvent étre utilisés dans l'industrie alimentaire car ils ne
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sont pas métabolisés par voie orale, mais ils sont excrétés sans en cours de traitement

par le corps humain.

L’utilisation de ces antimousses est extrémement importante car chaque biomatériau,
tel que les protéines, les vitamines, les glucides et les graisses peuvent agir comme
tensioactifs produisant une couche viscoélastique cela stabilise la mousse. Par
conséquent, pour éviter la formation de ces mousses pouvant endommager le produit

final, les produits PDMS sont largement utilisés dans cette industrie.

Le PDMS peut également étre utilisé comme agent de démoulage pour les adhésifs
organiques ou directement comme agent de pression. adhésif sensible. Cette
application est possible grace a certaines qualités du matériau lui-méme, haute
mouillabilité et son comportement viscoélastique qui augmente I'adhésion et force de
cohésion [120].

2.6Fabrication:

Le PDMS est largement utilisé dans les applications de soins personnels,
pharmaceutiques et meédicaux [106,107]. L'élastomére PDMS est également

couramment utilisé dans la fabrication de divers dispositifs microfluidiques [108,109].

Et de guides d'ondes optiques [110]. Dans nombre de ces applications, la formation
de films minces est nécessaire et I'épaisseur du film de PDMS doit étre contrblée avec
précision, tandis que I'épaisseur doit étre uniforme. Le revétement par centrifugation a
été largement utilisé dans de nombreuses applications ou des substrats ou des objets
relativement plats sont recouverts de fines couches de matériau. Le PDMS étant
visqueux, il est impossible de former des films minces de PDMS en utilisant le
revétement par centrifugation sans le diluer avec des solvants. Un spin-coating de
PDMS dilué sur un substrat de verre pour former des films minces a été rapporté [111].
Cependant, les effets des solvants sur l'uniformité de I'épaisseur n'ont pas été
rapportés. En outre, lorsque différents solvants sont utilisés pour diluer le PDMS, la
température de durcissement doit étre ajustée en fonction des points d'ébullition des
solvants utilisés. Ainsi, la vitesse de réaction de réticulation pour le PDMS variera. En
conséquence, l'indice de réfraction du PDMS résultant differe [110]. Pour certaines

applications (guides d'ondes, par exemple), l'indice de réfraction joue un réle crucial.
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Il est donc important de comprendre comment le processus de durcissement peut
affecter I'indice de réfraction, nous rapportons une étude compléte sur la formation de
couches minces de PDMS par dépbét de PDMS dilué par centrifugation sur des
substrats de verre et comprenons (1) si le type de solvants affecte I'uniformité de la
couche mince et comment (2) comment l'indice de réfraction est affecté par la

température de durcissement.

2.7 Préparation et caractérisation d’échantillon:

Le PDMS utilisé dans cette expérience est une forme en deux parties non réticulée:
base et agent de durcissement (Dow Corning SYLGARD 184). Le mélange de PDMS
est préparé en ajoutant I'agent de durcissement a la base dans un rapport de 1:10 en
poids. Le solvant est ensuite ajouté a ce mélange avec un rapport souhaité. Les
rapports typiques utilisés sont 0,5: 1, 1: 1 et 2: 1, dans lesquels 2: 1 ressemble a 2
parties du solvant pour 1 partie en poids du mélange PDMS. Le récipient est bien agité
jusqu'a ce que le solvant dissolve completement le PDMS a la température ambiante
et qu'une solution claire soit visible. Afin d'étudier les influences des solvants sur la
formation de films minces d'une grande uniformité, divers solvants ont été utilisés pour
tenter de dissoudre le PDMS, notamment le chloroforme, le benzéne et le toluéne. Les
substrats utilisés dans ce travail sont des microplaques BK7 transparentes de 1 mm
d'épaisseur avec une dimension de 1 x1.5 mm. Les substrats sont nettoyés en les
trempant dans la solution de nettoyant optique Branson pendant 12 heures, puis dans
un bain a ultrasons de 10 minutes (nettoyant a ultrasons Branson 2510) dans la
solution de nettoyage. Les substrats sont ensuite soigneusement rincés a l'eau
désionisée. Enfin, chaque c6té est séché au souffle avec de I'azote comprimé, puis
cuit a I'étuve a 100 ° C pendant 24 heures. La centrifugeuse photorésistante PWM32
(HeadwayResearch, Inc.) est utilisée pour appliquer par enduction des couches
minces de PDMS a différentes vitesses d’essorage et vitesses de rampe. Aprés le
revétement par centrifugation, les films sont cuits sur une plaque chauffante a l'air a
une température de quelques degrés au-dessus de la température d'ébullition du

solvant pendant une heure.
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Figure 9: Schéma montrant les positions ou cing lectures des mesures d'épaisseur

prises pour chaque échantillon.

Eliminer la majorité de tout solvant. Le solvant résiduel est éliminé en cuisant les
échantillons dans un four a vide pendant 12 heures. Les épaisseurs de film sont
mesurées a l'aide du coupleur a prisme modéle 2010 (Metricon Corp.) afin d'évaluer
l'uniformité de I'épaisseur du film sur une grande surface. La figure (9) représente un
schéma montrant les cing positions ou les mesures d'épaisseur sont prises pour

chaque film mince.

Lorsque la base et I'agent de durcissement sont mélangés, la réaction de réticulation
chimique peut avoir lieu progressivement a la température ambiante. Cependant, la
vitesse de la réaction peut étre accélérée en augmentant la température de
durcissement. Pour évaluer la possible modification de l'indice de réfraction due aux
températures de durcissement, 24 échantillons de film mince de PDMS sont
disponibles en suivant les procédures décrites ci-dessus. Les solvants utilisés sont le
chloroforme, le benzene et le toluéne; chacun est responsable de huit échantillons.
Quatre échantillons sur huit sont durcis a une température de quelgues degrés au-
dessus du point d'ébullition des solvants utilisés pendant une heure. Les quatre autres
échantillons sont polymérisés a une température supérieure de 30 °C aux premieres
températures de polymérisation pendant une heure. Les indices de réfraction sont

mesurés en utilisant le méme coupleur a prisme.
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2.8 Evaluation de |'épaisseur:

Les couches minces de PDMS contenant du chloroforme en tant que solvant sont
préparées a des vitesses de rotation de 2000, 4000 et 6000 tr/min. Deux
concentrations, chloroforme: PDMS = 2: 1 et 1: 1, sont utilisées pour obtenir les films
dont I'épaisseur varie d'environ 7 & 20 um. Sous chaque vitesse d'essorage, des
vitesses de rampe de 1000, 2000 et 4000 tr / min sont utilisées pour étudier l'incidence
de la vitesse d'essorage et / ou de la vitesse d'accélération sur l'uniformité de
I'épaisseur du film. Les films finis sont durcis en cuisant les films minces a 70 ° C,
quelques degrés au-dessus de la température d'ébullition du chloroforme, pendant une
heure, puis en les cuisant dans un four a vide. Sous chaque vitesse d'essorage, neuf
échantillons sont réalisés; trois échantillons sont utilisés pour chaque vitesse de
rampe. Les épaisseurs de film sont mesurées sur chaque substrat en verre de 1 x 1,5
pouce (cing lectures sont prises pour chague échantillon, comme indiqué sur la figure
1). La moyenne et I'écart type (SD) des épaisseurs mesurées sont calculés; les

résultats sont énumeérés dans les tableaux 1 et 2 respectivement

Tableau 3: Moyenne et écart type de I'épaisseur mesurée pour le chloroforme:

PDMS =2:1
Spin Speed (RPS) Ramping Speed (RPM/s) Thickness Mean (um) sD
1000 13 6839 0.7189
2000 2000 11,2920 0.6687
4000 11.2133 0.7100
1000 11.5339 0.2547
4000 2000 9.8639 0.1860
4000 9.6194 0.2166
1000 9.3430 0.1914
6000 2000 8.6414 0.2639
4000 7.3246 0.1601
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Tableau 4: Moyenne et écart type de I'épaisseur mesurée pour le chloroforme:

PDMS =1:1
Spin Speed (RPS) | Ramping Speed (RPM/s) Thickness Mean (pm) sD

1000 13.6839 0.7189
2000 2000 11,2920 0.668]
4000 11.2133 0.7100
1000 11.553% 0.2547
4000 2000 0.8639 0.1560
4000 0.6194 0.2166
1000 9.3430 0.1914
6000 2000 §.6414 0.2689
4000 7.3246 0.1601

2.5 nm

3.5nm

RMS = 0.6 nm

Figure 10 : Image de hauteur en microscopie a force atomique (1 1 mm?) d’un
substrat en or et de surfaces revétues de PDMS
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2.9 Conclusion:

Les technologies couplant le verre et le PDMS présentent de nombreux avantages. La
possibilité de coller de maniére covalente un bloc de PDMS sur un substrat en verre
permet de profiter des atouts des deux technologies. Ainsi il est possible de profiter
des technologies disponibles sur les oxydes de silicium et des propriétés mécaniques
du PDMS. Le PDMS permet la fabrication de dispositifs multicouches incluant des
vannes par simple moulage. L’élasticité du PDMS et la forte adhésion entre le verre et

le PDMS permettent de résoudre facilement les problémes d’étanchéité des dispositifs.

Le PDMS est aussi utiliser autant que un polymeére composite lorsqu’il est mélanger a
des nano particule il peut acquérir des propriétés plus importante comme la
piezoresistivité. Le PDMS en couche micrométrique est aussi important dans des
applications telles que les micros fluidiques car il est aussi utilisé comme une couche
gu’on peut fonctionnaliser pour la rendre sélective a certaines susbstances chimiques
ou bien des enzymes bien définies. Donc le PDMS n’est pas seulement un simple
polymere pour le moulage de la microfluidique mais il peut étre aussi la base d’'un

élément sensible dans une diapositive microfluidique.
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Chapitre3:
Modeélisation et

simulation



3.1 INTRODUCTION :

Du point de vue des phénomenes a notre échelle, la chaleur s'interprete comme la
manifestation d'un flux d'énergie échangé entre un corps et son environnement.
L'action de ce flux pendant une durée déterminée représente la quantité de chaleur
échangée. Elle est définie par sa mesure qui peut étre fondée sur la fusion de
la glace hydrique ou sur toute opération indirecte jugée équivalente. A cette fin,
I'environnement occasionnel est remplacé par un environnement métrologique
constitué du dispositif approprié et appelé calorimétre. Lorsque la précision exigée est
importante, et pratiquement de l'ordre de la microcalorie, comme pour la mesure de
certaines chaleurs de réactions en phase solide ou pour quelques processus
biologiques, linstrumentation est beaucoup plus sophistiquée ; elle est alors

dénommée microcalorimétre.

Le premier calorimetre date de 1780. Il est d0 & Lavoisier et & Laplace. Il est fondé sur
la pesée de la glace fondue et se trouve décrit en détail dans leur Mémoire sur la
chaleur. Le premier microcalorimétre est beaucoup plus récent et remonte aux travaux
de Tian en 1922. Indépendamment de ses multiples interventions dans le cadre de la
thermodynamique, la calorimétrie possede ses problémes propres, relatifs, par
exemple, a la mesure des chaleurs spécifiques en phase gazeuse, liquide ou solide,

des chaleurs de réaction, ou encore des énergies intramoléculaires [126].

Une réaction enzymatique s'accompagne toujours d'une variation d'enthalpie et donc
d'une variation de la température du milieu. Cette variation de température dépend du
nombre de réactions, de la variation d'enthalpie pour une réaction et de la capacité
calorifigue du systéme. Le probleme majeur est le manque de sélectivité dans la
mesure ou de la variation d'enthalpie mesuré par l'intermédiaire de la température est
celle du systéme global, c'est-a-dire toutes les variations d'enthalpie, pas seulement

celle liée a la réaction enzymatique.

Dans le commerce il existe des capteurs avec une limite de détection de
10 > mol.L%, de plus leur réponse varie entre 1 et 3 minutes et n’est pas trés sensible
aux interférences. Evidemment de telles limites de détection ne sont possibles que

pour des réactions présentant une forte variation d'enthalpie.

Un des objectifs essentiels de notre travail est de comprendre et de caractériser les

echanges thermiques dans les couches ultrafines de PDMS. En effet, le comportement
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des couches minces de PDMS est trés intéressant dans le domaine des BioMEMS car
ce polymeére peut étre le siege de réactions chimiques ou biologiques (enzymatique)
dans un dispositif micro fluidique. Donc grace a la quantité de chaleur mesurée, nous
pouvons quantifier ce genre de réactions tres précisément. D’ou les concentrations
des substances mesurées a lintérieure d’'un capteur BioMEMS. Notre étude
s'intéresse a la caractérisation thermique des échanges de chaleur dans ce genre de
couches ultrafines et de prédire leur comportement a postériori lorsqu'ils seront
intégrés directement dans un systeme microfluidique tel qu'un microcanal. Différentes
valeurs d'épaisseurs seront traité aussi bien dans le cadre expérimental que dans le
cadre de modélisation-simulation. L'ordre de grandeur de ces épaisseurs va varier du

micron a quelques dizaines de micron.

Dans ce chapitre, nous allons donner un bref rappel théorique sur les mécanismes de
transfert thermique ainsi que leur modélisation par la méthode des éléments finis et

leur implémentation sous le logiciel utilisé : ComsolMultiphysics.

Partie A : Rappel théorique
3.2 Généralité sur le transfert thermique:

Le transfert thermique, appelé plus communément chaleur est I'un des modes
d'échange d'énergie thermique entre deux systémes. C'est une notion fondamentale
de la thermodynamique. Contrairement au travail, la chaleur est le bilan de transferts
d'énergie microscopiques et désordonnés [Ref]. On distingue trois types de transfert

thermique, qui peuvent coexister:
- La conduction thermique;

- Le rayonnement thermique;

- La convection thermique.

Ces trois modes sont régis par des lois spécifiques et sont des modes fondamentaux

de transmission de la chaleur [121].
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3.3 Définition :
3.3.1Champs de température ou profil de température :

Les transferts d’énergie sont déterminés a partir de I'évolution dans I'espace et dans
le temps de la température : T =f (X, y, z, t). La valeur instantanée de la température
en tout point de l'espace est un scalaire appelé champ de température. Nous

distinguons deux cas :

Champ de température indépendant du temps : Dans ce cas le régime est dit

permanent ou stationnaire.

Evolution du champ de température avec le temps : Ce régime est dit variable ou

transitoire.
3.3.2Flux de chaleur:

La chaleur s’écoule sous l'influence d’un gradient de température des hautes vers les
basses températures. La quantité de chaleur transmise par unité de temps et par unité
d’aire de la surface isotherme est appelée densité de flux de chaleur :

_lde
®_Sdt

(1)

Ou S est l'aire de la surface traversée par le flux de chaleur (m?). On appelle flux de

chaleur la quantité de chaleur qui traverse la surface S par unité de temps

_daQ
T odt

® (2)

3.3.3 Surface isotherme:

Considérons un corps homogene dans un champ de température T définie en chaque
point et a chaque instant par la fonction T =f (X, y, z, t). X, y, Z sont les variables
spatiales, et t est le temps. On peut définir a l'instant t des surfaces qui constituent les

lieux des point ayant la méme température. Ce sont les surfaces isothermes.
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3.3.4 Gradient de température:

Le gradient de température est le vecteur qui exprime, en un point donné, le taux de
variation de la température. La variation de la température est maximale le long de la

normal a la surface isotherme. On le note :

_ — N d
grad T=VT = nﬁ (3)
Isotherme T,
grad T

Figure 11: Isotherme et gradient thermique

n: Vecteur unitaire de la normale a la surface

T, . . . .
e Dérivée de la température du long de la normale

3.4 Les difféerents modes de transfert de chaleur:
3.4.1 Transfert de chaleur par conduction:

La conduction est une transmission de chaleur dans la matiére sans mouvement qui
fait passer la chaleur des zones chaudes vers les zones froides a l'aide de deux

mécanismes (vibration moléculaire, diffusion électronique). Elle concerne surtout les
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solides, mais aussi les liquides et les gaz pour lesquels elle est souvent négligeable

par rapport a la convection ou au rayonnement.

La loi fondamentale de la conduction (Loi de Fourier) exprime le flux de chaleur
transmis dans un milieu de conductivité thermique A a travers une surface S, elle s’écrit
[122].

¢ = —ASgrad (T) )

Le flux de chaleur par conduction et proportionnel au gradient de température.Sous

forme algébrique et suivant la direction x perpendiculaire a la surface S, le flux s’écrit:

dat
¢ =—AS— (5)

A : Est le coefficient de conductivité thermique du milieu de transmission W/m g

@ : Flux de chaleur transmis par conduction (w)
S : Aire de la section de passage du flux de chaleur (m?)

X : Variable d’espace dans la direction du flux de chaleur (m)

3.4.2 Transfert de chaleur par rayonnement:

Le rayonnement thermique est le mode de transmission par lequel la chaleur passe
d’un corps a haute température a autre froid sans nécessité de support matériel. C'est

donc le seul mode de transfert de chaleur qui peut se propager dans le vide.

Le rayonnement est une vibration électromagnétique qui se transmet dans le vide a la
vitesse de lumiére (300.000 km/s).

On prend en compte le rayonnement entre un solide et les milieux environnement :
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Milieu environnant
o al

Figure 12 : Schéma de transfert de chaleur

Dans ce cas nous avons la relation:

Q=08 (Tp4 — TOO4) (6)

Avec

@ : Flux de chaleur transmis par rayonnement (w)
o : Constante de Stefan (5,67.1078w.m™2k™*)
€p: Facteur d’émission de la surface (I'émissivité de la surface)

Tp : Température de la surface (k)

T .,: Température du milieu environnant la surface (k)

S : Aire de la surface (m?)

- Loi de Boltzmann:

Le taux auquel un objet émet de I'énergie est proportionnel a la puissance quatriéme

de sa température absolue. Ceci est connu comme la loi de Stefan-Boltzmann:
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P= gAeT* (7)

P : est la puissance en watts

A : est la surface de I'objet en métre carré
E : est I'émissivité de I'objet qui dépend de la nature de I'objet

T : est la température en kelvins

o : est une constante appelée constante de Stefan-Boltzmann

3.4.3 Transfert de chaleur par convection:

La convection est le mode de transfert de chaleur qui implique le déplacement d’'un

fluide, liquide ou gazeux.

L’étude du transfert de chaleur par convection permet de déterminer les échanges de

chaleur se produisant entre un fluide et une paroi.
Selon le mécanisme qui génére le mouvement du fluide, on distingue :
e Laconvection naturelle :

Ce type résulte des variations de masse volumique du fluide, il en résulte une
convection laminaire ou turbulente, suivant la valeur du nombre de Grachof ou de

Rayleigh.
e Laconvection forcée:

Ce type est un résultat quand le mouvement du fluide est créé par une différence de

pression.

Compte tenu du lien entre le transfert de masse et le transfert de chaleur, il est
nécessaire de considérer la nature du régime d’écoulement (régime turbulent ou

régime laminaire) [123].
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3.5 Echange thermique dans polymeéres:
3.5.1 Rappel sur les polymeéres:

Les propriétés thermodynamiques, thermomécaniques et rhéologiques des
thermoplastiques varient fortement avec la température. On en distingue deux grandes
familles : les amorphes et les semi cristallins. La différence entre ces deux types de
matériau est que le premier possede une transition du second ordre appelée transition
vitreuse, a la température Tg (glass transition), et que le second a une température de

transition visqueuse plus une température de fusion Tf.
3.5.2 Les amorphes:

Comme dans un liquide, la configuration des chaines de macromolécule dans un
solide amorphe est compacte et désordonnée. Un solide amorphe s’apparente a un
liquide a trés faible mobilité moléculaire. Il n’existe pas pour un amorphe de transition
du premier ordre entre I'état solide et I'état liquide. On observe toutefois une variation
importante de certaines propriétés a la solidification. La transition du second ordre
alors observée se produit a une température de transition vitreuse. Elle correspond a
une brusque variation de la mobilité moléculaire. Au-dessous de la température Tg, un

matériau amorphe se comporte comme un solide [124].
3.5.3 Les semi cristallins:

Dans un cristal, on observe un ordre a grande distance. Les chaines s’arrangent de
facon ordonnée et compacte : la maille cristalline est le motif élémentaire qui se répete
dans les trois directions de I'espace. Mais les polyméres ne cristallisent jamais
totalement. En effet, les deux extrémités de chaines, les défauts, les boucles, la
participation d’'une macromolécule a deux lamelles sont autant de cause de cristallinité
imparfaite. On parle alors de semi cristallins. On utilise la notion de taux de cristallinité
xc, fraction massique ou molaire d’unités structurales cristallisées par rapport a la
totalité des unités présentes. Cette fraction peut se calculer par méthode volumétrique
ou par méthode calorimétrique. L’autre phase présente est une phase amorphe. Les
thermoplastiques semi cristallins sont utilisés a une température située entre la
température de transition vitreuse de la phase amorphe et la température de fusion de

la phase cristalline.
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La morphologie de cristallisation des polymeres est tres différente de celle des métaux.
On peut observer plusieurs niveaux de cristallisation. D’abord au niveau
mésoscopigue, on observe les sphérolites. Ce sont des entités cristallines qui ont
généralement pour origine une impureté. La croissance des sphérolites se fait

radialement, ce qui explique leur forme sphéroidale.
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Figure 13 : Représentation schématique d’un sphérolite

Les sphérolites sont constitués de lamelles entierement cristallines disposées en
éventail et entrecoupées de phase amorphe. En effet, étant donné la structure
macromoléculaire des polymeres, leur mobilité est tres réduite et leur cristallisation
toujours partielle. Les lamelles sont constituées de chaines repliées d’'une épaisseur

de l'ordre de 10 nm [124].
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Phases amorphes

Figure 14: Représentation de la structure cristalline de polymére lamelle

La germination peut étre soit hétérogéne, soit homogéne. Dans le cas de la
germination homogeéne, les germes cristallins se forment spontanément dans le milieu.
Lors de la germination hétérogéne, le cristal va croitre a la surface d’'un corps. Dans
les matériaux composites, la germination hétérogene va ainsi avoir lieu
préférentiellement sur l'interface avec les fibres. Il existe deux cas extrémes de
germination : la cristallisation instantanée ou tous les germes commencent a croitre
des linstant initial ; et la germination sporadique ou l'on considére la vitesse de
germination tres lente et ou les germes apparaissent tout au long de la cristallisation.
A partir du germe initial, il va y avoir croissance du cristal. Il existe plusieurs
croissances successives : la croissance secondaire, ou un nouveau repliement de
chaine macromoléculaire vient s’insérer sur la lamelle et augmente ainsi sa longueur,
la croissance tertiaire ou un repliement de chaine vient s’insérer a une extrémité de

lamelle sans augmenter sa longueur mais simplement en complétant sa largeur.
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3.5.4 Propriétés:

a- Volume spécifique:

Le volume spécifique des polymeéres est plus élevé que celui des métaux parce qu'ils
sont constitués d’atomes légers et adoptent des structures d’empilement non
compactes. Les polyméeres amorphes ont un coefficient de dilatation thermique qui
augmente lors de la transition vitreuse. Pour les semi cristallins, elle dépend de la
transition vitreuse mais aussi de la cristallinité. La fusion de la phase cristalline
provoque une dilatation isotherme qui vient s’ajouter a celle de la phase amorphe. Leur
compressibilité¢ est de l'ordre de 10“bar!. La chaleur spécifigue des amorphes
augmentent lors de la transition vitreuse. Pour un semi cristallin, la calorimétrie montre

une enthalpie de fusion [124].

b- Conductivité thermique:

La conductivité thermique des polyméres est faible, de 'ordre de 0,1W.m1.K1. Le
transport de la chaleur est assuré uniquement par les phonons dans une structure
relativement désorganisée, I'énergie de cohésion n’étant pas suffisamment forte. Pour
un amorphe, le maximum de conductivité se situe a la température de transition
vitreuse. Pour un semi cristallin, on observe une conductivité plus forte de la phase

cristalline.

c- Module d’élasticité:

La rigidité d’un polymére a été définie d’aprés les observations de Thomas Young
(17731829). Celui-ci avait remargué que, pour une petite déformation, le rapport entre
la contrainte de traction appliquée a un matériau et la déformation qui en résulte
(allongement relatif) est constant, tant que la limite d’élasticité du matériau n’est pas
atteinte. Cette constante, nommée module d’Young ou module d’élasticité longitudinal,

se calcule via la loi de Hooke :
o = E¢ Ou o est la contrainte, E le module d’Young et € la déformation.

Le module d’Young est la valeur théorique de la contrainte mécanique (Pa) qui

entrainerait un allongement de 100% de la longueur initiale d’'un matériau. On dit d’un
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matériau dont le module d’Young est tres élevé (>105 Pa) qu'’il est rigide. Le module
d’Young des polymeéres est faible : environ un centiéme de celui du métal. Il est de

plus sensible a la température [124].

d-Diffusivité thermigue dans les polymeéres:

De maniere similaire a la conductivité thermique, le paramétre principal influencant le
comportement de la diffusivité thermique dans les polyméres est la cristallinité. Le libre
parcours moyen des phonons est le vecteur directeur de la diffusivité thermique. I
évolue difféeremment dans les phases cristallines et amorphes des polymeres semi-

cristallins.

Tempéarature Température

Figure 15: a- Evolution du libre parcours moyen des phonons dans un cristal, b-
Evolution du libre parcours moyen des phonons dans un amorphe [20].

Le libre parcours moyen des phonons dans un cristal (Figure 2.7-a) est constant a
basse température puis diminue rapidement lorsque la température augmente ; ce
comportement est di a 'augmentation du nombre de collision entre particules. Dans
un matériau amorphe (Figure 2.7-b) le libre parcours moyen est déja faible et diminue
lentement avec la température. Ce comportement a été observé dans des polyméres
amorphes. Dans les polyméres semicristallins, la diffusivité thermique est aussi une
fonction décroissante de la température comme le montrent les travaux de Morikawa

et al sur du PET semi-cristallin et ceux de Agari et al sur des copolymeéres
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semi-cristallins. La diffusivité thermique des polymeéres a 25°C est comprise entre 0.05
et 0.3 mm?/s [52, 55-58].

Peu d’études ont été réalisées sur la diffusivité thermique des matrices PAEK, des
études sur le PEEK ont montré la diminution de la diffusivité thermique avec
'augmentation de la température et une diffusivité thermique d’environ 0.2 mm?/s a
25°C [125].

e-Emissivité dans les composites a base polymére:

Dans les matériaux composites base polymeére, I'émissivité varie en fonction des
propriétés physico-chimiques de la matrice et de la charge, des hétérogénéités de
volume et de surface des composites [66]. Fujirukaet al. [76] ont reporté des
émissivités variant entre 0.1 et 0.25 pour le poly (éthyléne) et entre 0.1 et 0.7 pour le

poly (chlorure de vinyle) avec différente épaisseur [125].

L’émissivité des polyméres varie également avec I'épaisseur ; pour un polymeére

massif 'émissivité est comprise entre 0.5 et 0.8.

Plus réecemment, des mesures d’émissivité par la méme méthode expérimentale ont
éteé réalisées sur des matériaux type CFRP ; Maierhofer et al ont étudié I'émissivité de
polyméres renforcés en fibre de verre et de carbone pour des applications
énergétiques, une émissivité comprise entre 0.83 et 0.94 a été déterminée pour les
CFRP. D’autres travaux sur les CFRP ont montré une émissivité similaire comprise
entre 0.8 et 0.95.

3.6 Transfert de chaleur dans PDMS:

La gestion thermique en microfluidique est un défi important. Les polyméres tels que
le PDMS couramment utilisés pour le développement de la microfluidique ont de
petites conductivités thermiques. En conséquence, ils ne permettent pas un échange
de chaleur efficace entre les points chauds localisés et le liquide en écoulement ou le
milieu ambiant, pour de nombreuses applications, un tel échange de chaleur inefficace
n’est pas favorable, en particulier pour les composants électroniques embarqués (sous
la forme d’un circuit intégré (IC)) en microfluidique, qui produisent des points chauds
qui doivent étre refroidis. Au cours des derniéres décennies, la révolution de

I'électronique a entrainé 'emballage d’'un nombre extraordinaire de transistors dans
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les puces IC. Par conséquent, la gestion de la génération de chaleur et des grandes
non-uniformités dans la dissipation de chaleur est devenue un défi majeur. Les points
chauds produisent un flux de chaleur non uniforme et augmentent la température
maximale de jonction de la puce, ce qui réduit la fiabilité et les performances du
systeme électronique intégré périphériques. Par exemple, une augmentation de la
température de 10 a 15 K au-dessus de la température de fonctionnement définie de
la puce IC peut entrainer une chute de sa durée de vie de deux fois. Pour de
nombreuses applications, il est souhaitable d'augmenter autant que possible la
conductivité thermique pour permettre le refroidissement et le chauffage du liquide et
des autres composants du systeme microfluidique aussi rapidement et efficacement

gue possible.

Le PDMS est un polymeére trés utilisé pour la fabrication et le prototypage de puces

microfluidiques.

Table 5: Conductivité thermique des matériaux exemple. [Frank P. 2002]

Matériaux K (W/M.K) a 300°k
Air 0.0263
PDMS 0.15
Eau 0.61

3.7 Méthode d’élément finie (FEM):

La MEF consiste a chercher une solution approchée de la solution exacte sur un
espace discrétisé constitué par des éléments. Les éléments sont obtenus par une
décomposition du domaine, appelé le maillage. La quantité ainsi que la qualité des
eléments du maillage jouent un réle essentiel dans la précision de la simulation. Plus
le maillage est fin, plus la précision de la solution peut étre élevée. Cependant, les
codts calcul qui en résultent augmentent rapidement avec la taille du maillage et les
temps de simulations constituent des freins a la créativité des concepteurs, méme sur

des ordinateurs performants [15].
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3.7.1 Principe de la modélisation par la méthode des éléments finis :

La méthode des éléments finis est un outil mathématique qui a été développé pour la
résolution numérique d'équations différentielles applicable sur une diversité de
problémes physiques. Cette technique est trés utilisée dans la conception et I'analyse
des microdispositifs (dans notre cas, il s'agit de I'étude des échanges thermiques dans
les couches fines de PDMS pour les applications de BIOMEMS). Elle est utilisée aussi
dans la modélisation et résolution de nombreux problemes pour les applications
industrielles et académiques [126, 159-161].

Le principe d'une telle méthode est relativement simple. Elle est basée sur la
discrétisation géométriques du domaine ou sous-ensemble du domaine (sous-
domaine) en petit élément continue. La structure est donc subdivisée en un nombre
fini d'éléments, nommés "éléments"” ou "mailles”, possédant des formes géométriques
fondamentales (2D ou 3D) (Figure 16).

(Xs,-}’r)) (x7a_}’7) (x_9= Yo)

y (X2, ¥2) Necuds :
| Neeuds communs Eléments

X entre éléments
Figure 16: La subdivision en 2D du domaine en éléments.

Ces éléments sont raccordés entre eux par des points appelés "noeuds" ou "points
nodaux" afin de former la structure dans son ensemble. Ces éléments finis, ainsi
constitués, sont choisis de telle maniére qu’ils aient les formes les plus simples
possibles afin que l'étude de la structure soit facile a faire. Le probléme initial
concernant un milieu continu a été transposé en un nombre finis de problémes discrets
avec un certain nombre d'inconnues. Les inconnues, en chacun des noeuds, sont

appelées variable nodales ou degrés de liberté (figure 16) [161].
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3.7.2 Procédure d'introduction d'un modeéle sous ComsolMultiphysics:

COMSOL Multiphasique est un logiciel de simulation numérique basé sur la méthode
des éléments finis. Ce logiciel permet de simuler de nombreuses physiques et
applications en ingénierie, et tout particulierement les phénoménes couplés ou

simulation multi-physiques.
a- Principe d’utilisation :

COMSOL Multiphasique est un logiciel de simulation numérique basé sur la méthode
des éléments finis. Ce logiciel permet de simuler de nombreuses physiques et
applications en ingénierie, et tout particulierement les phénoménes couplés ou
simulation multi-physiques. Logiciels de CAO et Matlab. Ce logiciel est multiplateforme
(Windows, Mac, Linux). En plus des physiques précitées, COMSOL Multiphasique
autorise l'utilisateur a définir ses propres systemes d'éguations aux dérivées partielles
(EDP), soit sous forme différentielle, soit sous formulation faible. Les couplages avec
des équations aux dérivées ordinaires (EDO) et des équations algébro-différentiels
(EAD) sont eégalement possibles [68].

- Une analyse compléete d'un microdispositif par la méthode des éléments finis sous
ComsolMultiphysics doit comporter une série d'étapes séparées. En effet, une
interface  interactive permet de guider l'utilisateur novice ou méme [Iutilisateur
expérimenté afin de ne rien omettre le long de cette procédure pouvant causer des
problemes de convergence ou des erreurs lors du lancement de I'opération de calcule
[152].
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Définition de la géométrie du modéle

v

Sélection de la (des) physique(s)

Définition des paramétres des matériaux

v

Application des conditions aux limites

v

Sélection du type d’analyse

4

Maillage de la géométrie

Figure 17: Procédures et les étapes de la simulation par éléments finis.

b- Prise en main du logiciel :

Le processus de modélisation et de simulation numérique sous Comsol Multiphysics

implique plusieurs étapes :
- La définition globale des parametres et des variables liées au modéle.
- La définition de sa géométrie.

- La prise en compte des différents phénomenes physiques qui peuvent exister dans

le probleme considéré.
- La résolution du probléme a l'aide d’un des différents solveurs.

- La visualisation des résultats.
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COMSOL Multiphysics 4.3a

COMSOL Multiphysics®

AC/DC Heat Transfer CcF0 Ohervcal Reacoon Opumaaton Livebink™ LivelLink™
Maodiude Module Module Engneenng Module Modute for MATLAR® for Excet®
RF Structural Mechanics Microfhsdics Bacteries & Matenal CAD import ECAD Import
Module Module Module Fuel Cells Module Ubrary Module Module
MEMS Nonlinear Structural Subsurface Flow Bectrodepouton Particle Tracing LiveLink™ Livelink™
Module Matertals Module Module Module Module for SobdWorks® for SpaceClum®
Plasma Geomechanics Poe ﬂm Corrouon m Livelink™ Livelink™
Module Module Module Module for Inwencor® for AutoCAD*
Fatigue Livelink™ Livelink™

Module for Crou™ Parametric for Pro/ENGINEER®

Acoustics LiveLink™ Fio Import
Module for Solid Edge” for CATIA®VS

COMSOL, COMSOL Multiphysics, COMSOL Desktop, and LiveLin are registered rademarks or rademarks of COMSOL AB. AuloCAD and Inverior are registered trademarks of Autodesk, Inc. LiveLink for -m COMSOL
AutoCAD and LiveLink for In movuemqmmmm nmoosedby sponsored by, o supported by Autodes, Inc. andlor any of is affiiates andlor subsidiaries. CATIA is a registered trademark of Dassaull

Systémes SA. or ks affisies Of Dassmlt Sysismes SckcWarks Comaraion o s parent, aflistes. o subsidiadies. Creoia s bademark and PIOENGINEER

is a registered rademar) kmhlmu:fmmhgycmpa-bmm Bsumdnusnlrmusuﬂanmsmmvzssoldiog: a registered trademark of Siemens Product Lifecycle Management Softwar

Inc. SpaceClaim is a registered ¥ademark of SpaceClaim Corporation. MATLAS is a registered trademark of The MathWorks, Inc. Excel is a registered trademark of Microsoft Corporation.

Figure 18: modules de COMSOL|[17]

3.8 Définition du modeéle

Les échanges thermiques dans les couches fines de PDMS est le but de notre travalil,
le comportement de couches minces de PDMS est trés intéressant dans le domaine
des BIOMEMS car ce polymeéere peut étre le siege de réactions chimiques ou
biologiques (enzymatique) dans un dispositif micro fluidique, donc grace a la quantité
de chaleur mesurer on peut quantifier les réactions d’ou les concentrations des
substances a I'intérieure d’un dispositif BloMEMS. Notre étude permet de simuler dans
un premier temps le transfert de chaleur dans des couches de PDMS avec différentes

épaisseur de I'ordre du micron a quelques dizaines de micron.

Notre modeéle contient un seul domaine 3D représentant deux rectangles de diamétres
de 30 mm de hauteur et 20 mm de largeur et 10 mm d’épaisseur (voir Figure A). Ce
dernier contient une couche de PDMS de 1 mm d’épaisseur présente entre les deux
rectangles Figure B. On s’intéresse a I'étude et la simulation d’échange de température

qui traverse la couche de PDMS.
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Figure 19: Géométrie du modéle de simulation sous COMSOL.

Figure 20: Couche fine de PDMS.

3.8.1 La physique du modéle:

Dans ce modéle il 'y a une seul physique c’est la physique de transfert de chaleur dans

les fluides et solides (ht)
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La physique de transfert de chaleur dans les solides est utilisée pour modéliser le

transfert de chaleur par convection, conduction et rayonnement. Cette physique utilise

la version suivante de I'équation de la chaleur pour modéliser le transfert de chaleur

dans le solide :

pcpg—;+pcpu.VT+A.q =qQ

P : (Kg/|3) densité de fluide

g=-kvT

Cp : (J/(Kg.K)) la capacité calorifique du fluide a pression constante

K': (W/(M.K)) conductivité thermique des fluides

U : (m/s) champ de vitesse de fluide

Q : (W/|3) source de chaleur
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: Physique de transfert de chaleur dans les solides.
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3.8.2 Propriétés du matériau:

Le matériau utiliser est le PDMS dont les parametres sont résumer dans le tableau

suivant :

Tableau 6: paramettre de PDMS

Capacité de chaleur a Gy 1460 [j/kg.k] J/(kg.k)
pression constante
Densité Rho 970[kg/m?] Kg/im?
Conductivité thermique K_iso .. 0.16[w/m.K] w/(m.k)
< Alpha 9e* [1/K] 1/k
Permittivité relative epsilon 2.75 1
Module de Young E 750[kPa] Pa
Confession de poisson Nu 0.49 1
3.8.3 Maillage de la structure:
Le type de maillage choisit est free tetrahedral
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Figure 22 : Maillage de la structure.
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4.1 Introduction:

Dans ce chapitre, nous allons aborder I'élaboration de nos couches fines de polymere
PDMS. Nous donnerons les différentes étapes nécessaires a la réalisation de ces
couches ultrafines sur les blocs métalliques standards. De plus nous donnerons les
résultats de caractérisation métrologique (mesure des épaisseurs ainsi déposée) et
nous finirons par présenter la méthode de caractérisation thermique utilisée.

4.2 Elaboration des couches ultrafines de PDMS:
4.2.1 Polymere utilisé:

Nous avons utilisé du PDMS SYLGARD 184 standard avec son agent réticulant ou

durcisseur comme montré dans la figure 23.

Figure 23: Elastomére utilisé pour les dépbts de couches ultrafines.

Les propriétés détaillées de ce polymere sont données dans le chapitre 2. Les blocs
métalliques sont faites en acier standard A33 avec une forme parallélépipédique de
dimension 30 mm x 20 mm x 10 mm comme indiqué dans la (figure 24).
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Figure 24: lllustration des blocs métalliques utilisés pour les dépbts de PDMS.

Afin de pouvoir mesurer la température du cceur de la piéce des trous de diamétre de

5 mm ont été forés dans ces derniers. La figure 25 montre un exemple de la sonde
thermométrique utilisée.

vici

KY
- VC98044+

(@) (b)

Figure 25: a- Sonde thermométrique (thermocouple K) utilisé. b- Métrix utilisé pour la
lecture des températures mesurées.

Cette sonde thermométrique (Fig.25 a) sera directement reliée a un afficheur de
température dans un Métrix standard du commerce (Fig.25 b).
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4.2.2 Les étapes d’élaborations des couches ultrafines de PDMS:

Etape 1 : Nettoyage les plagues métalliques

(b)

Figure 26: a- Bain ultrasonore utilisé pour le nettoyage des blocs métalliques. b-
Lavage des blocs métalliques dans le bain ultrasonore.

Les piéces métalliques ont d’abord été rincées avec un détergent puissant. Puis ils
sont polis en deux étapes : par brosse métallique afin d'enlever les grosse salissures

80



suivie d'un polissage en utilisant du papier abrasif (papier verre) de grain de plus en
plus fin. Un deuxieme lavage avec un mélange de méthanol-détergent-eau désionisée
durant trois heures dans un bain ultrasonore montré dans la figure 26 a et b. La

température moyenne du bain a été réglée a 40 °C.

Figure 27: Séchage des blocs métalliqgues sous vides dans une cloche sous vide.

Les blocs métalliques sont finalement séchés sous vide durant 30 minutes dans une
cloche sous vide comme indiqué dans la (figure 27).

Etape 2 : Remplissage des béchers avec du PDMS

Dans cette étape, nous procédons au pré-remplissage des différents béchers avec du
PDMS liquide. Un pesage soigné est fait afin d'ajouter la dose nécessaire d'agent
durcisseur a hauteur de 10 % massique.
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Figure 28: Remplissage des béchers

La (figure 28) montre l'opération de remplissage pesage avec une microbalance
électronique.

Etape 3 : Mélange mécanique

() (b)

Figure 29: a- Mélange mécanique a l'aide d'une plaque chauffante munis b- d'un
baton magnétique (haricot).

On procéde ensuite a un mélange mécanique sur une plaque chauffante (non chauffé
bien sdr) durant 10 minutes a l'aide d'un baton magnétique afin de diluer l'agent
réticulant dans le PDMS liquide qui est tres visqueux.
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Etape 4 : Dégazage sous vide des bulles d'air

Figure 30: Aspiration des bulles d'air dans une cloche sous vide.

Afin d'évacuer les bulles d'air dans le PDMS liquide suite a l'opération de mélange
mécanique, il est nécessaire de le mettre sous vide durant au moins 30 minutes.

Etape 5 : Dilution du PDMS liquide dans un solvant organique

L
e 7
Figure 31: Remplissage et dosage du solvant organique dans notre cas du
chloroforme.

Nous procédons maintenant comme illustré dans la (figure 31) a I'ajout du solvant
organique qui est dans notre cas du chloroforme avec une dose massique MmicH
correspondante selon la dilution désirée. Nous avons en réalité fait le choix de trois

taux de dilution du chloroforme : 0 %, 20 % et 50 % (massique).
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Figure 32: Masque de protection équipé de cartouche a charbon actif pour solvant
organique.

Il est & noter que le chloroforme est un liquide tres dangereux et cancérigene. Sa
manipulation nécessite beaucoup de précautions. Le port d'un masque de protection
avec filtre a charbon actif pour solvant organique est impératif (Fig. 32). Cette étape
est finalisée par une opération de mélange mécanique sur plaque chauffante avec
baton magnétiqgue pendant 10 minutes. Un film mince en polypropylene est mis sur le

bécher afin d'éviter toute déperdition de chloroforme car il est tres volatil.
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Etape 6 : Etalement de la couche de PDMS en film mince avec tournette

(@) (b)

Figure 33: a- Dispositif de fixation des blocs métalliques sur la tournette d'étalement
du film de PDMS. b- Appareil de commande et de variation de la vitesse de rotation
de la tournette.

La (figure 33 —a) montre la pose du mélange PDMS solvant organique sur le bloc
métallique fixé sur la tournette d'étalement. La tournette sera commandée par un
variateur de vitesse pour trois valeurs de vitesse de rotation : 500, 1000 et 1500 rpm.
La commande de vitesse est assurée par le convertisseur de fréquence montré dans
la (figure 33 —b). Cette opération dure 10 minutes.

Les blocs sont mis sous vide afin d'accélérer I'évaporation du solvant organique durant

3 heures.
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Etape 7 : Polymérisation de la couche ultramince de PDMS

(b)

Figure 34: a- Etape de polymérisation du film mince de PDMS sur les blocs
métalliques. b- La température de la plaque chauffante est réglée a 90 °C.

Les couches minces de PDMS sont cuites ou polymérisées a une température de
90 °C (Figure 34 a et b) durant deux heures.

(a) (b)

Figure 35: a- Photographie montrant la couche mince de PDMS brillante sur le bloc
métallique. b- Les échantillons sont mises dans les boite de pétri numérotées.
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La (figure 35-a) illustre I'aspect brillant de la couche de PDMS ainsi polymérisée sur le
bloc métallique. Afin de protéger les échantillons ainsi réalisés, la numérotation et la
mise en boite de pétri est nécessaire comme indiqué dans la (figure 35-b).

4.3 Mesure des épaisseurs de couche ultrafines de PDMS

Le tableau 1 donne les résultats des mesures de poids des blocs métalliques.

Tableau 7: Pesé les pieces

Les échantillons métalliques Poids [g]
43.69
43.92
43.49
43.27
43.5
43.69
43.32
43.44
43.78
43.66

Ol N|oO|J|PR|WDN - O

Les mesures d'épaisseur sont faites avec un palmer micrométrigue montré dans la

(figure 36) ci-dessous.
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Figure 36: Mesure des épaisseurs micromeétrique.

La précision du palmer est de 10 um. Afin d'abaisser I'erreur de nos mesures plusieurs

lectures ou mesure sont faites pour chaque point jusqu'a 10 mesures par points.

X X X

X X X
X X X

Figure 37: Points de relevement des épaisseurs.

Nous avons décidez de faire neuf points de mesure pour chaque bloc. Les mesures

sont faites avant les dépéts et apres (Fig. 37).
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Tableau 8: I'épaisseur de PDMS

Concentration de PDMS
par rapport au
chloroforme

Vitesse de rotation de la
tournette (rpm)

Moyenne de la mesure
des épaisseurs du film
de PDMS (um)

500 64.5
100% 1000 26.5
1500 24.5
500 59
50% 1000 17
1500 12.5
500 14
20% 1000 10
1500 0.5

Le tableau 8 résume la moyenne des mesures d'épaisseur des films de PDMS ainsi
réalisés. Nous remarquons que la valeur de ces épaisseurs va d'une soixantaine de
microns a moins d'un micron. Nous aurions aimé avoir des moyens plus performant
pour la mesure et identification de l'aspect morphologique des couches réalisées par

un microscope électronique a balayage mais |l

malheureusement.

4.4 Méthode expérimentale de caractérisation :

Mesure
de la
températ
" ureBloc2

Mesure

Sonde 1
| de la onee Bloc 1 de Chauffage Thpl
\ températ |

“ ureBlocl

Sonde 2

Bloc 2 avec couche PDMS

Plaque chauffante

n‘a pas été disponible

—Mesure de la
conductivité
thermique de Ia
couche de PDMS
{une fois les deux
blocs mis en,

—contact)

Figure 38: Principe de caractérisation thermométrique.
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La méthode caractérisation de la conductivité thermique des couches de PDMS ainsi
déposée est présentée dans la (figure 38). Il s'agit de mesurer la vitesse d'évolution
de la température du bloc supérieur (bloc 2 dans la figure 38) en fonction du temps
une fois mis en contact avec le bloc de chauffage 1 (Fig.38). La cinétique d'évolution
de la température du bloc avec un dép6t de couche fine de PDMS sera mesuré par un
thermocouple #2 (Fig. 38). Selon la vitesse d'évolution de la température du bloc #2
on pourra déterminer ainsi la valeur de la conductivité de la couche de contact dans

notre cas la couche de PDMS.

Figure 39: Mesure de la cinétique de chauffage propre d'un bloc métallique.

Afin de connaitre l'inertie thermique propre du bloc métalligue, des mesures de
cinétique de chauffage d'un bloc unique nu ont été faites comme indiqué dans la (figure
39).
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Figure 40: Mesure de la cinétique d'évolution de la température du bloc supérieur
(avec film PDMS orienté vers le bas) chauffé par le bloc inferieur.

La (figure 40) illustre la méthode de mesure des deux blocs en contact. Les résultats

de mesure seront donnés dans le chapitre 5.
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Chapitre 5 :
Résultats &

Discutions



5.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous avons résumé tous les résultats important dans le cadre de ce
travail. Ainsi, nous commencerons par donner les résultats des procédés de
microfabrication de nos couches ultrafines de PDMS. Epaisseurs qui seront un
parametre clé dans le reste du travail.

Par la suite et afin de pouvoir contraster les résultats de caractérisation
thermomeétrique, nous donnons les résultats de simulation par la méthode des
éléments finis implémentés sous Comsol Multiphysics. Ceci afin de pouvoir prédire
I'évolution de mesures expérimentales.

Finalement, nous concluons ce dernier chapitre par les résultats des mesures
thermométrique. De plus, nous donnons une esquisse des calculs pouvant estimer la
valeur de la conductivité thermiques de nos couches ultrafines de PDMS et des

coefficients de transfert de chaleur (Heat Transfert Coefficient : HTC).

5.2 Epaisseur des couches ultrafines de PDMS dilué par chloroforme

Comme donné auparavant dans le chapitre 4, les couches ultrafines de PDMS une
fois polymérisées sont mesurées a plusieurs reprises et en différents points afin

d'obtenir une moyenne avec un minimum d'erreur.

Nous avons donné les résultats des mesures des épaisseurs contrastés par deux

éclairages différents :

(i) Evolution des épaisseurs en fonction du taux de dilution du PDMS dans le

chloroforme au moment de I'étalement;

(i) Et évolution de ces mémes épaisseurs mais cette fois-ci en fonction de la

vitesse de rotation de la tournette.

Nous aurions aimé donner ces mémes résultats pour différents temps d'étalement
dans la tournette mais vu les délais imparties dans le cadre de travail ¢ca aurait était
tres difficiles. Malgré tout, nous avons opté pour un temps relativement long donnant

des épaisseurs d'étalement asymptotique. Ce temps est de 10 minutes.

La figure 41 donne les résultats des épaisseurs, du film de PDMS, obtenus en fonction
du taux de dilution du PDMS.
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Figure 41: Epaisseur des couches ultrafines de PDMS obtenues en fonction du taux
dilution massique dans le chloroforme.

Nous remarquons que plus le taux de dilution du PDMS est important plus les
épaisseurs obtenues sont plus faible. Ceci est di a la forte réduction de la viscosité du
mélange PDMS-Chloroforme. En effet, cette réduction de la viscosité est d'autant plus

visible que la vitesse de rotation augmente comme indiqué dans la figure 42.
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Figure 42 : Epaisseur des couches ultrafines de PDMS obtenues en fonction de la
vitesse de rotation de la tournette.

La plage de variation des épaisseurs obtenue s'est étalée de 60 um avec du PDMS
pur a moins d'un micron avec du PDMS fortement dilué (80% de chloroforme) avec la

plus grande vitesse de rotation 1500 rpm.

5.3 Résultats de simulation de la température par la méthode des éléments finis
5.3.1 Bloc métallique unique sur plaque chauffante

En réalité, I'étape typiquement expérimentale a été préparée par des travaux de
simulation du comportement thermique des blocs métalliques. L'aspect modélisation

des échanges de chaleur a déja été présenté dans le chapitre 3.
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Figure 43 : Image thermographique en fausse couleur d'un bloc métallique sur
plaque chauffante obtenue par simulation sous Comsol Multiphysics.

La cinétigue de chauffage est résumée dans la figure 44 qui montre les résultats de
simulation d'un bloc métalligue ayant les mémes dimensions que les blocs

expérimentaux.
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Evolution de la température du bloc en fonction du temps
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Figure 44 : Evolution de la température du cceur du bloc métallique posé sur plaque
chauffante en fonction du temps de chauffage obtenue par simulation sous Comsol
Multiphysics.

Le comportement typiqguement exponentiel est caractéristique des deux phénomenes
entrant dans la dynamique d'évolution de la température du bloc métallique :

(i) L'inertie thermique qui joue le réle d'une capacité a absorber la chaleur;

(ii) La résistance thermique limitant le passage du flux de chaleur de la plaque
chauffante au bloc métallique par la surface d'échange qui est directement en

contact avec cette derniere.

Dans ce qui suit nous allons donner quelques résultats illustratifs de la simulation de
I'évolution de la température

5.3.2 Deux blocs métalliqgues séparés par une couche ultrafine de PDMS

Rature de deux blocs métalliques séparée par une couche ultrafine de PDMS. Cette

couche est le lieu unique de transfert de chaleur entre les deux blocs.
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La figure 45 donne une image thermographique en fausse couleur de la température

finale des deux blocs.

Graphics “ Y
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Figure 45 : Image thermographique en fausse couleur de deux blocs métallique
obtenue par simulation sous Comsol Multiphysics.

Le bloc inférieur est supposé constant et ayant la température de la plaque chauffante.
Tant dis que le bloc supérieur est supposé avoir une température initiale a l'instant
zéro égale a la température ambiante. Une couche de PDMS sépare les deux blocs
créant ainsi une certaine résistance de transfert de la chaleur du bloc inférieur au bloc
supérieur. Cette résistance thermique est caractérisée par une conductivité thermique
ou bien rapporté a I'épaisseur de la couche de PDMS a coefficient de transfert de
chaleur HTC.

Ceci est d'autant plus visible dans la figure 46 qui montre que le fiim de PDMS

constitue une zone a fort gradient de température.
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Figure 46 : Image thermographique en fausse couleur de la zone de haute résistance
au transfert thermique constitué par le film de PDMS obtenue par simulation sous
Comsol Multiphysics.
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Figure 47 : Evolution de la température du bloc supérieur en fonction du temps
séparée par un film de 60 pm obtenue par simulation sous Comsol Multiphysics.

99



Nous illustrons en guise d'exemple dans la figure 47 I'évolution de la température du
bloc supérieur en fonction du temps a travers une couche de séparation de 60 um (en
réalit¢ nous avons utilisé le HTC 172 W/ (m2K) obtenue par les résultat

expérimentales).

5.4 Résultats de caractérisation thermique des couches ultrafines de PDMS

Nous avons utilisé le dispositif expérimental de mesure présenté dans le chapitre 3.
Nous montrons en guise de référence aussi I'évolution de la température d'un bloc

unique référenceé dans la figure 48 ainsi que le tableau 9 ci-dessous.

Tableau 9:les épaisseurs des échantillons

Blocs métalliques Epaisseurs couche ultrafine de PDMS
(Hm)
0 (nu sans PDMS)
1 64.5
26.5
24.5
59.0
17.0
12.5
14.0
10.0
0.5

OO NO|U|PR~|WIN

Le comportement exponentiel est visible sur I'évolution de la température pour tous

les échantillons dans la figure 48.
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Figure 48 : Evolution de la température du bloc supérieur en fonction du temps pour
différentes valeur d'épaisseur du film de PDMS mesurée expérimentalement.

Dans ce qui suit nous allons essayer d'extraire expérimentalement le coefficient de

transfert de chaleur HTC.
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Figure 49 : Schéma simplifié du mécanisme de transfert de chaleur due au gradient
de température dans le film de PDMS.

La quantité de chaleur est régie par la loi de Fourier en fonction du gradient de

température et est égale a (sachant que g est la chaleur par unité de surface) :

dT
q=—K— 9)

En supposant un comportement typiquement linéaire le long de I'épaisseur e du film

de PDMS ultrafin, cette expression devient :

q=—K§=—§AT=—HTCAT (10)

Le flux de chaleur par unité de temps devient alors :
d dr
A= _HTC = (11)
dt dt
or la quantité de chaleur par unité de surface (S étant l'aire de la surface de séparation
entre les deux blocs) est exprimé en fonction de la masse m et de la capacité

calorifigue ¢ du matériau par :
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mc dT

1=7% a (12)

Donc en dérivant cette expression et en donnant le flux de chaleur par unité de surface

elle devient :

a5 a2 (13)
En comparant les équations (11) et (13) nous obtenant :
d? d
me sl _HTcE (14)
S dt? dt

La pente de cette courbe donne directement le coefficient HTC. Il est clair que cette
approximation suppose un comportement linéaire chose qui ne peut étre supposée
gue pendant le début du transfert. Car une fois le bloc supérieur devient plus chaud
les phénomeénes de perte par convection dans l'air et surtout par conduction prennent

le dessus rendant cette approximation hors de propos.
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Figure 50 : Evolution de : a- Température mesuré pour le bloc avec un film de 64 um
de PDMS. b- Dérivé premiere de cette température en fonction du temps. c- Dérivé

seconde de la température en fonction du temps.

La figure 50 montre pour un échantillon avec une couche ultrafine de PDMS de

64.5 um (a) I'évolution de la température en fonction du temps, (b) la dérivé de cette
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température en fonction du temps et finalement (c) la dérivée seconde de cette

derniére.
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Figure 51 : Evolution de d?T/dt? en fonction dT/dt .

La loi de variation de I'équation (14) de d?T/dt? en fonction dT/dt est montrée dans la
figure 51. La zone du comportement linéaire est visible dans les premiers instants de
chauffage et rapidement les phénomeénes parasites de convection prennent le pat. Et

la perte de linéarité apparait (Figure 51).
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Figure 52 : Evolution de d?T/dt? en fonction dT/dt .

L'extraction du parametre HTC a été faite aux premiers instants de chauffage

comme indiqué dans la figure 52. Un traitement linéaire de lissage est fait par le
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logiciel de traitement numérique et de représentation (Origine 2018).
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Figure 53 : Evolution pour un échantillon avec une couche ultrafine de 26.5 pm
d'épaisseur de : a- Température mesuréee. b- Dérivé premiere de cette température
en fonction du temps. c- Courbe d'extraction de d?T/dt? en fonction dT/dt.
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Lafigure 53 a, b et c donne les étapes essentielles d'extraction et donne un HTC égale
a257.66 W/ (m? K) pour une épaisseur de 26.15 um a comparer avec le cas précédent
de 64 pm d'épaisseur avec un HTC de 172.63 W/ (m? K).

0 10 20 30 40 50 60
Epaisseur (um)

Figure 54 : Evolution de HTC en fonction de I'épaisseur.

La figure 54 donne le résultat de caractérisation le plus important. En effet, cette
derniere figure donne les caractéristiques de transfert thermique (HTC). Ce paramétre
est de premiere nécessité si nous voulons quantifier exactement la quantité de chaleur
pouvant transiter par unité de temps de surface pour des épaisseurs micrométrique.
Les propriétés du PDMS " massif" sont fondamentalement différentes de ceux dans le
cas de couches micrométrique. Ces valeurs de HTC sont importantes et permettent
de concevoir des capteurs thermométriques intégrés directement sous cette couche

ultrafine.
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5.5 Conclusion :

La méthode utilisée pour caractériser des couches ultrafines de PDMS est
relativement simple et requiere peut de moyen technique important. Malgré cette
simplicité, elle nous a permis de mesurer les coefficients de transfert thermique (HTC)
de couches ultrafines. La méthode d'extraction est basée sur un modéle mathématique
simple supposant un comportement linéaire. Les mesures faites montrent qu'au début
de la montée en température c'est le comportement linéaire qui prédomine. Ceci est
dd a ce que les autres phénomeénes de pertes de chaleurs tel que la convection et la

conduction sont négligeable.

Mais dés que la température des blocs dépasse les 50 °C il y a une perte de linéarité.
Nous avons obtenu les HTC des couches ultrafines réalisées par nos soins et qui

peuvent aider fortement dans des travaux futurs.

Ces valeurs peuvent étre utilisées dans le cadre de la conception et de la mise au point
de capteur bioMEMS basé sur la mesure précise de microquantité de chaleur a travers
des couches ultrafines de polymeére, dans notre cas nous choisit le PDMS. La
fonctionnalisation de couches de PDMS est devenue de nos jours un axe tres
important de développement. pouvoir implanté directement des capteurs thermiques
afin de mesure une microquantité de chaleur permettent de mettre au point

microcalorimetre et méme des nanocalorimeteres.
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Conclusion générale

Dans le cadre de ce travail nous avons beaucoup appris et surtout l'utilisation des
principes de base de la physique permet a solutionner beaucoup de difficulté.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés aux échanges de chaleur dans des
couches de polymeéere de dimension micrométrique. Le polymere en question est
PDMS qui est le polymere "roi" dans le domaine de la microfluidique et des systemes
biomesures. De par sa biocompatibilité, son aspect translucide, sa souplesse et
surtout la simplicité des méthodes de microfabrication autour de ce matériau.

Des biocapteurs sont pour la plus part basé sur la détection de concentration de plus
en plus faible d'analytes. Il Nous est demandé de détecter le plus précocement
possible des maladies déja, difficilement détectables tel que le cancer ou des maladies
a prion. Les biocapteurs basés sur le principe de mesure de réaction enzymatique sont
la clé de cette révolution. La détection enzymatique est orientée en générale sur la
mesure du taux de réaction enzymatique trés faible. Cette activité enzymatique peut
étre lue a travers la microquantité de chaleur dégagée lors de ces réactions
biochimiques. Afin d'étre au plus prés de ces réactions, le biocapteur est directement
intégré dans des microcanaux a travers des surfaces fonctionnalisées. Nous avons
proposé dans ce travail la mesure des quantités de chaleur pouvant transitées dans
les parois de ces microcanaux. Nous avons présenté en détail les étapes essentielles
a la réalisation de ces couches dans nos laboratoires, qui repose sur la dilution du
PDMS initialement trés visqueux par un solvant organique : le chloroforme. Les
épaisseurs ainsi réalisées varient d'une soixantaine de micrometres a moins d'un
micrometre.

Une deuxieme partie de ce travail a consister a imaginer et mettre au point une
méthode simple et peu couteuse mais avec une précision intéressante. Cette méthode
est basée sur la mesure de I'évolution de la température d'un bloc métallique recouvert
a sa surface d'une couche ultrafine de PDMS en fonction du temps.

Afin de comprendre et de mettre au point cette méthode de caractérisation nous avons
d0 mettre au point un modéle de simulation prenant en compte les phénomenes de
conduction a travers la couche de PDMS, les pertes par convection de lair

environnants et de tout les échanges possibles pour nos blocs métalliques. Nos
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simulations ont été implémentées sous Comsol Multiphysics 5.4. La méthode utilisée
pour caractériser des couches ultrafines de PDMS est relativement simple et requiere
peut de moyen technique important. Malgré cette simplicité, elle nous a permis de
mesurer les coefficients de transfert thermique (HTC) de couches ultrafines. La
méthode d'extraction est basée sur un modele mathématique simple supposant un
comportement linéaire. Les mesures faites montrent qu'au début de la montée en
température c'est le comportement linéaire qui prédomine. Ceci est d0 a ce que les
autres phénomenes de pertes de chaleurs tel que la convection et la conduction sont
négligeable. Mais dés que la température des blocs dépasse les 50 °C il y a une perte
de linéarité. Nous avons obtenu les HTC des couches ultrafines réalisées par nos

soins et qui peuvent aider fortement dans des travaux futurs.

Ces valeurs peuvent étre utilisées dans le cadre de la conception et de la mise au point
de capteur bioMEMS basé sur la mesure précise de microquantité de chaleur a travers
des couches ultrafines de polymére, dans notre cas nous avons choisi le PDMS. La
fonctionnalisation de couches de PDMS est devenue de nos jours un axe tres
important de développement. Et pouvoir implanté directement des capteurs
thermiques afin de mesure des microquantités de chaleur permettent de mettre au

point microcalorimetre et méme des nanocalorimeteres.
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