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Introduction

Pourquoi avangons-nous quand nous mettons un pied devant I’autre ? Pourquoi une roue
de voiture se déplace-t-elle et ne patine pas indéfiniment ? Pourquoi un ski glisse sur la neige
alors qu’un apres- ski s’y accroche ? Pourquoi I’encre se dépose-t-elle sur le papier ?

Nous pouvons répondre en partie a toutes ces questions grace a la tribologie ; du grec
tribein (frottement) et logos (étude), la tribologie concerne la science des frottements et sera
au cceur de 1’étude présentée dans ce manuscrit. La description des forces de frottements est
une science complexe, elle fait intervenir un nombre important de parameétres, rendant la
modélisation des phénoménes souvent trés compliquée. Les échelles d’étude varient
énormément. Un méme événement de friction pourra étre étudié a un niveau macroscopique,
par exemple la friction d’un cable sur une poulie ralentissant le mouvement, nous nous situons
alors dans le domaine de la mécanique. Il pourra aussi bien étre étudié a 1’échelle
nanométrique au niveau des interactions entre les molécules du cable et celles de la poulie, les
considérations seront alors de 1’ordre de la physico-chimie. La difficulté réside, dans la
plupart des cas, dans le fait que les effets les plus macroscopiques sont induits par des
phénomenes nanométriques. Mais d’ou vient alors réellement le frottement ? Le frottement est
une action de contact qui a lieu entre deux surfaces en mouvement 1’une par rapport a I’autre.
Qu’elle soit visible a I’ceil nu ou au contraire de I’ordre du nanométre, chaque surface possede
une rugosité propre et donc de multi-aspérités. Sous une contrainte normale, ces aspérités
entrent en contact. Si un mouvement tangentiel est appliqué, elles créent une résistance au
mouvement, entrainant par exemple, des phénomeénes de déformation, d’abrasion ou encore
des réactions chimiques et par conséquent des dissipations d’énergie. Ces considérations
géométriques ne sont pas les seules mises en cause, les forces d’interaction sévissant entre les
surfaces doivent aussi €tre prises en compte. Des forces adhésives vont, par exemple, elles
aussi s’opposer au mouvement tangentiel.

Contrairement aux idées regues, les frottements sont indispensables dans certains cas de la
vie quotidienne, pour écrire ou marcher par exemple. Il va cependant souvent falloir les
maitriser car ils seront la cause de dissipation d’énergie et souvent d’usure des matériaux. Les
maitriser permettra d’assurer le bon fonctionnement et la fiabilité des machines, d’améliorer

le rendement et la longévité des appareils.



Dé¢s I’antiquité, ce type de probléme est résolu avec 'utilisation de lubrifiants qui ne sont
alors que des simples graisses animales. Ce n’est qu’avec I’essor des transports, ou la friction
est un parametre critique, que des améliorations notables apparaissent dans ce domaine.

Grace a ces perfectionnements, I’industrie a aujourd’hui acceés a une large gamme de
lubrifiants, principalement organiques qui répondent a des applications de plus en plus
spécifiques. Le choix d’un lubrifiant devient alors assez complexe : prenons par exemple le
cas d’un moteur, le lubrifiant doit étre capable de refroidir les zones chaudes du contact,
protéger les surfaces internes contre la corrosion, nettoyer et protéger les organes du moteur et
bien évidemment réduire les frottements c'est-a-dire faciliter la mise en mouvement de toutes
les pieces quelque soit le niveau de température. A chaque type d’application correspondra un
lubrifiant bien particulier.

L’objet de cette thése est d’étudier une toute autre classe de lubrifiant, les lubrifiants
aqueux, nécessaires pour répondre par exemple a des contraintes biomédicales avec des
exigences de compatibilité ou a des besoins environnementaux, car ils sont moins polluants.

Cette ¢tude reste cependant fondamentale, bien en amont des applications et explore des
systémes modeles a une échelle nanométrique dans un contact symétrique. Les deux surfaces
seront de méme nature, lisses a 1’échelle moléculaires pour éviter toutes contributions dues a
la rugosité.

Dans ce contexte, plusieurs systémes peuvent étre envisages :

-Les premiers candidats sont des molécules particulieres, les tensioactifs.
Effectivement, il a été montré que 1’auto-assemblage de ces molécules en monocouche sur des
surfaces solides dans I’air modifiait les propriétés de surface. Suivant I’environnement
extérieur’ (pression, humidité, température, vitesse de cisaillement et densité de molécules sur
les surfaces) ou les paramétres intrinséques a la molécule” tels que la longueur de chaine, ou
le groupe terminal fonctionnel, la force de friction mesurée peut étre trés faible. Dans cette
¢tude, nous allons nous intéresser a une classe particuliere de molécules, les tensioactifs
chargés qui s’auto-adsorbent sur les surfaces immergées dans une solution en une bicouche

homogene. En effet, plusieurs études™**°

témoignent des bonnes propriétés de lubrification de
ces films. Ces études expliquent ces propriétés par deux raisons. La premicre est que les
molécules étant chargées, les surfaces en contact comportant chacune un film de lubrifiant ne
sont pas adhésives. La seconde raison est qu’a chaque téte polaire sont associées quelques
molécules d’eau, ces tétes étant orientées vers I’extérieur de la surface, un film aqueux sera

formé entre les surfaces en contact favorisant le glissement. L’inconvénient de ce type de

systéme est que les deux couches de tensioactifs adsorbés sont souvent peu cohésives. Sous
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contrainte mécanique, une partie du film lubrifiant peut étre éjectée vers 1’extérieur du contact

mécanique entrainant I’endommagement des surfaces a protéger.

-Une deuxiéme approche consiste a utiliser des polymeéres. Plusieurs études montrent
que des polymeéres employés dans des conditions adaptées peuvent étre de bons lubrifiants.
Klein et al. ont mesuré une diminution significative des forces de friction en présence de
brosses de polystyréne en bon solvant et sous faible compression’. Ils ont conclu que cette
faible friction avait une origine entropique. Les effets de volume exclu, qui réduisent
I’entropie de configuration des chaines, dominent les interactions, créant une répulsion a
longue portée qui maintient les surfaces séparées®. D’autre part, des études théoriques®
montrent qu’en bon solvant et quand la contrainte normale ne dépasse pas une certaine valeur,
les chaines ne sont que faiblement interpénétrées, ce qui maintient une zone relativement
fluide a I’interface des brosses, facilitant le glissement. D’autres études rapportent que la
bonne lubrification des polymeéres dépend fortement des paramétres expérimentaux : les
conditions de solvant, la morphologie et la densit¢ de polyméres sont des parametres

. 9,10
importants™

. Le dernier est d’ailleurs critique dans des conditions d’auto-adsorption car les
molécules sont génées par I’encombrement stérique des molécules déja adsorbées et il est
difficile d’obtenir un bon taux de couverture des surfaces. C’est ce qui rend I’utilisation des

polymeéres complexe.

Notre objectif est de formuler des systémes lubrifiants par auto-adsorption
suffisamment denses et cohésifs pour avoir de bonnes performances. Nous allons suivre

deux stratégies :

La premicre, consistera a combiner par auto-assemblage les deux composés décrits ci-dessus.
Le tensioactif formera une couche homogéne sur la surface utilisée et la cohésion sera
renforcée par un copolymeére associatif qui permettra la formation d’un réseau entre les tétes
des tensioactifs. Le comportement lubrifiant de tels systémes a 1’échelle moléculaire est

’ o . . . 3,11,12
encore assez méconnu. Lors de travaux précédents que je rappellerai par la suite™ >

, hotre
équipe a étudié plusieurs systémes. Elle s’est d’abord penchée sur un systéme polymeére
dibloc hydrophile/hydrophobe qui s’adsorbe par ségrégation du bloc hydrophobe du
copolymere avec les chaines aliphatiques du tensioactif. La partie hydrophobe du tensioactif
est ainsi greffée dans la bicouche de tensioactif. Plusieurs tensioactifs ont été étudiés et si les

\

résultats sont différents, nous pouvons conclure dans tous les cas a une coadsorption du
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tensioactif et du copolymeére entrainant des changements de comportements de lubrification
du film obtenu.

Dans ce manuscrit, nous utiliserons une autre classe de polymeres, qui sont des
polyélectrolytes avec de charges opposées a celles des tensioactifs". Ils s’associent aux
tensioactifs de maniére électrostatique. Nous étudierons comment le systéme s’adsorbe sur la
surface choisie, le mica ou la silice, en fonction de deux parametres: le degré
d’oligomérisation du tensioactif et la taille du copolymeére associatif. Nous verrons alors
qu’un tel systeme améliore effectivement la cohésion du film lubrifiant sous compression et
sous cisaillement méme s’il présente des comportements originaux que nous décrirons.

L’effet des parametres précités sera discutg.

Une deuxiéme approche consistera a créer chimiquement un gel sur nos surfaces par des
réactions de réticulation. Une étude précédente'® s’est intéressée au triblock poly(L-lysine)-
PDMS-poly(L-lysine). Si ’architecture de la molécule est bien choisie, le copolymére
s’adsorbe en un film moléculaire lisse sur les surfaces d’étude par I’intermédiaire des blocs
poly(L-lysines). Le tribloc présente de bonnes propriétés de lubrification mais comme dans le
cas des bicouches de tensioactifs, il est rapidement endommagé sous contrainte. Le but de
I’étude était donc de réticuler chimiquement les chaines entre-elles au niveau des blocs
poly(L-lysines) avec un diacide carboxylique afin d’améliorer la cohésion du film. Suivant la
taille de cet acide, les résultats sont différents. Avec un acide court, la cohésion est diminuée
et le film est trés rapidement endommagé. Avec un acide plus long, la cohésion est améliorée
mais les performances de lubrification se détériorent. La nouvelle stratégie explorée dans ce
travail est d’utiliser un autre tribloc, la poly(L-lysine)-PAA-poly(L-lysine) qui s’auto-
assemblera également en film sur la surface et d’en réticuler les blocs centraux grace a une
molécule de diamine. Les effets sur la cohésion et les propriétés de lubrification des films

seront étudiées.

Les différentes caractérisations s’effectuent au moyen de plusieurs techniques qui seront
rappelées dans le prochain chapitre. La diffusion de la lumicre est une étude en amont ou les
systémes sont caractérisés en solution. La microscopie a force atomique (AFM) permettra une
approche morphologique ou le comportement interfacial du systéme sera sondé afin de
caractériser son adsorption. Cette étude est essentielle car la morphologie des films adsorbés
influence les propriétés de lubrification. En effet 1’adsorption d’agrégats ou la présence

d’inhomogénéités entraineront assez souvent une mauvaise lubrification ou un
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endommagement plus rapide de la couche sous cisaillement. Nous quantifierons également

I’adsorption de nos systémes a 1’aide d’une microbalance a cristal de quartz. Enfin nous

¢tudierons les interactions normales ou de cisaillement de deux surfaces identiques mises en

contact a 1’aide de I’appareil a mesure de force-nanotribomeétre (SFA-nanotribometer).
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CHAPITRE 1 Méthodes et rappels

Dans ce chapitre, nous décrivons les principales techniques expérimentales qui seront

utilisées dans la suite de cette étude. Nous rappelons aussi certaines généralités sur les

systémes étudiés, tensioactifs et polymére et certains aspects sur la friction des films de

tensioactifs et de polyméres pour faciliter la compréhension de nos études.
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Chapitre 1 Méthodes et rappels

1.1. Techniques de caractérisation

Dans cette premicre partie, nous introduisons les différentes techniques utilisées, la diffusion de
la lumiere, la microbalance a cristal de quartz, la microscopie a force atomique, 1’appareil de

mesure de force-nanotribomeétre et le tribométre.

1.1.1. Diffusion de la lumiére

La diffusion de la lumiére est une technique importante dans notre étude car elle permet de
caractériser les solutions de tensioactifs et de polymere dans lesquelles les surfaces sont

immergées pour réaliser 1’adsorption des films lubrifiants.

1.1.1.1. Principe

La diffusion de la lumiére est une technique qui permet de déterminer la présence d’objets en
solution et leurs caractéristiques (taille, coefficient de diffusion....) de maniere non destructive.
Cette technique est basée sur la diffusion élastique de la lumiére ou diffusion Rayleigh'.
Lorsqu’une molécule est éclairée par un faisceau lumineux, elle subit une onde
¢lectromagnétique de longueur d’onde A et de fréquence f, elle est donc soumise & un champ
¢lectrique oscillant. Son nuage électronique se déforme, formant un dipdle oscillant a la méme
fréquence f. De la méme manicre, si une assemblée de petites particules (petites devant la
longueur d’onde du champ incident) est irradiée, il y aura diffusion dans toutes les directions
d’un champ électrique de méme longueur d’onde que le champ incident. Sous I’effet du
mouvement brownien des particules, le champ incident subit des variations temporelles, qui dans
les conditions d’une source monochromatique et cohérente, i.e. un laser, se traduisent en
interférences constructrices ou destructrices. L’autocorrélation de 1’intensit¢ de la lumiére en

fonction du temps permet alors de remonter aux caractéristiques des particules.

1.1.1.2. Procédé expérimental

L’expérience de diffusion de la lumiere est schématisée sur la figure I-1. Au laboratoire, un laser
Excelsior 532-200-CDRH de Spectra-Physics émet un faisceau vert a 4 =532,1 nm et a puissance
maximale P=200W. Ce faisceau traverse la solution contenant le systéme a étudier. Celle-ci est

placée dans tube, dans une cellule thermostatée qui sera maintenue, sauf indication contraire, a

8
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une température de 23°C. Le faisceau est diffusé par 1’échantillon et I’intensité est mesurée a
différents angles par un photomultiplicateur. Le signal est ensuite transmis pour chaque angle au

corrélateur digital Brookhaven BI-9000 AT qui construit la fonction d’autocorrelation.

Faisceau incident

) ~ ‘/" _/e -
- N =/
—
kf

Photomultiplicateur

Figure I-1: Schéma expérimental de diffusion de la lumiére. Un faisceau laser est diffusé par les objets en

solution. Le faisceau diffusé est mesuré par un photomultiplicateur, a2 un angle donné 6.

1.1.1.3. Analyse des résultats

8,2E7

8E7

C()

7,8E7

AT
1E-8 1E-6 1E-4 0,01 1

Temps (s)

Figure I-2 : Courbe d’auto-corrélation typique de I’intensité de la lumiére diffusée en fonction du temps

La figure I-2 est une courbe typique d’autocorrélation qui, dans les cas simples de solutions

diluées, peut généralement étre ajustée par I’expression :
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l\a
C(t)=a+bexp(—(—)")
r

Le terme « est un facteur d’étirement de I’exponentielle qui résulte de la polydispersité¢ des
particules. Lorsque plusieurs populations trés distinctes sont en solution, la fonction
d’autocorrélation sera une somme d’exponentielles. Les ajustements des fonctions
d’autocorrelation' donnent accés au temps de relaxation 7. A partir de cette donnée, nous

pouvons déduire le coefficient de diffusion, D, ou diffusivité thermique, par la relation :

1

D=
2q21

g, le module du vecteur d’onde, est défini comme la différence g = l; k.

1

Nous pouvons calculer sa norme par la relation

g=sinS)
avec n 'indice de réfraction du solvant, € 1’angle de diffusion (figure I-1) et A la longueur
d’onde du faisceau incident.
Puisque les agrégats que nous étudierons par la suite sont a priori de forme sphérique, nous
pouvons appliquer 1’équation de Stokes-Einstein' pour obtenir le diamétre d de nos objets a partir

des caractéristiques dynamiques.

k,T

d avec kg la constante de Boltzmann

D=
37n,

T la température
10 la viscosité de I’eau a la température étudiée

d le diametre des particules

10
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1.1.2. La microbalance a cristal de quartz avec mesure de

dissipation (QCM-D)

1.1.2.1. Choix du substrat

Le substrat que nous utilisons pour I’expérience de microbalance a quartz est une fine couche de
silice (50 nm) évaporée sur un cristal de quartz. Il est commercialisé par Q-sense, le constructeur
de I’appareil que nous utilisons. La silice’consiste en un réseau tétraédrique d’unités siloxanes.
Différents groupements fonctionnels peuvent étre présents a la surface suivant la préparation de
la surface et de la solution d’immersion. La charge de la silice dépend du pH de la solution dans
laquelle elle se trouve. Elle sera chargée négativement” aux pH>2. Cependant la densité de
charges négatives reste faible tant que le pH est inférieur a 6. Des composés cationiques

s’adsorberont néanmoins sur la silice pour ces pH.

1.1.2.2. Principe

La microbalance a cristal de quartz, également appelée QCM, Quartz Crystal Microbalance, est
une technique de mesure de masse trés sensible puisqu’elle peut mesurer des masses de I’ordre
de quelques nanogrammes. Elle est basée sur la mesure du changement de la fréquence de
résonance d’un cristal de quartz lors d’une adsorption. Un résonateur a quartz est constitu¢ d’un
fin disque de quartz dont les deux faces planes sont couvertes par des électrodes. Soumis a un
champ ¢électrique, le résonateur entre en mouvement. Si le champ est alternatif, une onde
acoustique va étre créée et se propager. Nous mesurons alors les modes et la fréquence de
résonance. Plusieurs matériaux possedent ces propriétés de piezorésistance mais le quartz est
privilégié pour plusieurs raisons. Il offre une faible résistance a la propagation des ondes, il est
assez ais¢ d’en obtenir des cristaux trés pures et il est stable chimiquement, notamment au
contact des solutions.

Comment obtenir une mesure de masse a partir d’un résonateur a quartz ? Il est apparu qu’une
faible variation de masse entrainait une variation de la fréquence de résonance du quartz. En

1959, Sauerbrey” a quantifié¢ cette variation par I’expression qui porte désormais son nom :

ifozAm

Af =
4 Ap,c
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Avec fj la fréquence de résonance du quartz, 4 ’aire de recouvrement des électrodes, p, la masse
volumique du quartz (2650 kg.m™) et ¢ la célérité d’une onde acoustique dans la coupe de quartz.
Connaissant la densit¢ du film adsorbé et la surface d’adsorption, il est aussi possible de
connaitre 1’épaisseur du film adsorb¢ a partir de la masse calculée.

L’appareil de QCM fut initialement utilisé dans 1’air et dans le vide pour explorer des dépdts de
masse. Plus tard, en 1982, Nomura et Hattori* ont montré que le cristal de quartz pouvait aussi
étre mis en oscillation dans un liquide de maniére stable. La QCM a alors pu étre utilisée en
solution et exploitée dans des disciplines diverses telles que 1’€lectrochimie, la physico-chimie ou
la biologie notamment pour caractériser ’adsorption de protéines. Cependant, 1’analyse des
résultats en solution devient plus compliquée. En effet, I’équation de Sauerbrey résulte de
I’approximation que la masse déposée peut Etre assimilée au quartz lui-méme. Cette
approximation n’est valable que dans le cas d’une couche, rigide, homogeéne, sans glissement et
avec une faible masse. Dans le cas contraire, il faut appliquer un modéele viscoélastique.

La rigidité de la couche est traduite par la dissipation d’énergie acoustique. Pour la mesurer, nous
utilisons un appareil de QCM-D, microbalance a quartz classique couplée avec un oscillateur a
technologie d’excitation pulsée. Le cristal de quartz est soumis a une impulsion, lorsque
I’alimentation est arrétée, ses oscillations sont amorties de manicre exponentielle (Figure 1-3), de

temps caractéristique z, a partir duquel nous pouvons calculer le facteur de dissipation, D.

1 [ T T T T T T T ]
Rigid ]
——— Viscoelastic ]
0.5 - < Figure 1-3: Signal de dissipation engendrée par
® ]
E 1] une couche rigide en rouge et par une couche
2 ol 3
o - . r .
E 1 viscoélastique en vert"
-0.5 ]
-1 L 1 1 L 1 ]
0 1 2 3 4 5

Time
En effet, la décroissance des oscillations peut €tre ajustée par 1’équation :

—t

A(t) = Aye © sin(2aft + @)

A partir de cette équation, nous déduisons la fréquence de résonance, fet le temps caractéristique,

7 puis le facteur de dissipation, D défini comme :

12
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1 1 _ 2F _ Edissipée

7# T - Q - f 27[E stockée

Eigsipee ’énergie dissipée et Egocree I’énergie emmagasinée par le systeme pendant une période

ou Q est le facteur de qualité, /" la demi-largeur de bande,

d’oscillation’.

I1 est ensuite possible de relier le décalage de la fréquence de résonnance Af et la dissipation D
aux caractéristiques de la couche adsorbée. Le systeéme quartz + film adsorbé est alors modélisé
par un circuit électrique ou mécanique équivalent.

Deux types de circuits sont généralement utilisés, un circuit en série (modéle de Maxwell®)
valable pour les films de polymeére qui présentent au moins pour les faibles taux de cisaillement
un comportement de type fluide ’ ou un circuit en paralléle (modéle de Voigt (Figure I-5)). Nous
allons nous intéresser a ce dernier mode¢le.

De maniere générale, nous pouvons schématiser le systéme de la manicre suivante (Figure [-4):

Y
A
h3
Bulk liquid (p;,n5)
h,
) Film (p,, Ly, M5)

Film (Pl-}llsnl)

Quartz crystal (P, M) zZ

Figure I-4 : Mod¢le viscoélastique a plusieurs couches’

Avec p;, h;, 1; et n;, respectivement la masse volumique, 1’épaisseur, le module élastique et la
viscosité de la couche 7.

Chaque film visqueux est représenté par le modéle mécanique de Voigt (Figure I-5) :

Figure I-5 : Modéle mécanique de Voigt d’un film viscoélastique’
13
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A partir du modele mécanique de Voigt, nous pouvons écrire 1’équation :

ou_(y,t ov, (y,t
iy e )+77 (,1)
oy oy

avec oy, la sollicitation en cisaillement, 1 le module élastique du

xy

film, # la viscosité du film, u, le déplacement de la couche dans la direction des x et v, la vitesse

correspondant a ce déplacement.

r . roooe7
L’équation d’onde correspondante s’écrit” :

0*u_(y,t
ur PR = pu ()

avec u*= u'+iy"= u+ion le module de cisaillement complexe et w=2xf) fyla fréquence de

résonance

En considérant le systeme présenté sur la figure [-4 et en résolvant 1’équation [I-1] , Voinova et

al 7 ont montré que I’on pouvait écrire les équations’ :

2 2

1 n n ;o
Afzﬁ 5_3+ hyp;o—=2h, 5_3 2 - 2.2 =21
PNy |05 a2 3) My ToT;

z; /B . e
27fpoh, |05 T 6 /u]z""a)zﬂ]z-

21,
P30

Avec 0, =

Si nous appliquons les équations [I-2] et [I-3] & un film non-viscoélastique dans I’air, il vient :

IV

et D = 0, nous retrouvons 1’équation de Sauerbrey
27poh,

Si nous appliquons les équations [I-2] et [I-3] & un systtme composé d’un seul film

viscoélastique dans un liquide Newtonien, il vient :

2 2
Ts 4 h pw—2h, {ﬁj e

Af v
/ 27pyhy | 5, ) i +o'n!
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2
1 2
Uy () _met
27fpyh, | 05 0y ) pi +on,

Nous voyons bien que chaque contribution, (quartz en solution et film viscoélastique) est prise en
considération dans ces équations. Cependant les parametres a prendre en compte lors des
ajustements sont nombreux et les ajustements que nous avons obtenus sont souvent équivoques.
C’est pourquoi dans la suite de ce manuscrit nous présenterons les résultats en différence de

fréquence de résonance, Af et de dissipation, D.

1.1.2.3. Procédé expérimental

L’appareil de QCM utilisé est un QCM-D E1 commercialisé par Q-Sense et piloté par le logiciel
QSoft (Q-Sense). Le cristal de quartz, 1’élément de mesure a proprement parlé, est un cristal de
quartz AT-cut QSX 303 (Q-Sense) recouvert d’une fine couche métallique sur chaque face (100 a
300 nm), constituant les électrodes, et d’une fine couche de silice (50 nm), la surface active, pour
permettre la bonne adsorption des échantillons (Figure [-6). Sa fréquence de résonance

fondamentale est de 5 MHz.

Cristal de Quart Electrode active
ristal de Qua
s _a
r

Figure I-6 : Cristal de Quartz Q sense 8

Avant toute expérience, le cristal subit un nettoyage systématique. Pour cette expérience, cette
¢tape est une nécessité car elle garantit une bonne adsorption du systeme étudié. Le cristal est
rincé plusieurs fois a ’eau ultrapure milli Q et a 1’éthanol. 11 est ensuite irradié aux rayons ultra-
violets pendant 10 minutes, puis aprés un nouveau ringage, il est laiss¢ 20 minutes dans une
solution de SDS 0,1 M. Il est de nouveau rincé et nous laissons une goutte de potasse alcoolique
saturée agir sur la face active pendant une dizaine de minutes. Apres ringage il est de nouveau
mis aux UV pendant 10 minutes.

Lorsque le cristal est propre et sec, il est introduit dans la cellule liquide. Cette cellule (Figure I-
7) est congue pour un échange de fluide rapide et n’entrainant pas de perturbation. Elle est

enticrement thermostatée, €vitant ainsi toute dérive thermique dans les mesures. Un circuit en

15



Chapitre 1 Méthodes et rappels

amont du cristal permet au fluide d’adopter la température désirée avant d’atteindre la surface
active. Le volume en contact avec le cristal est de 40uL. Cependant, un
volume total d’environ 300uL est nécessaire pour I’expérience. Avant
d’injecter la solution, le cristal est excité dans I’air afin de trouver le pic

de résonance et quelques harmoniques. Lorsque le systéme est stable, la

solution peut étre injectée. La circulation du fluide est assurée par une
pompe péristaltique Ismatec IP 4. Elle aspire la solution a une vitesse que
Figure I-7 : Cellule Nous fixons pour la suite des expériences a 0,1 mL.min"'. Le cristal est
liquide contenant le ensuite excit¢ a sa fréquence de résonance f (fondamentale et
cristal de quartz harmoniques) en appliquant le courant alternatif correspondant a travers
les électrodes. Nous mesurons la réponse et la décroissance de la dissipation pour plusieurs
harmoniques impaires (1 a 13). Cependant, la premiére harmonique n’est pas exploitée car elle
est souvent trés bruitée.

Cet appareillage de QCM-D est trés performant : il a une sensibilité en détection de masse en

liquide de I"ordre de 1,8 ng.cm™ et de 0,1.10°° en dissipation.
1.1.3. La microscopie a force atomique ou AFM

1.1.3.1. Choix du substrat

Pour cette technique, ainsi que pour ’appareil de mesure de forces de surface, le substrat utilisé
sera du mica muscovite. Ce matériau argileux et naturel est un phyllosilicate de formule
chimique KAI(AlSi;0;)(OH),. Le matériau s’organise en feuillets dont les liaisons intracouches
sont des liaisons covalentes Si-O ou Al-O. Ce sont des liaisons tres fortes alors que les liaisons
intercouches sont des liaisons K-O faiblement électrostatiques et de van der Waals (Figure 1-8).
Elles sont donc plus faibles que les liaisons intracouches, ce qui confeére au matériau une
propriété intéressante pour I’expérience : il est facilement clivable et offre alors une surface
propre et lisse a 1’échelle moléculaire, dépourvue de toute rugosité (0,5 A RMS).

D’autre part, lors de la formation du mica, environ un quart des ions Si*" sont substitués par des
ions AI’". Cet échange crée un déficit de charges positives, des ions K' s’intercalent entre les
plans pour assurer 1’¢lectroneutralité et dans 1’eau ils se remettent en solution. Le mica est alors
négativement chargé (avec une charge tous les 48 A?) °. Des composants cationiques seront donc

facilement adsorbés sur ce substrat.
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Figure I-8 : Structure du mica muscovite, le plan de clivage est suivant ’axe des ions potassium'’

1.1.3.2. Principe

La microscopie a force atomique est une technique introduite en 1986 par G. Binning, C.F. Quate
et C. Gerber'' qui permet d’imager des surfaces a I’échelle nanométrique grice & une pointe trés
fine qui balaye la surface. Un cantilever de constante de raideur K, solidaire de la pointe est
irradié¢ par un faisceau laser. Le faisceau est réfléchi par le microlevier sur une photodiode a
quatre cadrans (Figure 1-10). Suivant le relief balayé, le faisceau est défléchit
proportionnellement a la déformation du cantilever donnant ainsi la position de la pointe (Figure
I-9). Les données sont ensuite retranscrites en une image. Pour une position fixée, la déformation
du levier permet aussi de remonter aux forces d’interactions entre la pointe et la surface en

appliquant la loi de Hooke.
Loi de Hooke F =KAx [1-4]

avec K =constante de raideur du ressort et Ax = déflexion de ce méme ressort (écart par rapport a

sa situation d’équilibre)
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Source laser

"~ Photodiode réceptrice

Cantilever

Figure I-9: Principe expérimental de la microscopie i force atomique'”

Avec I’appareil d’AFM que nous utilisons, ce n’est pas la pointe qui scanne la surface, c’est en

réalité la surface qui se déplace sous elle au moyen de translateurs piezoélectriques.

N
N

Figure 1-10 : Photodiode réceptrice d’une expérience d’AFM. La déviation du faisceau dans un quadrant a

partir de sa position d’équilibre (au centre) permet de connaitre la position de la pointe.

Si le principe est finalement assez simple, les champs d’utilisation sont trés étendus. Par
exemple, cette technique est utilisée en biologie pour imager des cellules ou sonder 1’interaction
entre différentes protéines en fonctionnalisant la pointe, en électrochimie avec des pointes
conductrices, en magnétisme avec des pointes aimantées pour mesurer le champ crée entre
I’échantillon et la pointes ou encore en physico-chimie pour imager l’auto-assemblage de

tensioactifs sur une surface par exemple.

L’ensemble pointe/cantilever est un élément critique de 1’appareillage ; 1’utilisateur a besoin
d’une pointe treés fine de rayon de courbure de 1’ordre de quelques nanométres pour pouvoir
imager des objets les plus petits possibles sans les « écraser », d’une fréquence de résonnance
importante (quelques dizaines de kilohertz) et d’une raideur déterminée pour mesurer avec
précision chaque déplacement. Les cantilevers et leur pointe, la plupart du temps en silicium ou

18



Chapitre 1 Méthodes et rappels

nitrure de silicium, sont fabriqués industriellement par gravure ou attaque chimique. Les pointes

pourront par la suite étre fonctionnalisées pour répondre aux différentes applications.

I1 existe différents types de mesure :

Le mode contact: la pointe est en contact continu avec le substrat, la force normale

appliquée est imposée et est contrélée par une boucle d’asservissement. La variable
mesurée est la déflexion du cantilever. Plusieurs types d’images sont accessibles, les
images de hauteur qui retranscrivent le relief mesuré par le cantilever et les images de
déflexion qui rapportent la déviation mesurée par la boucle de rétractation (qui
correspond a un relief corrigé). Ces derniéres images sont souvent les plus lisibles, ce
sont donc celles que nous présenterons dans la suite du manuscrit.

L’inconvénient de ce mode de mesure est qu’il risque d’endommager un substrat fragile
lors du passage de la pointe. C’est néanmoins le mode préféré avec des échantillons
liquides car il affranchit ainsi des artéfacts hydrodynamiques liés a ’oscillation de la
pointe en milieu liquide. Il existe un mode proche du mode contact, le mode dit « soft
contact » qui est utilisable pour des échantillons qui présentent une répulsion avec la
pointe a plus ou moins longue portée. Dans ce mode, la pointe est maintenue a distance de
I’échantillon sur la répulsion ce qui permet de préserver 1’échantillon et de pouvoir
imager des structures fragiles qui ne sont pas visibles en mode contact. C’est le mode que
nous utiliserons.

Dans le mode tapping ou résonnant, la pointe est excitée proche de sa fréquence de

résonnance, non loin du substrat. Elle entre donc en contact avec la surface de facon trés
éphémeére ce qui permet de ne pas endommager le substrat et de s’affranchir des forces de

friction. Il sera particulierement adéquat dans 1’¢tude de surfaces adhésives.

D’autres modes existent, comme le mode frottement, mais ils ne seront pas utilisés dans cette

étude.

1.1.3.3. Procédé expérimental

Le microscope a force atomique utilis¢ est un AFM MultiMode Nanoscope Illa, Digital

Instruments. Le substrat choisi est du mica muscovite. Dans le cas de I’AFM, le mica est collé

sur une pastille fixée magnétiquement sur le scanner, dont la plage de balayage est de 12 pum,

puis clivé a I’aide d’une bande de ruban adhésif immédiatement avant son utilisation. Comme

nous travaillons en solution, nous utilisons une cellule liquide (Figure I-11), étanche grace a un
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joint en silicone. Les deux éléments sont préalablement nettoyés a 1’eau
millipore et a 1’éthanol puis séchés a 1’azote sec filtré. La pointe utilisée
est une pointe contact de rayon 40 nm en nitrure de silicium SizNy4, plus
adaptée au mode contact qu’une pointe en silicium. Le point isoélectrique
de cette pointe se situe aux environs de pH 6. Le cantilever a une constante

de raideur de 0,12 N.m™. La pointe est irradiée pendant 20 minutes aux

ultra-violets pour la nettoyer. Elle est ensuite installée dans la cellule et les

Figure I-11 : Cellule

liquide utilisée pour

réglages préliminaires (ajustement du laser sur le cantilever et réglage du
les expériences en récepteur) sont effectucs. De I’eau milli Q est d’abord injectée pour
solution contrdler 1’état de la pointe : une absence ou une trop forte adhésion sont
la preuve d’une pointe en mauvais état. La solution contenant notre systéme d’étude est ensuite
injectée. Le systéme s’adsorbe a température ambiante sauf exception qui sera précisée. Les
images sont obtenues a des fréquences de balayage comprises entre 1Hz et 3Hz et des gains
compris entre 1 et 5. Elles ne subiront aucun traitement excepté un lissage qui n’affecte pas les

résultats observés.

1.1.3.4. Analyse des profils de force

La microscopie a force atomique permet aussi de mesurer les interactions entre la pointe et le
substrat en approchant la pointe de la surface et en mesurant la déflexion du cantilever.
Cependant les données enregistrées pour un profil de force ne sont en fait que la tension
appliquée au translateur piézoélectrique pour approcher le cantilever et la tension mesurée a la
sortie de la photodiode. Une calibration permet de convertir ces grandeurs en déplacements. A
partir de ces données, le profil de force a proprement dit est obtenu : dans un premier temps,
I’écart entre le déplacement mesuré a la sortie de la photodiode et le déplacement imposé au
piézoélectrique est calculé. Le déplacement du cantilever est obtenu et la force exercée est
calculée grace a 1’équation [I-4]. Précisons que s’il existe une valeur nominale de la constante de
raideur du cantilever, cette valeur est propre a chaque levier et sera légérement différente pour
chaque expérience. Nous avons donc préféré exprimer les profils mesurés a I’AFM en déflexion
du cantilever. Un profil typique est présent¢ dans la Figure I-12. Plusieurs zones sont
identifiables. En compression, a longue distance (a) il n’y a aucune interaction détectable, la
pointe étant treés éloignée de la surface. Lorsque celle-ci s’approche, il peut se produire a plus ou
moins longue portée une répulsion ou une attraction (une répulsion sur la figure) (b) puis, la

pointe entre en contact avec la surface (c). Suivant le substrat et la charge appliquée, la pointe
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peut brutalement sauter sur la surface avant le contact. Cette instabilité peut avoir différentes
origines. Les plus fréquentes sont une forte attraction a courte distance (interaction de van der
Waals) ou encore la rupture d’un film adsorbé.

En décompression, la pointe est éloignée de la surface jusqu’a ce que le levier retrouve sa
position d’équilibre (d). Deux cas peuvent alors se produire. La pointe se détache de la surface et
s’¢loigne, elle retourne en (a) en suivant le méme chemin que la compression. Le profil est
réversible. Il peut aussi arriver que la pointe adhére au substrat. Dans ce cas le cantilever dépasse
sa position d’équilibre (e) et nous observons un saut de rétractation lorsque la pointe se décroche
pour retourner en (a). Il s’agit dans ce cas de systémes adhésifs dont I’énergie correspond a la

différence de force mesurée entre le minimum et la position d’équilibre.
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Figure 1-12 : Profil de force obtenu par ’AFM en compression (bleu) et en décompression (rouge) avant (a

gauche) et aprés (a droite) transformation

1.1.4. L’appareil de mesure de forces de surface ou Surface

Force Apparatus (SFA)

1.1.4.1. Historique

L’appareil de SFA tel que nous le connaissons aujourd’hui est le fruit de développements de
plusieurs équipes. Au début des années 50, en cherchant a mesurer les forces d’interactions de
van der Waals, Derjaguin et al ' introduisent pour la premiére fois le concept « d’appareil de
mesure de forces ». Ils utilisent la configuration d’une sphére contre un plan dans le vide, les
deux éléments étant en verre. Ils mesurent la séparation entre les deux surfaces par une technique
d’interférométrie et la force d’interaction par un systtme de microbalance. Les distances
mesurées sont alors supérieures a 100 nm puisque le verre est trop rugueux. Suite aux avancées
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de Bailey et Courtney Pratt sur plusieurs points de 1’expérience—utilisation des surfaces de mica,
nouvelle géométrie en cylindres croisés et développement d’un interférométre de Fabry
Perrot'*—1J. Israelachvili, D.Tabor et R.H Winterton adaptent le tout en utilisant des surfaces de
mica argentées sur une face et collées sur des lentilles de verre'"”. Le mouvement des surfaces est
assuré par un translateur piezoéléctrique. Les interactions mesurées sont dés lors beaucoup plus
précises, et les séparations sont déterminées avec une résolution de 3 A, ils peuvent établir les
premiers profils de force.

En 1970, J. Israelachvili et D.Tabor ont aussi développé un appareil similaire pour pouvoir
mesurer les forces de friction entre deux surfaces '°. Mais les mesures sont toujours effectuées
dans Dl’air avec un film préadsorbé sur les surfaces. Par la suite, J. Israelachvili et Adams
perfectionnent le montage pour pouvoir étudier des surfaces immergées dans un liquide'’. Dans
notre cas I’appareil que nous utilisons a été construit au laboratoire. Il reprend le concept de
I’enceinte développée a Canberra en Australie au Applied Maths Laboratory pour le module SFA

et la technologie développée par J. Israclachvili @ Santa Barbara pour le module nanotribomeétre.

1.1.4.2. Choix du substrat

Comme pour la technique d’AFM, le substrat utilisé est du mica muscovite. Les propriétés qui
font du mica le substrat par excellence des expériences de SFA sont d’abord sa quasi-absence de
rugosité et d’autre part le fait qu’il soit transparent en film mince, ce qui est indispensable pour
réaliser des mesures optiques comme nous allons le voir par la suite. Précisons que le mica est un
matériau biréfringent, il posséde donc deux indices de réfraction. Pour le mica muscovite, nous

. . .1
avons pour les composantes f et y les expressions de dispersion'” :

4.76x10° 4.76x10°
2

p, =1.5846 + g =1.5794+ =

Pour répondre a des exigences particulieres, des équipes ont testé d’autres substrats, le mica a
ainsi été traité au plasma pour obtenir une surface hydrophobe, de I’or, de I’argent ou du platine
ont été déposés. L’inconvénient de ces traitements et des ces adsorptions est que la rugosité des
surfaces est augmentée, et dans le cas de dépot métallique, I'utilisation de la technique

d’interférométrie est plus difficile.
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1.1.4.3. Principe

L’ appareil de mesure de force-nanotribométre correspond a un appareil de mesure de force
classique modifié pour mesurer les forces de friction.

Le SFA permet de mesurer les forces d’interactions entre deux surfaces dans I’air ou en solution
avec une précision de 10”7 N. Comme montré sur la Figure I-13, les feuillets de mica clivés, sont
collés sur des lentilles cylindriques en verre mises en regard dont les génératrices sont
perpendiculaires. Cette configuration en cylindres croisés est essentielle car elle permet d’avoir
un contact ponctuel (un contact multi aspérités rend les interprétations beaucoup plus
compliquées). En cas d’endommagement ou de contamination d’une des surfaces, il est possible

de déplacer légerement la surface

" supérieure pour avoir de nouveau un
Lumiére

bl

contact unique. Cette configuration

permet aussi de comparer les

— résultats  obtenus avec  ceux
cylindres

CIOISES "=ty

'\ d’expériences macroscopiques. Cette

configuration peut &étre assimilée a

>
celle d’une sphére sur un plan
r'\BiIame (géométrie plus largement utilisée

dans les études macroscopiques).

[

Sous I’effet d’une charge normale, le

piezoelectriques
(bimorphs) film de colle qui assure le maintien

Figure 1-13 : Surface force apparatus : I’interférométre donne des feuillets de mica sur les lentilles

acceés aux franges d’interférence tandis que les piezoéléctriques , ., .

] est déformé élastiquement et le
assurent le déplacement

contact ponctuel devient un contact

planaire d’aire circulaire.
L’originalité de cette technique réside dans le fait que la séparation entre les deux surfaces peut
étre mesurée par une technique d’interférométrie. En effet, les surfaces de mica ont une face
argentée (collée sur les lentilles de verre) qui lorsqu’elles sont traversées par la lumiére créent un
interférométre de Fabry-Perrot. Des franges d’interférence sont créées et lorsque les surfaces
s’approchent, les longueurs d’onde se décalent. Il est possible a 1’aide des franges de calculer la
séparation entre les surfaces et I’indice de réfraction du film confiné entre les surfaces de mica.

La théorie de I’interféromeétre sera développée au paragraphe suivant.

23



Chapitre 1 Méthodes et rappels

La forme des franges (Figure I-13) refléte de plus la géométrie du contact. Elle permet de
calculer les rayons de courbure des cylindres localement au point de contact, de déceler tout
endommagement et aussi de mesurer I’aire d’un contact. En effet, lorsque les deux surfaces sont
en contact, le sommet des franges s’aplatit proportionnellement au diameétre de ’aire de contact
(Figure I-13, Figure I-17). Connaitre cette aire de contact est essentielle pour calculer la
contrainte exercée, et ainsi s’affranchir des caractéristiques géométriques propres a chaque
expérience et pouvoir alors comparer plusieurs études entre elles.

Le SFA classique a été modifié pour réaliser les mesures tribologiques c’est-a-dire caractériser le
comportement des surfaces sous cisaillement. Simplement, un dispositif appelé bimorph, que
nous décrirons par la suite assure le mouvement tangentiel de la surface inférieure. La force de
friction est obtenue en mesurant la déformation du ressort vertical supportant la surface
supérieure. Pratiquement, nous appliquons une charge normale sur les surfaces mises en contact
et la lentille inférieure est déplacée latéralement selon des cycles a une vitesse constante que nous
imposons par deux parametres, la fréquence et I’amplitude du mouvement. Si le déplacement
induit des forces de cisaillement, nous observons une déflexion du ressort vertical convertie en
signal électrique.

L’intégralité des ¢éléments (optiques et mécaniques) est située dans la chambre fermée du SFA

dans laquelle est injectée la solution a étudier.

1.1.4.4. Théorie

a. Principe général de I'interférometre de Fabry-Perot

<D
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Figure I-14: Schéma d’un interférométre de Fabry Perrot'®, en vert les faces semi réfléchissantes et en rouge

les rayons lumineux.
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Comme évoqué dans le paragraphe précédent, la séparation entre les surfaces est rendue
accessible par la technique d’interférométrie. Le principe général de 1’interférometre de Fabry-
Perot est représenté sur la Figure I-14 : une cavité est créée entre deux surfaces réfléchissantes. Si
cette cavité est éclairée en lumicre blanche, seulement une partie de la lumicre est transmise suite
a un phénomene d’interférence des réflexions multiples entre les interfaces.

Une partie des rayons réfléchis est transmise. Comme ils n’ont pas parcouru le méme chemin
optique, ils présentent un déphasage ¢ et interférent, créant des franges d’interférence.

Notons que le faisceau incident est transmis pour des valeurs limitées de & (angle d’incidence),
seules certaines longueurs d’onde sont transmises. Ceci est exprimé par I’équation de la

transmittance, 7 obtenue pour un interférométre de Fabry Perot 4 une couche'® (Figure I-14):

1 avec R la réflectivité sur les surfaces
= 4R ¢
1+———sin’ (%)
(1-R) 2
¢ =27”5 et &= 2"(2) ou A est la longueur d’onde de la source, D la séparation entre les
cos

surfaces et @ 1’angle d’incidence normale.

Pour mesurer I’épaisseur du film confiné dans le cas précis de la technique de SFA nous avons

besoin d’adapter le mode¢le a notre systéme.

Face réfléchissante

D

Surface de mica Film lubrifiant

Figure I-15 : Représentation d’interférométrie a trois couches correspondant a la configuration du SFA

La configuration de I’interféromeétre utilisée dans le SFA est représentée sur la Figure I-15.
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Dans ce cas, les rayons sont réfléchis sur la face argentée des feuillets de mica. La lumicre
transmise est focalisée sur la fente d’un spectrometre qui sépare les différentes longueurs d’onde,
nous visualisons ainsi des franges colorées et brillantes correspondant chacune a un ordre

d’interférence, n (Figure 1-16).

Figure 1-16 : Anneaux de Newton mesurés par une caméra en noir et blanc. Les anneaux sont dus a la

géométrie particuliere du SFA, cylindres croisés équivalent 2 une sphére sur un plan

Nous considérons un modéle symétrique a trois couches : deux feuillets de mica de méme
épaisseur, D, et d’indice de réfraction t,, séparés par un film liquide d’épaisseur D et d’indice
de réfraction u.

Pour s’affranchir de 1’épaisseur des surfaces de mica et connaitre ainsi précisément 1’épaisseur du
film confiné, D, nous mesurons la longueur d’onde A’ d’ordre n etA) , d’ordre n-1 dans I’air,

lorsque les deux surfaces de mica sont en contact (D=0). Nous pouvons alors calculer I’épaisseur

des feuillets de mica :

0
2D = nAa,
4/’lmica

A partir de ce modele a trois couches, il est montré que lorsque les surfaces sont séparées par une
distance D (épaisseur du film confiné au centre), le déplacement de la frange d’ordre n dépend de

I’indice de réfraction du milieu et de ’épaisseur. Il vient alors® :

AL,

2,L_l sin| nrx [1-5]

tan(kuD) =

A
(1+ %) cos| nrx /1” +(u’ -1)
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A=A
Lt Z0 ot AL, = A, — A

n—1

Avec k le vecteur d’onde k = 27” , n I’ordre d’interférence l =
n

Frange Frange |

paire | impaire

Figure I-17: Franges de méme ordre chromatique, on distingue les franges paires des franges impaires

Dans I’expression précédente le signe = dépend de la parité des franges étudiées. Le signe +
correspond a une frange d’ordre # pair alors que le signe — a une frange d’ordre n impair.

Pour connaitre la séparation, il suffit alors de mesurer la longueur d’onde A, d’une frange

choisie lors de la mesure du contact dans I’air. Pour I’indice de réfraction du milieu (film +
solution aqueuse), nous ferons I’approximation qu’il est proche de celui de I’eau (n = 1,333).
Pour les faibles séparations entre les surfaces (inférieures a 30 nm) les approximations suivantes

A 20
peuvent étre faites™ :

nAA, o
D~ pour une frange impaire

24,

Du

AL
’x % pour une frange paire

Cependant, dans notre cas, les séparations mesurées seront souvent supérieures a 30 nm, les
équations ci-dessus ne pourront donc étre utilisées et il faudra résoudre?’ 1’équation [5]. Nous
pourrons ainsi connaitre a I’ Angstrom pres la séparation entre les deux surfaces. A partir de cette
méme €quation, il est possible de connaitre 1’indice de réfraction du milieu confiné en mesurant
les longueurs d’onde de deux franges consécutives paires et impaires identifiées lors du contact

dans 1’air.
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b. Principes mécaniques

Les forces normales et tangenticlles sont obtenues a I’aide de montages mécaniques faisant
intervenir des éléments piezoélectriques et des ressorts double-cantilever. Si les forces sont aussi
calculées au moyen de la loi de Hooke (équation [I-4] paragraphe 1.1.3.2), la mesure des
déflexions des ressorts est différente de celle utilisée avec I’ AFM.

v" Mesure des forces normales
La mesure des forces normales s’effectue grace a un mouvement vertical de la lentille inférieure
(Figure I-13) assuré par un translateur piezoéléctrique E-750 PI. Un ressort double lame de
constante de raideur K connue (530 N.m™), relié a cette méme surface est défléchi lorsqu’une
force s’exerce entre les surfaces. Il impose la charge normale.
Un profil de force normal est obtenu en imposant un déplacement avec le translateur
piézoélectrique, le déplacement des surfaces I'une par rapport a 1’autre est alors mesuré a 1’aide
des franges d’interférence. La différence entre le déplacement imposé et la différence de
séparation donne la déflexion du ressort a chaque séparation entre les surfaces et permet de
construire le profil de force (Figure I-18).
Le profil de force est souvent exprimé en une force sur le rayon de courbure moyen des surfaces
au point de contact pour deux raisons :

e S’affranchir du rayon de courbure car il varie a chaque expérience et/ou a chaque position

explorée. Les expériences peuvent ainsi €tre comparées entre elles.
e Relier la force a I’énergie d’interaction par unité d’aire pour une surface plane, E puisque
dans une configuration de cylindres croisés, si les rayons de courbure sont grands devant

la portée de ’interaction, 1’approximation de Derjaguin®® nous donne :

N ~27E avec R =,/RR, R;etR;étant les rayons principaux de courbure au contact
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Figure 1-18 : Transformation du profil de force obtenu avec le SFA : données obtenues par I’expérience (a

gauche) et profil de force transformé (a droite)
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Précisons que dans certains cas, notamment d’interactions attractives, le montage mécanique peut
présenter une instabilité qui, comme nous 1’avons vu dans le cas de ’AFM, se traduit par un

« saut » au niveau des profils de force. En effet, quand localement, la dérivée premiere de la

. iy . . : oF . e
force devient supérieure a la constante de raideur du cantilever, D > K alors une instabilité

mécanique se produit. Les surfaces sautent a une position stable ou cette inégalité n’est plus
vérifiée. Dans cette zone d’instabilité, les forces ne peuvent étre mesurées, a moins de raidir le

ressort, possibilité qui n’existe pas sur le montage que nous avons utilisé.

v" Mesures de force de cisaillement
Pour sonder les propriétés tribologiques des films confinés entre les deux surfaces, un
mouvement latéral est appliqué sous une charge normale déterminée. Le déplacement de la
surface inférieure est assuré par quatre lames bimorph sectorisées (Figure I-13). Chacune de ces
lames est constituée de deux céramiques piézoélectriques qui sont liées entre elles avec une
polarité inversée ’une par rapport a I’autre. Lorsqu’une tension est appliquée, [’une s’étire tandis
que l’autre se contracte, induisant une déformation latérale du bimorph. Dans notre cas, nous
souhaitons un déplacement latéral le plus linéaire possible. Chaque lame est alors sectorisée et
chaque demi-face est connectée électriquement a celle qui lui est opposée diagonalement.
Lorsqu’elles sont mises sous tension, une moiti¢ fléchit dans un sens et I'autre dans le sens
opposé, la surface est alors déplacée quasiment linéairement sans mouvement de rotation de ses

extrémités comme I’illustre la Figure I-19.

_/» . “«—>

Figure I-19 : Fonctionnement d’une lame bimorph, a gauche non sectorisé, a droite sectorisé

Dans le montage que nous utilisons, quatre lames sont parallélisées afin d’avoir la capacité de

déformation nécessaire pour surmonter le frottement quand il est présent. Notons que dans ce
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montage, le bimorph est coul¢ dans du PDMS (polydimethylsulfoxide) qui est un polymere
solide mais trés souple, pour isoler les €léments piezoéléctriques et ainsi pouvoir travailler en
solution (Figure 1-20). Les caractéristiques du déplacement dépendent du bimorph. Dans notre
cas des cycles périodiques d’amplitude fixée sont imposés sur une gamme d’amplitude de 0,1 a
40 V produisant les déplacements latéraux entre 1 pm et 20 um a des fréquences pouvant varier
entre 0,001 et 2 Hz.

Le déplacement des lames bimorphs induit le mouvement de la surface inférieure qui si elle est
en interaction avec la surface supérieure peut créer des forces de friction. Ces forces sont
mesurées a 1’aide d’un module appelé « friction device » constitu¢é d’un double ressort
(cantilever) supportant cette surface (Figure I-13). Les déflexions du cantilever sont mesurées par
des jauges de déformation piezoresistantes collées sur le ressort qui, lorsqu’elles sont soumises a
une déformation, subissent un changement de conductibilité. Ces jauges de contrainte sont fixées
sur le double ressort (Figure I-20) et sont cablées pour former un pont de Wheatstone adapté pour
mesurer de tres faibles variations de résistance. Nous obtenons alors un signal électrique qu’il
faut convertir d’abord en déflexion puis en force de friction a 1’aide de calibrations préalables.
Dans le cas de mesures tribologiques, le signal électrique appliqué au bimorph pour assurer le
déplacement de la surface inférieure est une fonction triangulaire pour des cycles d’aller-retour a

vitesse constante.

Figure 1-20 : A gauche la friction device qui mesure les forces de friction, a droite un bimorph, avec ses 4

lames qui imposent le mouvement latéral
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1.1.4.5. Procédé expérimental
a. Préparation du substrat

Avant toute chose, il est nécessaire de préparer les feuillets de mica pour qu’ils soient
opérationnels lors de la mise en place de I’expérience. Les feuillets de mica utilisés doivent étre
trés fins, entre 2 et 5 um, pour avoir une bonne résolution au niveau de I’interférométrie et pour
que les surfaces soient assez souples pour permettre un collage qui épouse les lentilles
cylindriques. Il faut donc cliver les feuillets de mica. Cette opération ainsi que la mise en place
de I’expérience dans son ensemble s’effectue sous une hotte a flux laminaire. L’épaisseur
recherchée est obtenue lorsque les feuillets clivés présentent des zones colorées uniformément,
trés brillantes. Ces zones sont découpées en carrés d’un centimétre de coté (la taille des lentilles).
La découpe est réalisée au moyen d’un fil de platine tendu que nous portons a incandescence. Ce
fil est monté sur un support que I’on peut déplacer en X et en Y par deux translateurs. Les
surfaces ainsi préparées sont alors protégées par adhésion sur un support en mica plus épais, lui-
méme « fraichement » clivé. Les deux parties étant toutes deux trés propres, I’adhésion est tres
forte et les surfaces peuvent étre conservées sous vide sans risque de pollution.

La face extérieure des feuillets, clivés et découpés, est ensuite argentée pour former
I’interférometre de Fabry-Perrot. Le support en mica avec les surfaces a argenter est placé dans
un évaporateur sous vide Edwards Auto 306. Une fois le vide établi, un creuset contenant de
I’argent est chauffé, 1’argent évaporé se dépose sur les surfaces. L’épaisseur du dépot est
contrdlée par un capteur (résonateur a quartz), il permet aussi de contrdler la vitesse de
déposition qui est un parametre important. En ajustant la température du creuset, nous pouvons
adapter cette vitesse. L épaisseur du film d’argent déposé est de 40 nm. Les surfaces sont ensuite

stockées sous vide dans un dessiccateur jusqu’a leur utilisation.
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b. Mise en place de I’expérience
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La propreté des surfaces est une condition sine qua non a la mise en place de 1’expérience. La
premiére étape est donc un nettoyage approfondi. L’appareillage est nettoyé a 1’éthanol sauf le
friction device et le bimorph, éléments plus sensibles qui sont nettoyés a 1’eau. L’ensemble est
remonté (Figure 1-21) et une circulation d’azote pendant une trentaine de minutes assure la fin du
séchage. Il ne doit pas rester de traces d’humidité car les molécules d’eau se déposeraient sur les
micas, modifiant sensiblement le contact dans 1’air pour mesurer leur épaisseur. L’appareil étant
nettoy€, il faut préparer les lentilles de verre qui supportent les feuillets de mica. Elles sont
généralement conservées dans du chloroforme, solvant qui dissout la colle provenant des
expériences précédentes. Elles sont alors nettoyées au chloroforme et a I’éthanol puis frottées sur
du papier absorbant non abrasif pour enlever toute trace de colle résiduelle. Elles sont ensuite
irradiées vingt minutes aux ultra-violets. Les surfaces de mica sont collées sur les lentilles au
moyen d’un époxy thermoactif (EPIKON 1004, Shell Chemical Co). Une pastille de colle est
déposée sur les lentilles reposant sur une plaque chauffante a 148°C. Lorsqu’elle est fondue, elle
est étalée de manicre a former un film fin et homogéene sur toute la surface. Un feuillet de mica

est ensuite collé sur chaque lentille avec le c6té argenté contre la lentille. L’opération est délicate

étant donnée la finesse du mica.
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Lorsque I’enceinte est fermée et introduite sur le montage, les
réglages optiques sont effectués. A partir d’une position des
surfaces correcte (pas d’impuretés dans le contact), nous
mesurons le contact comme nous 1’avons décrit dans la partie
théorique pour connaitre 1’épaisseur du mica. La solution
(environ 50 mL) contenant notre systéme est ensuite injectée

dans I’enceinte (Figure 1-22) et laissée au repos une nuit

Ficure 122 : Chambre du Cntiére pour permettre ’adsorption d’un film sur les surfaces

SFA contenant la solution de mica. La température est un paramétre important de
I’expérience car des variations peuvent entrainer des dérives notamment dans le contrdle de la
séparation entre les surfaces. L’appareil de SFA en entier est donc placé sous une cloche
thermostatée (Figure I-23). La majorité des expériences sera réalisée a une température de 23°C,

sauf indication contraire.

Figure I-23: Appareillage de SFA sous cloche thermostatée
c. Analyse des résultats

Une fois I’expérience réalisée, les données nécessitent un travail d’analyses pour pouvoir étre
exploitées. Les profils de force obtenus subissent un traitement similaire a celui précédemment
expliqué pour les profils de force AFM : I’écart entre le déplacement du piezoélectrique et la
séparation entre les surfaces mesurée est calculée puis ce déplacement est converti en une force
par la loi de Hooke. Cette valeur est ensuite normalisée par le rayon de courbure moyen mesur€.
Les expériences de cisaillement nécessitent plus de travail, notamment de conversion de données
expérimentales en grandeurs physiques (soustraction des valeurs des plateaux positifs et négatifs

de la trace de friction, conversion en une force par la loi de Hooke).
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v’ Le signal de cisaillement

Mouvement dans un sens

A

Mouvement dans 1’autre sens
00 8000 8400

Tension mesurée (V)

Temps (S)

Figure 1-24 : Signal de friction : le logiciel mesure la tension du pont de Wheastone créé par le cisaillement.
Cette tension sera ensuite convertie en une force. Les parties positives correspondent au mouvement dans un

sens et la partie négative dans le sens opposé

La figure 24 montre le signal de cisaillement obtenu au sortir des jauges de contraintes. Nous
remarquons une partie positive et une partie négative. Ceci tient au fait que le déplacement latéral
est limité. Aussi des cycles d’allers-retours sont imposés.

Dans un premier temps nous moyennons les valeurs absolues du signal pour avoir la tension aux
plateaux (partie négative et positive). Cette tension est ensuite convertie en une force de friction
F grace a une calibration préalable entre tension et déformation imposée. Il est intéressant de

convertir cette force de cisaillement en contrainte, o selon la relation
o= i avec F'la force de cisaillement, 4 I’aire de contact

Nous nous affranchissons ainsi des parametres géométriques spécifiques a I’expérience.

v L’aire de contact se calcule & partir du méplat des franges d’interférence connaissant
I’agrandissement du montage. L’aire varie avec la charge imposée. Cette dépendance est trés
bien modélisée par la théorie du contact mécanique de Hertz si le contact est non-adhésif ou celle

de JKR, du nom de ses auteurs Johnson, Kendall et Roberts™ s’il est adhésif. Ils ont prédit que
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pour un contact sphére/plan (qui est équivalent a notre géométrie cylindres croisées) le rayon a

de 1’aire de contact varie comme :

- :
@’ = |F +3aRW, +J67RW,,F +(37RW,,)* | 11-6]

Avec R le rayon de courbure moyen des sphéres (dans notre cas des demi-cylindres)
K le module ¢élastique de nos surfaces
F la charge normale exercée

Wi, I’énergie d’adhésion entre les surfaces

En pratique, nous vérifions que les rayons de contact mesurés expérimentalement soient en
accord avec I’équation [I-6] en réalisant un ajustement de ces valeurs en fonction de la charge.
Dans le cas de surfaces non-adhésives le paramétre W, est fixé a 0, le modele devient celui dit

de Hertz.

v' La vitesse de cisaillement, V, se déduit des paramétres imposés dans 1’expérience,

I’amplitude, 4 (en V) et la fréquence, selon la relation V= (XAf avec «a un coefficient

déterminé lors de la calibration du bimorph pour convertir I’amplitude en volt en un

déplacement.

A partir de ces grandeurs, nous pouvons construire la courbe typique d’expérience de
cisaillement, la courbe de glissement, contrainte=f(vitesse).

Dans cette étude je présenterai également les traces de friction comme celle présentée dans la
Figure I-25. 1l s’agit en noir de 1’évolution temporelle de la force de friction, une contraction
d’une multitude de cycles. L’épaisseur du film cisaillé entre les deux surfaces mesurée,
continuellement au centre du contact, est superposée en rouge. Cette représentation est trés
instructive puisqu’elle permet de corréler I’évolution de la force et de I’épaisseur du film

lubrifiant et d’interpréter plus facilement certains comportements.

35



Chapitre 1 Méthodes et rappels

=
£
iy
L
- 0,5
5
g "0 ml
<05 &=
u_'l —_—
= 7
] 1]
o =
h 2
3
0 500 1000 =
=
Termps, { (s) 3

Figure I-25 : Trace de friction : en noir la force de friction non moyennée, en rouge I’épaisseur mesurée au

centre du contact. Loupe : détail de la trace de friction

1.1.5. Le tribomeétre Iris (LTDS)

Afin de tester certains systémes dans des conditions plus proches des applications usuelles que ne
peut le faire I’appareil de SFA, (avec des compressions plus importantes et des vitesses de
cisaillement plus grandes), il a été réalisé des expériences sur le tribometre Iris développé au
Laboratoire de Tribologie et Dynamique des Systémes a Lyon avec I’assistance de Juliette

Cayer-Barrioz.

1.1.5.1. Principe

Disgue en verre chromé

s

Bille tronguée en acier

Résemvoir de lubrifiant b

Figure I-26 : Schéma de principe du tribométre IRIS
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Le tribométre Iris (Figure 1-26), permet simultanément la visualisation du contact lubrifié par
interférométrie optique, les mesures de 1’épaisseur de film entrainé entre les surfaces et de la
force de friction, le tout avec une cinématique de contact sphere/plan bien controlée. Cette
configuration de contact est équivalente a celle des cylindres croisés en SFA. Nous réalisons ici
un contact entre une bille en acier et un disque en verre. La charge normale appliquée par un bras
de levier peut étre comprise entre 0 et 20 N, ce qui est bien supérieur aux charges imposées en
SFA (toujours inférieures a 10 mN). Cette charge est mesurée continuellement par un capteur de
force statique. La bille est plongée dans un réservoir contenant la solution lubrifiante. Les
vitesses de la bille et du disque sont pilotées et controlées indépendamment grace a deux moteurs

"et 3 m.s™. Nous pouvons alors définir la vitesse

« brushless ». Elles varient entre 25 pm.s
d’entrainement V, et la vitesse de glissement V-
v,V

(AL

V)=l -V

Avec Vb la vitesse de la bille et Vd celle du disque.

Lorsque la bille et le disque tournent a la méme vitesse (V=0), le mouvement est un roulement
pur qui entraine la solution dans le contact et permet de former un film. Nous pouvons définir le
convergent et le divergent du contact : le lubrifiant entre dans le contact par le convergent et en
sort par le divergent. L’épaisseur du film créé est également mesurée par une technique
d’interférométrie. En effet la bille étant en acier et le disque comportant une couche de chrome
semi réfléchissante, lorsque I’ensemble est éclairé, un interférometre de Fabry Perrot est créé
donnant lieu a des franges d’interférence dont la position dépend de I’épaisseur du film entrainé.
Une caméra CCD prend régulierement des clichés du contact qui sont analysés ultérieurement.

Si les vitesses du disque et de la bille au contact sont différentes (F#0), il y a un cisaillement
entre les deux éléments et nous pouvons mesurer la force de friction résultante par un capteur de
couple placé entre le disque et le moteur pas a pas. Les vitesses de cisaillement varient de
25um.s™ 4 6m.s™ ce qui, 13 encore, est bien supérieur aux conditions de SFA (0,001pm.s” a

10pm.s™). L’ensemble des moteurs est piloté par un logiciel.
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h 20x

avec v la vitesse de glissement [I-7]

n la viscosité du film
h I’épaisseur du film

p la pression

Le couple mesuré résulte de deux composantes : la composante de Couette qui correspond a la
force de cisaillement entre les surfaces pour une épaisseur de film constante (premier terme de
I’équation [I-7]) et la composante de Poiseuille (deuxieme terme de 1’équation [I-7]) qui est li¢e
au roulement des surfaces et au gradient de pression et qui est due au fait que les surfaces (la
bille) ne soit pas des surfaces planes®.

Pour connaitre la contrainte liée uniquement au cisaillement, nous nous affranchissons de la
composante de Poiseuille en mesurant le couple pour une vitesse de cisaillement, V positive (la
vitesse de la bille est supérieure a celle du disque) et V' négative (inversement la vitesse du disque

est supérieure a celle de la bille) et en soustrayant les données mesurées.

NUMERICAL
VIDED CAMERA
: SIGNAL GENERATOR

MICROSCOPE
E WHITE LIGHT
3 SOURCE

[ PYROMETER
|I)IHI\' ] ] | ot g e
CHROMILIM H i
LAYER | f=—L——L—BRUSHLESS_
: % & MOTOR
B BALI
z
2% LoAD
Ee
HEATING
SYSTEM

Figure I-27: Schéma technique du tribométre IRIS

1.1.5.2. Conditions expérimentales

La bille utilisée est une bille en acier 100 C6 de rayon 9,525 mm et de module 210 GPa. Le
disque est un disque de silice de 60 mm de diamétre recouvert d’une couche semi réfléchissante
de chrome de 10 nm d’¢épaisseur lui-méme recouvert d’une couche de silice de 200 nm
d’épaisseur. La rugosité de la bille est inférieure a 10 nm et celle du disque a 5 nm. Avant chaque
expérience la bille subit un polissage selon un protocole bien établi a 1’aide d’une suspension

diamantée de 0,1um. La position du contact sur le disque doit étre connue précisément pour

38



Chapitre 1 Méthodes et rappels

ajuster la vitesse de rotation de chacun des ¢léments. Le contact est d’abord réalisé dans I’air et
un cliché est pris comme référence du contact nu pour 1’analyse des épaisseurs. Sans décharger
ce contact, une goutte de la solution lubrifiante a étudier est appliquée autour de ce contact afin
de tenir compte des indices de réfraction. Cette calibration permet d’identifier la couleur
correspondant a une épaisseur nulle et ainsi de connaitre 1’épaisseur du contact en
s’affranchissant des différents indices optiques (silice, chrome, solution lubrifiante). Nous
commengons ensuite I’expérience par une phase de roulement tout en suivant la cinétique de
formation du film par la caméra CCD. Le couple et la force normale sont mesurés en continu.
Lorsque le film a atteint une épaisseur stable, 1’étape de cisaillement commence. Nous
appliquons une vitesse de glissement successivement positive et négative pour s’affranchir de la
composante de Poiseuille. La vitesse d’entrainement est maintenue constante afin de conserver
un film lubrifiant dans le contact. La vitesse de glissement est augmentée par palier jusqu’a

I’endommagement du contact que nous identifions visuellement grace a la caméra CCD.

1.1.5.3. Analyse des épaisseurs de film

L’¢épaisseur du film lubrifiant se déduit des couleurs des franges d’interférence mesurées. Dans
un premier temps il faut convertir I’image obtenue originellement en RGB (Red-Green-Blue) en
HSI (Hue-Saturation-Intensity). Le codage en Hue est effectivement plus adapté a ce type de
mesure puisqu’il est directement relié a la longueur d’onde dominante du spectre de la couleur
d’un pixel de I’interférogramme. La composante H donne la teinte, la saturation S est relative a la
pureté de la couleur. Si S tend vers 1 la couleur est proche de celle du spectre de la couleur pure,
si elle tend vers 0, la couleur se rapproche de la lumiere blanche. / correspond a I’intensité du
rayon lumineux”*.

Il s’agit ensuite de calibrer le contact en absence de film pour déterminer 1’épaisseur « 0 » du
contact. Grace au logiciel d’image, le rayon de contact, a, peut étre déterminé tres précisément,
Cette valeur peut étre comparée a celle prédite pour un contact de Hertz. A partir de I’équation de
la déformée de la bille (équation [I-8]), il est ensuite possible de déterminer pour chaque pixel du

contact la séparation entre la bille et le disque.
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disque r h = épaisseur

v

1

2 r La 23 'h  a=rayon du contact [1-8]
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Figure I-28 : Contact sec immergé par une goutte de lubrifiant, épaisseur nulle au centre du contact

Nous pouvons alors construire la courbe de calibration en associant pour chaque pixel du contact

la séparation bille/disque calculée a la teinte correspondante mesurée de ce méme pixel (Figure I-
29):
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Figure 1-29: Courbe de calibration épaisseur du contact en fonction de la teinte pour trois ordres

d’interférences tenant compte de ’indice de réfraction du lubrifiant

C’est a partir de cette courbe et en prenant le bon ordre de la frange d’interférence que nous
pouvons associer une couleur a une épaisseur de film et connaitre par la suite 1’épaisseur du film

en tout point du contact.
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Dans cette premiere partie, nous avons présenté les principes, les conditions expérimentales et
les analyses des résultats obtenus avec les différentes techniques qui seront utilisées par la suite.
Si des conditions expérimentales venaient a changer occasionnellement, elles seraient alors
preécisées. A l'aide des différentes techniques nous allons pouvoir caractériser les systemes en
solution (diffusion de la lumiere), identifier leur adsorption (AFM et QCM) et mesurer leurs
propriétés tribologiques (SFA et Tribométre IRIS).

Nous allons maintenant introduire certains rappels indispensables a la compréhension de |’étude
comme quelques lois générales de la friction, ['introduction de chaque élement utilisé par la
suite, tensioactif et polymere et leur comportement tribologique qui ont précédemment été

rapportés dans la littérature.
1.2. Rappels

1.2.1. Lois générales de la friction

L’objectif de ce paragraphe n’est pas d’étre exhaustif mais de rappeler les principales lois et
comportements observés dans les phénomeénes de friction et dont nous nous servirons dans la

suite de ce manuscrit.

1.2.1.1. Loi d’Amontons Coulomb

La force de friction peut étre comprise comme étant la résistance rencontrée par un corps pour se
déplacer sur un autre. La friction ne résulte pas d’un mécanisme unique, elle est fonction de
nombreux facteurs comme les propriétés mécaniques des corps en contact, la rugosité et la
physico-chimie des surfaces. Certains comportements peuvent cependant souvent étre vérifiés
comme par exemple la loi d’Amontons-Coulomb®*® dans le cas de la friction solide:

e Le frottement est proportionnel a la charge normale supportée par les surfaces en contact

A partir de cette loi, nous pouvons définir le coefficient de friction, x :

—E—cte
H L

Ce coefficient est souvent utilis¢é comme grandeur de référence dans les études de tribologie, il

27,28
3

sera par exemple de I’ordre de 0,02 a 0,0 pour un bloc de glace glissant sur de la glace ou de

0,8 a 1 pour des surfaces de cuivre propres et lisses glissant I’une sur 1’autre.
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Une explication & cette loi a pu étre apportée par Bowden et Tabor”*

quand les aspérités
subissent des déformations plastiques. Ils définissent la friction comme la force nécessaire pour
cisailler les jonctions de contact formées par les aspérités des surfaces. Chaque jonction d’aire A4;
contribue donc a la friction par une force de cisaillement f=cA; ou ¢ est la contrainte de

cisaillement. La force de friction est la somme des contributions locales

F= Zfz = O-Z Ai soit F'= O'Ar avec A, I’aire de contact réelle qui est tres différente de
i i

I’aire nominale apparente. Dans de nombreux cas, les aspérités subissent une déformation

: o . L
plastique, ainsi 1’aire de contact réelle peut étre estimée comme étant 4, = —ou o est la
o
C

contrainte de plasticité ou la dureté du matériau™. Nous retrouvons alors bien la loi d’Amonton-

o : - , . :
Coulomb, avec u ~ — . Cette loi ne se limite cependant pas aux déformations plastiques, elle est
o

c
aussi tres généralement vérifiée lors de déformations élastiques. Il peut €tre montré que la
linéarité arrive a la fois de ’augmentation de la surface des rugosités déja en contact et de leur

nombre quand la charge augmente.

1.2.1.2. Force statique-Force cinétique

Coulomb introduit®® les concepts de force statique et de force cinétique pour caractériser le
frottement de deux corps en contact glissant (Figure I-30).

La force statique est la force nécessaire pour provoquer le mouvement initial d’une surface sur
une autre.

La force cinétique correspond a la force nécessaire pour maintenir a vitesse constante le
mouvement une fois qu’il a été enclenché.

Coulomb montra entre autre que la force cinétique pouvait étre sensiblement plus faible que la
force statique. Intuitivement, nous anticipons bien le fait qu’il faut appliquer une force plus

importante a un objet pour le mettre en mouvement.

42



Chapitre 1 Méthodes et rappels

AFriction statique

Friction cinétique

V constante

Force de friction

Temps

Figure 1-30 : Schéma des notions de force statique et force cinétique

1.2.1.3. Les différents régimes de lubrification: la courbe de

Stribeck

11 existe différents régimes de lubrification qui peuvent étre résumés par la courbe de Stribeck™.

La courbe de Stribeck représente la force de friction en fonction d’un parameétre y = % avec 77 la

viscosité du film entre les surfaces, v la vitesse de cisaillement et L la charge de compression,

(Figure I-31).

i Limite | Mixte EHD HD
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Figure I-31 : Courbe de Stribeck exprimant la force de friction en fonction d’un paramétre y et résumant les

différents régimes de lubrification™

43



Chapitre 1 Méthodes et rappels

Nous pouvons distinguer quatre régimes de lubrification différents :

e La lubrification hydrodynamique™ apparait pour y relativement grand. Les surfaces sont

complétement séparées par un fluide ou un film lubrifiant relativement épais (=10 pum).
Elle caractérise un régime ou y est suffisamment élevé pour que le fluide reste dans le
contact lors du cisaillement. La friction est trés faible et d’origine principalement
visqueuse (coefficient de friction typique de I’ordre de 0,001)*’. L’usure est quasiment
nulle.
Avec un film lubrifiant trés peu visqueux comme ce sera le cas avec nos systemes (a une
viscosité proche de celle de I’eau), le régime hydrodynamique peut étre plus facilement
atteint avec un tribomeétre classique qu’avec le SFA car la gamme de vitesses accessible
est beaucoup plus élevée.

e La lubrification élastohydrodynamique (EHD) est observée pour un parameétre y plus
faible correspondant a des épaisseurs de film plus minces (=10 nm). Sans rentrer dans les
détails, nous pouvons simplement dire qu’en régime élastohydrodynamique (EHD), le
film lubrifiant sépare totalement les deux surfaces et la déformation élastique du contact
est grande devant I’épaisseur des films lubrifiants®*. Pour ce type de contacts, il y a la
combinaison de trois phénomenes, formation du film hydrodynamique, modification de la
géométrie du contact par déformation élastique ainsi que modification possible de la
viscosité du lubrifiant sous pression. La distribution d’épaisseur dans un tel contact n’est

donc pas homogene et présente une zone de cavitation a la sortie du contact, Figure 1-32.

1
épaisseur |
- Sl |
ménisque W d’alimentation |
1 1
de gortie . |
ménisque
/d'cnlréc
hrlln h' A £
épaisseur
’ - . |
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‘ U d’alimentatio .
# |
|

Figure I-32 : Distribution d’épaisseur dans un contact EHD*

e La «lubrification limite » qui caractérise un régime ou le parameétre  est faible et le film
lubrifiant est mince (=1 nm). L’épaisseur de film lubrifiant est insuffisante pour empécher

les micro-contacts entre les rugosités des surfaces antagonistes, sauf pour les surfaces
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chargées en milieu aqueux qui restent hydratées et induisent un film d’eau trés mince entre
les surfaces. C’est le régime dans lequel nous travaillons avec le SFA.

e Le régime mixte correspond a la transition graduelle entre la lubrification limite et la
lubrification EHD. Dans ce régime a la fois le comportement d’un régime EHD et celui de

lubrification limite peuvent étre observés.

Dans ce premier paragraphe, nous avons vu certaines considérations générales sur les
phénomenes de friction dont nous nous servirons par la suite.

Dans cette étude, nous avons étudié ’amélioration de la cohésion de deux systemes lubrifiants,
un film de tensioactifs par association d’'un copolymere et un film de polyéléctrolytes par

réticulation chimique. Il est donc important de rappeler les caractéristiques de ces systemes.

1.2.2. Les tensioactifs

1.2.2.1. Présentation et structure

Un tensioactif se traduit par « surfactant » en anglais, une abréviation de
« surface active agent ». Ce terme caractérise leur tendance a s’adsorber a des
interfaces. Cette spécificité est liée a leur structure moléculaire. Les
tensioactifs sont des molécules amphiphiles avec une téte polaire et une
chaine aliphatique (Figure 1-33). Lorsqu’une interface polaire/apolaire tel que
eau/air, eau/huile se présente, la téte polaire s’orientera vers la zone polaire

Chaine

(’eau) et la chaine aliphatique vers la partie apolaire (I’huile ou I’air). La

aliphatique

molécule amphiphile se place a I’interface et ainsi abaisse 1’énergie libre de

surface. Comme il existe une grande variété d’espéces chimiques, il en résulte

Figure 1-33: . . . . ; . :
une gigantesque famille de tensioactifs. Ils sont classés suivant les fonctions

Molécule de

tensioactif chimiques de leur téte polaire. Nous pouvons distinguer trois différentes

classes :
v les tensioactifs chargés, cationiques ou anioniques avec la téte chargée, positivement ou
négativement
V" les non-ioniques

v’ les zwitterioniques. Ces derniers comportent deux groupes chargés de signe opposé.
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Dans le cas de molécules chargées, chaque téte polaire est associée a un contre-ion de charge
opposée. Si la plupart des tensioactifs sont des monomeéres, il est aussi chimiquement possible de
lier les tétes polaires entre elles pour créer des oligoméeres comme nous le verrons par la suite.
Par leurs propriétés, les tensioactifs sont largement utilisés dans 1’industrie, en particulier sous
forme de détergent mais aussi de stabilisateur (créme cosmétique, alimentaire) et comme
composants de systéemes lubrifiants.

Lorsque le tensioactif est en solution, il existe une compétition entre 1’entropie du systéme qui
tend a maintenir le maximum de désordre et les interactions attractives hydrophobes entre les
chaines aliphatiques. Lorsque la concentration de tensioactifs en solution dépasse une valeur
critique, la concentration micellaire critique (cmc), les forces d’interactions I’emportent et la
molécule tend a se regrouper avec d’autres chaines en formant des objets microscopiques. Les
molécules peuvent s’agréger suivant différentes configurations microscopiques qui sont le plus
énergétiquement favorables, des micelles sphériques ou vermiculaires, des bicouches ou des
vésicules (Figure I-35). Ces structures sont molles et déformables car les forces qui maintiennent
les molécules assemblées ne sont pas des interactions fortes covalentes ou ioniques mais plutdt
des interactions faibles de type van der Waals, hydrophobes, liaisons hydrogéne. Généralement,
modifier des paramétres d’environnement tels que la force ionique ou le pH peut engendrer des
changements de structure.

Pour comprendre les différentes structures adoptées par les agrégats, il faut prendre en compte les
différents parametres géométriques de la molécule.

Nous définissons ay 1’aire optimum interfaciale par molécule, elle est déterminée par 1’équilibre
entre les forces attractives hydrophobes qui poussent les molécules a s’assembler et les
répulsions stériques, hydrophiles, ioniques des tétes qui privilégient leur contact avec 1’eau donc
peu associées. Le volume v de la chaine hydrocarbonée et la longueur maximale de chaine /c sont
également a prendre en compte. A partir de ces paramétres nous définissons le rapport d’aspect”

p, p= Ll . Ce rapport détermine la forme de la structure (Figure 1-34) :
aO c

p<1l/3 173<p<1/2 1/2<p<1  p=1

Figure 1-34 : conformation adoptée par la molécule de tensioactif en fonction du rapport d’aspect
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o p<l/3: ay est grand par rapport au volume de la chaine, la molécule peut étre
grossierement représentée comme un cone (Figure 1-34), ce qui favorise la formation
d’une micelle sphérique Figure 1-35 (b).
o [/3<p<lI/2: la molécule est représenté par un cone tronqué (Figure 1-34), la structure
d’association préférée est une micelle cylindrique
e [/2<p<I :laencore la forme de la molécule peut étre assimilée a celle d’un cone tronqué
mais trés proche d’un cylindre (Figure 1-34), la structure de 1’agrégat se rapproche donc
de celle d’une bicouche et les molécules s’assemblent en une bicouche flexible ou une
vésicule Figure 1-35 (c).
e p=1: la molécule peut étre représenté par un cylindre parfait (Figure 1-34), les tensio-
actifs s’assemblent donc sous forme d’une bicouche plutdt pleines, en membrane Figure
[-35 (a).
Les agrégats ne peuvent se former qu’au-dessus d’une certaine température nommeée température
ou point de Krafft. En dessous de cette température, la cmc est supérieure a la solubilit¢ du
tensioactif, les tensioactifs ne peuvent donc former des agrégats organisés. Ils recristallisent
avant d’atteindre la cmc. Cette température dépend principalement de la structure chimique du

tensioactif, de la taille de la chaine aliphatique et de la polarité de la téte™.

Figure I-35 : Conformations adoptées par les tensioactifs dans I’eau (a) bicouche,(b) micelle, (¢) vésicules (ici
en 2D)

Considérons maintenant ’adsorption des tensioactifs sur des surfaces. Elle est gouvernée
par I’énergie libre d’adsorption qui dépend a la fois de ’entropie du systéme et des forces
d’interactions entre molécules et entre les molécules et la surface. L’importance de chaque
contribution reléve de plusieurs paramétres comme la nature du substrat, la concentration en
tensioactif, la salinité, le pH.....

L’adsorption sur des surfaces est caractérisée par les isothermes d’adsorption qui mesurent la

quantité de tensioactif adsorbé sur une surface par rapport a sa concentration en solution. Comme
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pour I’agrégation en solution, des études ont montré que les tensioactifs peuvent s’adsorber sur
une surface suivant différentes formes: des bicouches, des monocouches, des bicouches

20,34,3536 1 e :
222" La encore, les différentes configurations

incomplétes, des cylindres ou des hémimicelles
dépendent de parametres intrinséques a la molécule comme le rapport d’aspect et son interaction
avec le substrat mais aussi de paramétres extérieurs tels que la température, la concentration en
tensioactifs ou la force ionique.

Sauf cas particulier qui sera précisé, les systemes que nous étudierons par la suite, les tensioactifs
cationiques s’adsorbent sous forme de bicouches sur du mica ou de la silice. Dans ce contexte,

voyons comment de telles structures se comportent sous compression avec la mise en évidence

d’un phénomeéne particulier pour certains tensioactifs, I’hémifusion.

1.2.2.2. Comportement d’une bicouche de tensioactifs cationiques

sous COIIlpI'CSSiOIl

a. Profil de force sous compression pour des concentrations en tensioactifs

inférieures a la cmc

La force d’interaction entre deux couches de tensioactifs cationiques s’adsorbant sur des surfaces
de mica ont déja été étudiés pour des concentrations en tensioactif inférieures a la cme® .

Des études en SFA ont montré que pour des concentrations a 102-107 cmc, le profil de force
normale mesuré entre les deux surfaces de mica en présence de tensioactifs avait la méme allure
que celui mesuré entre les deux surfaces de mica nues dans une solution d’¢électrolytes (Figure I-

36).

1.0 71 a4 Profil de forces mesuré entre deux
;é surfaces de mica
E B0 Profils de forces mesurés entre
= 01t \l\. deux surfaces de mica en présence de
<9

4] 1,1x10°™M CTAB

0.01

0 50 1040 150
D inm)

Figure 1-36 : Profil de force normale mesuré entre deux surfaces de mica dans I’eau (courbe supérieure) et en

présence de 1,1x10°M CTAB (x1x10°CMC)*®
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Le profil est caractérisé aux larges séparations par une répulsion a longue portée et une attraction
a courte portée que I’on peut treés bien interpréter par la théorie DLVO.

La théorie DLVO est un mod¢le développé par Derjaguin, Landau et Verwey, Overbeek qui
décrit les interactions entre des surfaces identiques, chargées avec un faible potentiel, en présence
d’un électrolyte. Elle combine a la fois les forces attractives de van der Waals et les répulsions
¢lectrostatiques.

Les forces de van Der Waals sont induites par les interactions dipolaires entre les molécules.
Elles peuvent étre de diverses natures, dipole permanent/dipdle permanent (forces de Keesom),
dip6le permanent/dipdle induit (forces de Debye), dipdle induit/dipole induit (forces de London).
La contribution de van der Waals pour des molécules distantes de D varie en —C/D° avec C une
constante qui dépend des polarisabilités des molécules. Notons que cette relation n’est valable
que dans le cas ou D est relativement faible. Dans le cas contraire il existe un temps de réponse
retardé pour les dipoles induits (suite a la vitesse finie de propagation des interactions) et la
contribution de van der Waals devient alors homogéne a —C/D’.

Pour calculer les forces de van der Waals nous émettons I’hypotheése que I’interaction est non-
retardée. Entre deux surfaces planes, nous pouvons calculer le potentiel d’interaction V par unité
de surface, il vient? :

4
122D?

V(D)=

En appliquant alors I’approximation de Derjaguin®, il vient que la force F entre deux surfaces

dans une configuration de cylindres croisés avec des rayons moyens R>>D.

(&),
R vpw 6D’

. . . ’ 2
ou A est la constante de Hamaker, pour deux surfaces de mica immergées dans ’eau®, elle est de

I’ordre de 2,2x10'20J .

Les forces de double-couche d’origine électrostatique apparaissent dans le cas de surfaces
uniformément chargées, identiques, dans une solution d’¢électrolytes. Elles sont calculées a partir
de ’équation de Poisson’

d’¥(z) _ p(2)
dz* £,

avec ¥le potentiel électrostatique

pP(z) la densité surfacique de charge
& la permittivité du vide

& la permittivité du milieu
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En premicre approximation, nous pouvons calculer I’expression adaptée a notre géométrie de

SFA en considérant le potentiel d’interaction entre deux surfaces planes®’:

1

Ealexp(—KD) pour D >k~
R

avec ' la longueur de Debye : k' ~ 0.3 4 25°C en présence d’un électrolyte 1:1 ** ot / est la

JI

o 1 . o
force ionique, / = EZCIZ 2 avec ¢; la concentration en mol/L de I’ion i de nombre de charges Z..

La longueur de Debye est homogene a une longueur et caractérise la profondeur sur laquelle le
champ ¢€lectrique généré par la surface chargée est ressentie par les especes en solution.

Notons que cette expression est fortement influencée par plusieurs parameétres notamment la
salinité et la valence des ions. Cette force est toujours répulsive pour des surfaces identiques.
Ainsi en combinant ces deux interactions, la théorie DLVO permet de prédire les interactions
entre deux surfaces identiques chargées uniformément, avec un potentiel faible, en présence
d’¢électrolytes (Figure 1-37) :

La courbe représentative potentiel=f( distance) est présentée ci-dessous.

Double-layer
\ repulsion T— Energy barrier
\ o —

| 1

\ Secondary minimum (W,)

\

\ w
\
\ Primary minimum (W)
\
b \
\
2 N
& 5 10
[ -~ i
§ o 2 T . Distance, D (nm)
§ : v
“é W, - -
g s
£ Total -
7
s
7 w

Increasing salt,
decreasing surface
potential

Figure 1-37: Courbe du potentiel en fonction de la distance de séparation illustrant la théorie pLVO*
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En premiére approximation, nous pouvons considérer que la contribution de van der Waals est
indépendante de parameétres tels que la salinité ou le pH, ce qui n’est pas le cas de la répulsion
électrostatique, du fait de la longueur de Debye. La courbe va donc évoluer avec la salinité
comme on le voit dans I’insert de la figure [-37. L’interaction observée sur le profil de force de la
figure 1-36 entre les deux surfaces de mica dans une solution de tensioactifs correspond
d’avantage a la courbe (a) de I’insert de la figure I-37.

Si I’allure des deux profils de force de la figure I-36 semble similaire, nous notons tout de méme
une faible adsorption (de 1’ordre de 0,8 nm d’épaisseur) mis en évidence sur le profil de force du
tensioactif (Figure 1-36) par une diminution de la répulsion électrostatique a longue portée. En
effet, I’adsorption de molécules de tensioactifs cationiques sur le mica chargé négativement

neutralise les sites d’adsorption et la densité surfacique de charge du mica diminue.

Pour des concentrations en tensioactif de I’ordre de 10" cmc, 1’adsorption du tensioactif
s’effectue sous forme de monocouches et le profil de force en surface devient différent. La
répulsion électrostatique a longue portée devient négligeable puisque les charges négatives de la
surface de mica sont compensées par les charges positives du tensioactif adsorbé. Les surfaces
deviennent adhésives a des séparations plus importantes que celles prédites par la théorie DLVO.
Cette adhésion résulte des interactions hydrophobes (non DLVO) qui s’exercent entre les deux
monocouches. La séparation finale entre les deux surfaces en contact est d’environ 3 nm ce qui
correspond a 1’épaisseur d’une bicouche.

Dans les cas considérés par la suite dans notre étude, nous nous situons a une concentration en
tensioactif supérieure ou €gale a la cmc. L’adsorption se réalise alors sous forme de bicouche.
Sous compression, nous observons pour les tensioactifs utilisés dans cette étude un phénomene

particulier, ’hémifusion.

b. Profil de force sous compression a la cmc

La figure I-38 présente un profil de force normale observée entre deux surfaces recouvertes de
bicouches de tensioactifs (tensioactif dimérique cationique que nous décrirons par la suite).

e Aux larges séparations (Figure I-38 (1)), ce profil de force est caractérisé par une

répulsion a longue portée qui comme nous 1’avons vu précédemment, est bien décrite par

la théorie DLVO. Elle provient de I’inversion de charges due aux tensioactifs adsorbés.
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Figure I-38 : Profil de force normale en compression typique de I’hémifusion; en b profil de compression et

décompression avec une discontinuité correspondant au saut adhésif illustré par la fleche.

e Sur ce méme profil (Figure 1-38 (2)), apparait aux faibles séparations une barricre
d’hydratation qui dévie de la courbe exponentielle de double-couche. Les deux bicouches
sont en contact, seulement séparées par un petit nombre de couches d’eau d’hydratation
qui rendent I’interaction entre les deux surfaces répulsives.

e Une fois sur ce mur répulsif (Figure 1-38 (3)), au-dela d’une certaine force de
compression, une instabilité se produit dans le profil de force avec un saut brutal des

surfaces entre 6 nm et 3 nm environ, caractéristique de 1’hémifusion.
c. L’hémifusion

L’hémifusion est un processus qui a d’abord ét¢ mis en évidence dans les systémes biologiques
ot elle conduit a des fusions de membranes lipidiques®. L état d’hémifusion (étapes B et C de la

Figure 1-39) correspond a un état intermédiaire avant la fusion de deux membranes (étapes D et

E).
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Figure 1-39 : Processus de fusion de membranes biologiques*’

Dans notre cas, elle intervient non pas comme dans le cas biologique entre des membranes
lipidiques libres en solution mais entre deux bicouches de tensioactifs adsorbées sur des surfaces.
Israclachvili*'** avait déja observé ce phénoméne et a montré que des bicouches de lipides ou de
tensioactifs adsorbées sur des surfaces rendues incomplétes par désorption pouvaient
« hémifuser ».

Avec les bicouches que nous étudions, I’hémifusion ne se produit pas forcément suite a une
désorption mais plutdt a la compression des deux surfaces, elle résulte d’un manque de cohésion
des bicouches. En effet, les deux bicouches mises en contact ne peuvent supporter une pression
trop importante. Elles fusionnent en un pore généralement au centre du contact, ce pore s’élargit
latéralement en déplétant des molécules de tensioactifs de la zone de contact. Une monocouche
adsorbée sur chaque surface est alors obtenue dans le contact. Elle fusionne avec celle en regard
suite aux interactions hydrophobes (Figure 1-40), provoquant la discontinuité du profil de force
de la figure I-38. La diminution d’épaisseur est caractéristique d’une transition d’un contact
bicouche-bicouche (6nm) a un contact monocouche-monocouche (3nm) (Figure 1-40). Si la
contrainte appliquée augmente, nous pourrions certainement parvenir a ¢jecter partiellement les
monocouches, il n’y aura alors plus de film structuré entre les surfaces a protéger. Dans un état
d’hémifusion, le contact devient adhésif comme 1I’indique la rupture abrupte du contact dans le
profil de force de décompression (Figure 1-38 (b)). Cette adhésion est due a des interactions

hydrophobes entre les deux monocouches adsorbées sur chaque surface.
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Figure 1-40 : Bicouches de tensioactifs en contact avant I’hémifusion (a) et sous compression apres

I’hémifusion (b)

En dehors de la zone centrale du contact, les bicouches sont préservées, les deux domaines sont
séparés par une ligne de défauts (Figure [-40). Ce n’est qu’en séparant les surfaces de nouveau et
en laissant les molécules de tensioactifs diffuser sur la surface que la configuration initiale de
bicouche adsorbée est retrouvée.

Ainsi, sous compression, certaines bicouches de tensioactifs « hémifusent » laissant place a deux
monocouches de tensioactifs adhéesives. Ce phénomene n’est pas sans conséquences au niveau

des propriétés de lubrification

1.2.2.3. Comportement de deux bicouches de tensioactifs sous

cisaillement

Une étude® a précédemment présenté le comportement sous friction de trois catégories de
tensioactifs dans ’air:
v" Comportement de type solide comme obtenu avec les tensioactifs DPPE et DMPE. Dans

ce cas, Yoshizawa et al ont montré que la friction était caractérisée par une trace
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particuliere, le stick slip que I’on décrira par la suite. La friction mesurée est globalement
¢levée et diminue avec la vitesse de cisaillement.

v Comportement de type fluide comme obtenu avec les tensioactifs CaABS. Les traces de
friction sont réguliéres avec des frictions faibles (coefficient de friction de I’ordre de 0,04
dans 1air)

v' Comportement intermédiaire comme obtenu avec les tensioactifs DMPC, DHDAA,
CTAB de type « amorphe ». Les propriétés de friction sont plus sensibles a certains
parametres comme la température, le degré d’humidité ou la charge imposée. Les
frictions mesurées restent cependant faibles.

Une autre étude présente les propriétés de friction de monocouches de tensioactifs cationiques
dans ’air*. Elle conclut que la force de friction peut dépendre de la structure moléculaire du
surfactant notamment la longueur de la chaine ou encore du groupe fonctionnel de la téte polaire.
Néanmoins, 1a encore les forces de friction restent faibles. Il faut cependant étre prudent avec ces
résultats car les molécules de tensioactifs adsorbées a une interface solide/air sont dans un état de
non-¢équilibre et la densité d’adsorption dépend du procédé. Sans caractérisation structurale des
films, il est difficile de pouvoir comparer les études entre elles.

Dans notre cas, nous travaillons avec des bicouches cationiques adsorbées sur des surfaces de
mica immergées dans la solution contenant le tensioactif. I a ét¢é montré que la friction de tels
systémes en contact avant I’hémifusion est souvent trés faible**®*"#¥ Cet effet est attribué d’une
part au fait qu’il n’y a pas d’adhésion entre les surfaces chargées et d’autre part au fait que les
tétes hydrophiles des tensioactifs en contact sont hydratées, associées a quelques molécules d’eau
qui favorisent le glissement. La lubrification avant I’hémifusion est ainsi trés bonne comme nous
pouvons le voir sur la figure 1-41 (a), tellement bonne que les forces de friction sont
généralement inférieures a la sensibilité du SFA-nanotribométre, 107 N. Au contraire, lorsque les
bicouches ont « hémifusées », le glissement ne se fait plus au niveau d’un film d’eau avec des
surfaces répulsives mais au niveau de chaines aliphatiques dans un contact adhésif. La force de
friction devient alors plus importante (Figure 1-41 (b)). Le comportement sous cisaillement d’un

tel systeme a été étudié et a permis de mettre en évidence différents régimes.
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Figure I-41 : Traces de friction mesurées entre deux bicouches adsorbées avant (a) et apres (b) hémifusion. Le

stick-slip est visible sur la figure (b)

a. Courbe de glissement typique dans I’état d’hémifusion

Les courbes de glissement obtenues dans 1’état d’hémifusion présentent une forme particuliere
S £ 46,47, 4 4 s 4l . o)
précédemment décrite™*” **. Drummond et collaborateurs*’ distinguent au moins quatre régimes

différents (Figure 1-42).
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Figure 1-42 : Courbe de glissement typique dans I’état d’hémifusion®’

e Régime logarithmique (régime 2 Figure [-42)
La courbe commence par un régime a faible vitesse ou la contrainte augmente de facon
logarithmique avec la vitesse sur plus de deux décades.

o Plateau (régime 3 Figure [-42)
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La courbe présente ensuite un plateau ou la contrainte ne dépend plus de la vitesse de
cisaillement.
o Stick slip (régime 4 Figure 1-42)

Au-dela d’une vitesse critique V¢;, une instabilité de stick slip apparait au niveau de la trace de
friction (Figure 1-41 (b)), appelée stick-slip inverse.

Afin de mieux comprendre ce qu’est le stick-slip inverse, il est important de rappeler les
caractéristiques du stick-slip classique. Le stick-slip se caractérise au niveau de la trace de
friction par des oscillations entre un état de haute friction statique et de faible friction cinétique.
Plusieurs raisons peuvent étre a 1I’origine de ce phénomeéne : il a été montré que des rugosités a la
surface pouvaient entrainer ce type d’instabilités*® mais elles se produisent aussi sur des surfaces
lisses, lorsque la friction diminue avec la vitesse et que la raideur du tribometre est inférieure a
une valeur critique. Le stick-slip est généralement observé dans les régimes des plus faibles
cisaillements. Dans le cas de la figure 1-42, I’instabilité est aussi mécanique, elle est due a la
décroissance de la friction avec la vitesse et donne un signal oscillant. Cependant, la nature des
oscillations est différente, elles apparaissent entre deux états cinétiques, 1’un de basse et 1’autre

de haute friction.

e Régime linéaire (régime 5 Figure 1-42)
Au-dela d’une vitesse critique Ve, la zone d’instabilité laisse place a une augmentation
linéairement continue de la contrainte en fonction de la vitesse de cisaillement.
Remarquons que la contrainte mesurée a V¢, est supérieure a celle mesurée a V¢p. Suivant le
tensioactif utilisé, sa concentration, la température ou la force de compression, la courbe de la
figure [-42 peut apparaitre incompléte, car V¢, et Ve, dépendent de ces parameétres, et peuvent

étre déplacées a des valeurs inaccessibles a I’expérience.
b. Modge¢le théorique

Le comportement global reporté précédemment est assez bien décrit par un modele
viscoélastique particulier’’. Les bases du modéle sont les suivantes. Considérons que I’aire
globale hémifusée adhésive soit constituée de N nanodomaines adhésifs indépendants, d’aire
moyenne J4, que nous appellerons par la suite « jonctions adhésives ». Au repos, ces jonctions

peuvent se défaire par rupture spontanée de la liaison par activation thermique.
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a b c

T
1

Figure 1-43 : Schéma de jonctions libres (a), liée (b), liée sous cisaillement (c)

Chaque jonction fluctue entre un état li¢ et un état libre (Figure I-43 (a) et (b)). Nous pouvons
alors définir deux temps caractéristiques :

v' 1y le temps de vie moyen d’une jonction dans 1’état lié (la rupture est attribuée aux

fluctuations thermiques).

v 7 le temps moyen dans I’état libre avant de réactiver I’adhésion.
Au repos le systeme est globalement adhésif, les jonctions sont donc majoritairement dans 1’état
lié.
Sous cisaillement les jonctions dans 1’état li¢ se déforment élastiquement induisant une réduction
de la barri¢re d’énergie pour passer de I’état lié a 1’état libre. Il y a aussi rupture de la liaison au-
dela d’un certain seuil de cisaillement (Figure I-43 (c)). Il existe alors deux mécanismes pour
rompre une jonction adhésive, soit thermiquement soit mécaniquement si le seuil limite de
déformation, /*, est atteint.
Le temps de vie moyen d’une jonction sous cisaillement rompue thermiquement est défini
comme :

r — 7 ex (_ mlastique )
cisaillement Y p k T avee yunc constante
B

La force ¢€lastique qui s’exerce sur une jonction liée s’écrit :

OAGV't
félastique = T

passé en cisaillement

ou G est le module de cisaillement, d I’épaisseur de la jonction et ¢ le temps

Nous pouvons définir la déformation critique au point de rupture de la liaison

%
[ =Vt » avec (V) le temps pour atteindre la déformation critique en fonction de V'

Puisqu’a priori, la seule dissipation vient de 1’énergie ¢élastique accumulée dans 1’¢état li¢ puis

perdue lors de la rupture, la force de friction s’écrit donc
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F=N f slastique avec Ny le nombre de jonctions dans I’état li¢, N =

avec <t> le temps moyen écoulé depuis la position de repos

Soit d’apres 1’équation précédente

_ N 05AGV<Z‘ > [19]
d

A partir de 1’équation [I-9], nous distinguons quatre régimes de friction différents si 1o>>1 en

fonction de No(V) et <t>(V):

v Pour les tres faibles vitesses, V' << — , les jonctions sont majoritairement rompues par
Ty
les fluctuations thermiques <t> = 7, . Par conséquent N, = N . A partir de 1’équation [I-9],
F G,
NoA d

vitesse et définit ainsi un régime visqueux. Le film se comporte comme un fluide

. La force de friction varie linéairement avec la

nous pouvons déduire o =

T r : A, . . .
% . Ce régime apparait aux vitesses de cisaillement les plus

newtonien puisque o =~

faibles (régime 1 peu ou pas observé dans la courbe expérimentale de la Figure 1-42).

*

Lorsque V' = —, il y a compétition au niveau de la rupture entre le mécanisme thermique
T
0

et le mécanisme de rupture mécanique, #, est du méme ordre de grandeur que 7y et Ny

toujours du méme ordre que N. L’expression de la contrainte de cisaillement devient plus

o » AT L T
compliquée. I1 a ¢ét¢ montré’” qu’elle pouvait s’écrire : ) avec
75A V,
_ k,Td
" ¥84Gr,

Nous nous situons dans un régime logarithmique (régime 2 Figure 1-42), classique dans
les cas de glissement ou une activation thermique intervient dans le mécanisme de

dissipation.
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* E3

. / : : D .
v Si — <V <— les jonctions sont majoritairement rompues mécaniquement par le

7, T

cisaillement, <t>=f,>>7 avec Ny=N. La contrainte ne varie plus avec la vitesse tant que N
*

est constant et nous pouvons faire 1’approximation que o = gsi le nombre moyen de

jonctions est constant. C’est le plateau que nous observons sur la courbe (Figure [-42

régime 3).

*

. / . . . . .
v' Si V >>— alors £,<<r, les jonctions se brisent plus rapidement qu’elles ne se créent. Le
T

*

t . .
b N ~— N, diminue comme ’inverse de la

nombre de jonctions dans I’état lié, N, = = 7
T T

vitesse ainsi que la contrainte, o qui est proportionnelle a Nj.

Comparons maintenant ce modele théorique avec la courbe que nous observons sur la figure
[-42. Le premier régime, linéaire, n’est pas observé, sans doute parce que les vitesses pour ce
premier régime sont trop faibles et inaccessibles expérimentalement. Nous retrouvons bien le

régime logarithmique (régime 2) et le plateau (régime 3). Nous observons le régime de stick-

slip (régime 4) lorsque o o« %, quand le nombre de jonctions adhésives commence a

décroitre avec la vitesse de cisaillement. Le systéme est mécaniquement instable.

Apres le régime de stick-slip, un cinquieéme régime d’états stationnaires est mesuré tel que la
contrainte de cisaillement augmente avec la vitesse. Le modele élastique s’avere insuffisant
pour en rendre compte. Il faut alors considérer la contribution visqueuse des jonctions libres
qui glissent les unes sur les autres. Cette contribution devient dominante lorsque les jonctions
sont majoritairement libres. Le modéle adéquat est donc D’association de deux
contributions, correspondant aux deux populations de jonction, une force visqueuse et

une force élastique qui s’exprime sous la forme :

F) =8N frnsioe V) + 1= SN INF e puense V)

Avec ¢ la fraction de jonction dans 1’état lié. Au vu de cette équation la contribution visqueuse

n’est conséquente que lorsque le nombre de jonctions dans I’état libre commence a augmenter
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(Figure 1-44), c'est-a-dire quand ¢ (V) devient proche de 0 et (l -¢(V)) = 1). La contrainte varie

alors linéairement avec la vitesse et c’est le dernier régime que nous observons sur la courbe

expérimentale (Figure [-42).

1 oo B .

[ stick-slip
08k | | 5

0.6 3 Total ﬁ}c:il:lll'n farce, F
B4
|
0.2
0 r
Elastic force, F
_ﬂ baneal s wasand s a o masied  a s capenld p wpawpad p xoasaedl Lot sl illl...
1w 1wt 1w? 1w 10° 10" 10°

Sliding velocity, ¥

Figure 1-44 : Représentation du modéle viscoélastique pour décrire la courbe de glissement obtenue dans le

cas de deux bicouches hémifusées*’

Dans ce paragraphe, nous avons fait quelques rappels sur les tensioactifs et en particulier les
tensioactifs cationiques et leur adsorption sur des surfaces de mica ou de silice. Le
comportement de bicouches de tensioactifs adsorbées sur des surfaces a été étudié sous
compression et sous cisaillement avec notamment la mise en évidence d’un phénomene
particulier : I’hémifusion.

Nous allons maintenant nous intéresser a un autre composant qui interviendra dans le premier

systeme que nous avons étudieé, le polymere.

1.2.3. Les polymeéres

Les polymeres sont des macromolécules constituées d’une répétition d’'un méme motif chimique
appelé monomere. Les monomeéres sont li€s entre eux par des liaisons covalentes. Un polymere
composé d’un méme motif est un homopolymeére tandis qu’un enchainement de plusieurs motifs
caractérise un copolymére. De méme le greffage entre deux homopolymeres A et B est un
copolymere dibloc A-B.

Rappelons certaines caractéristiques des polymeres et de leurs comportements en solution et a
une interface solide/liquide.

Plusieurs grandeurs caractérisent un polymére®-°. Nous définissons le nombre de monoméres de

longueur a par chaine, N et la longueur de persistance /p de la chaine qui traduit la rigidité de la

61



Chapitre 1 Méthodes et rappels

chaine. Elle correspond a la longueur au-dela de laquelle les positions des monomeéres ne sont
plus spatialement corrélées. Elle s’exprime suivant I’expression /,=K.a avec K un coefficient qui
dépend de la nature chimique du couple polymere-solvant. Nous définissons aussi le rayon de
giration R, qui correspond au rayon d’une sphére fictive qui pourrait contenir la chaine de
polymére. R, varie en aN” avec vun exposant qui dépend de la qualité du solvant™'.

En solution, il existe deux types d’interactions’”: les interactions de volume exclu qui traduisent
le fait que deux monomeres ne peuvent se trouver au méme endroit, il s’agit d’une interaction
répulsive ; et les autres interactions du type « solvant/solvant », « monomere/monomere » ou
« monomere/solvant ». Nous notons FEss, Eyu et Eps respectivement les contributions
correspondant a chaque interaction. En faisant le bilan de ces interactions, nous définissons le

paramétre de Flory, y*~.

L(p 1

:E 2[EMM +ESS]

V4

Suivant la valeur de g, plusieurs régimes sont observés, ils définissent la qualité du solvant’'.

Le systeme est dit en bon solvant (y<0.5) si les monomeres minimisent leur énergie libre au
contact du solvant, les interactions monomere/solvant prédominent sur les interactions
monomere/monomere, les chaines adoptent une conformation gonflée et v (parameétre de Ry)=
3/5.

Un solvant 0 (y=0.5) est un solvant particulier dans lequel les chaines de polymére ont une
interaction similaire avec le solvant et avec les autres chailnes de polymeére. Ce régime correspond
a une température précise, la température € ou les forces de van der Waals entre les monomeres
d’une méme chaine compensent exactement les forces répulsives de volume exclu. Dans ce cas
les chaines sont dites idéales et 1= 1/2.

Nous appelons mauvais solvant (>0.5), un solvant dans lequel les interactions
monomeres/solvant sont dominées par les interactions monomeére/monomere, la chaine devient
globulaire, v= 1/3.

Ces considérations ne sont valables qu’en régime dilué ; lorsque la concentration en polymeére
augmente, les molécules de polymeres commencent a interagir entre elles. Nous définissons alors
une fraction volumique des monoméres en solution particuliére ¢ au dela de laquelle les pelotes

751
(&

\ A * y e
commencent a s’enchevétrer. Il est montré” qu’en bon solvant, ¢ ~N #3 Dans ce régime, les

chaines de polymeres n’ont plus une configuration de pelote avec pour longueur caractéristique
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R, mais s’organisent sous forme de filet dont la longueur caractéristique devient la distance

moyenne entre deux points d’enchevétrement &.

1.2.3.1. Structure des films de polymeres greffés a une interface

solide/liquide

I1 existe deux maniéres de recouvrir une surface de polymeres : 1’adsorption et le greffage. Dans
cette étude, les polymeres utilisés seront des multiblocs greffés sur la surface par 1’adsorption
d’un des blocs. Les molécules seront donc dans une configuration de polymeéres greffés, c'est-a-
dire qu’'une seule extrémité de la chaine ne peut se fixer sur la surface. Il existe deux techniques
pour greffer des molécules de polymeére, soit par auto-assemblage (« grafting to »), soit par
polymérisation de la macromolécule de polymére a partir de la surface (« grafting from »).
Alexander™ a décrit le greffage de polyméres au moyen de deux grandeurs, la distance moyenne
entre deux points d’ancrage, s, et le rayon de giration R, en bon solvant. Deux cas de figure se

présentent (Figure 1-45) :

Figure 1-45 : Polymeére greffé sur une surface a gauche en régime champignon, a droite en régime brosse

v s >R, Les chaines greffées n’interagissent pas les unes avec les autres, elles forment le
régime « champignon ».

v' s<R, les chaines sont obligées d’interagir et elles adoptent en bon solvant une
configuration de chaine étirée, c’est le régime « brosse ». Cependant, en mauvais solvant
les chaines s’agrégent entre elles dans une configuration que 1’on peut assimiler & un

fondu de polymeres.

Les chaines de polymeres ainsi greffées sur surface peuvent former des films de polymeére. La
difficulté¢ dans la formation de ce type de films réside dans la capacité a obtenir une densité de

greffage importante sur les surfaces. En effet, le recouvrement d’une surface par des chaines de

63



Chapitre 1 Méthodes et rappels

polymeére est trés rapidement limité par la géne stérique des chaines déja greffées, a moins de

polymériser les molécules directement sur la surface (grafting from).

>

\
\
\
\

Densité de polymére, @
/

Distance au mur, z

Figure 1-46 : Profil de densité d’un film de polyméres greffés sur un mur. L’approximation d’une marche

d’escalier est souvent faite alors que le profil est en réalité parabolique (pointillé)

Pierre-Gilles de Gennes™ a décrit un film de polyméres non chargés greffés sur une surface (les
chalnes n’étant pas attirées par le mur), en bon solvant comme un film homogene dans
I’épaisseur avec profil de densité en marche d’escalier comme représenté sur la figure I-46. En
réalité, plusieurs études théoriques et expérimentales, notamment celles de Semenov et Milner,

*6>7 (ligne pointillée

Witten et Cates™ ont montré que le profil de densité était plutdt parabolique
Figure I-46 ). Cependant le profil de densit¢ en marche d’escalier suffit largement a rendre

compte quantitativement de nombreux résultats expérimentaux.

1.2.3.2. Comportement sous compression de surfaces recouvertes

de polymeres greffés
a. Résultats expérimentaux

Plusieurs groupes se sont intéressés aux profils de force entre deux surfaces recouvertes de

polymeres greffés.

58,59,60

Toutes les études rapportent que ’addition de polymeéres en bon solvant se greffant sur la

surface engendre une répulsion comme nous pouvons le voir sur la Figure [-47.
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Figure 1-47 : Profil de force mesuré entre deux surfaces de mica immergées dans une solution de polymére
PS-PEO (greffage réalisé par le bloc PEO) aprés 30min (croix) et aprés 12h d’incubation (cercles). La zone

grisée correspond aux profils de force mesurés entre deux surfaces de mica dans une solution sans polymére.>

La répulsion due a la présence des polymeres est induite par des effets de volume exclu qui
diminuent I’entropie de configuration des chaines sous compression. Il a ét¢ montré que la
répulsion dépendait des conditions de solvant. En effet, P. Schorr étudie un systéme polystyréne-
poly(vinylpyridine) (PS-PVP) greffé sur une surface de mica par le groupe PVP en bon solvant et
en solvant proche de 0°'. Il ressort que la répulsion est décalé en solvant 0 vers de plus faibles
séparations ce qui peut s’expliquer par le fait qu’en moins bon solvant, les forces d’interaction
inter et intrachaines sont supérieures aux interactions chaines/solvant, les brosses sont moins

gonflées et la portée de la répulsion s’affaiblit (Figure 1-48).

T T T T T T T T T
v 00 G0 900 1X0 1500 E0 300 240
Diistance [A)

Figure 1-48 : Profil de force normale et sous cisaillement d’un film de PS/PVP 255-24kDa greffé sur une sur
surface de mica en fonction de la qualité du solvant : en bon solvant (symboles ouverts) et en mauvais solvant

(symboles fermés)®

65



Chapitre 1 Méthodes et rappels

Dans les films de polymeres greffés, nous distinguons le cas des films de polyélectrolytes. En
effet, les profils de force en compression mesurés entre deux films de polyélectrolytes lorsque la

S .1 1 63,64,65,66
force ionique est faible”™” ">

montrent une répulsion plus importante que dans le cas de films
neutres. L’interaction répulsive supplémentaire peut étre attribuée a la présence des contre-ions a
I’intérieur ou a proximité de la couche de polymere assurant 1’électroneutralité de celle-ci (Figure
1-49)°7%® Dans le cas de films neutres, la pression osmotique est due & 1’agitation thermique des
monomeres. Dans le cas de films chargés, a I’agitation thermique des monomeres, s’ajoute celle

des contre-ions qui augmente la pression osmotique, induisant alors une répulsion plus

importante et une interpénétration des chaines plus faible.

Figure 1-49: Représentation schématique de deux surfaces en opposition recouvertes de brosses de

polyélectrolytes (chargées négativement) avec les contre-ions (positifs) qui lui sont associés.

Cette répulsion supplémentaire confére aux films de polyélectrolytes la propriété d’étre moins
compressibles et interpénetrables. C’est d’ailleurs pour cette raison que souvent ces systémes
sont adsorbés ou greffés sur des colloides pour maitriser leur stabilisation® en solution pour
éviter leur agrégation.

Comme nous le voyons sur figure I-50, cette interaction est naturellement dépendante de la force
63,66

ionique™™™. En effet une augmentation de la force ionique en solution induit un écrantage des

charges. La portée de la répulsion entre les surfaces diminue.
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Figure I-50 : Profil de force normal mesuré entre des surfaces de mica rendues hydrophobes recouvertes de
Poly(tert-butyl methacrylate)-b-poly(glycidyl methacrylate sodium sulfonate), (greffé par le premier bloc,
hydrophobe) en présence de différentes concentrations en sel NaCl: pas de sel (rectangle), 0,01M NaCl
(cercle), 0,1M NaCl (triangle), 1M NaCl (losange)®®

b. Modeles théoriques

Alexander™ et De Gennes'® ont établi un modéle pour la pression de disjonction qui s’exerce
entre deux surfaces recouvertes de brosses de polymere de hauteur 4 séparées d’une distance

D<2h. Ils pré-supposent que la densité de monomeres est constante a I’intérieur des brosses.

9/4 3/4

kT | (2L D .

P(D)~— 0 —| — avec Ly ’épaisseur d’une brosse’’
s D 2L,

Notons que cette équation n’est valable que si les brosses sont en compression, c¢’est-a-dire

D<2L, et qu’elles ne s’interpénetrent pas quand elles sont en contact. Le terme

3/4
—[— correspond a la pression osmotique a I’intérieur des brosses qui s’oppose au
0

9/4
2L . R . .
confinement alors que le terme (?Oj vient de force de rappel élastique qui tend a ramener les

brosses sous forme de pelotes.
A partir de cette expression, nous pouvons calculer la force d’interaction qui s’exerce entre les

deux surfaces de SFA, recouvertes de brosses de polymeres dans la géométrie de cylindres

5/4 7/4
F :167zk7;L0 2L (D) |,
R 35s D 2L,
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Ce modgele est intéressant pour interpréter les profils de force. Il n’est cependant valable que sous
certaines conditions. En effet il présuppose un profil de concentration en marche d’escalier, c'est-
a-dire que la densité de monomeres est constante sur 1’épaisseur de la brosse alors qu’il est en
réalit¢ de forme parabolique (Figure 1-46). L’interpénétration entre les brosses est donc exclue,
les brosses se compriment sans interpénétration ce qui n’est pas la réalité. En effet une
distribution parabolique permet I’interpénétration simultanément a la compression. Ce modele ne
concerne d’autre part que les brosses de polymeére, ce qui implique une densité de polymeére a la

surface importante. Dolan et Edwards’ ">

ont établi un modele pour décrire les interactions entre
deux surfaces recouvertes d’une faible densité de polymeéres en solvant 6, la distance D entre les
deux surfaces étant comprise entre 2 et 8 R, . Chaque chaine ou champignon interagit donc avec
la surface opposée indépendamment des autres chaines. Dans ce cas I’interaction peut s’exprimer

selon la forme™ :
(%j =727l kTe """

Avec R, le rayon de giration de la chaine en solvant 0 et /", la densité de greffage, le nombre de

chaines par unité d’aire. /" peut étre reli¢ a la distance s entre les points d’ancrage selon la

) 1
relation : I' = —
s

Nous avons donc vu que la compression de polymeres greffés sur une surface induisait une force
répulsive d’origine osmotique, voyons maintenant comment les films de polymeres se comportent

sous cisaillement.

1.2.3.3. Comportement sous cisaillement

Plusieurs études rapportent les propriétés de trés bon lubrifiant de films de polymeéres greffés sur
une surface. Quel est le mécanisme mis en jeu et dans quelles conditions cette affirmation est —
elle vérifiée?

Klein® a étudié le comportement d’un film de brosses de polystyréne chimiquement greffées sur
une surface de mica dans du toluéne (bon solvant). Pour des compressions relativement
importantes, ce systeme présente des forces de friction treés faibles (coefficient de friction
inférieur a 0,001). A trés forte compression, ils observent une augmentation de la force de
friction. Ces résultats peuvent étre expliqués qualitativement par deux contributions d’origine
visqueuse : la premiere est due au frottement des molécules de solvant entre les films de

polymeére lorsqu’ils sont en mouvement, il n’est pas spécifique des films de polyméres et
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intervient quand les surfaces ne sont pas sous forte compression. La seconde contribution
intervient aux plus faibles séparations et concerne 1’interpénétration des brosses de polymere. En
effet lorsque les brosses s’interpénétrent (avec une épaisseur d’interpénétration ), il y a
frottement entre les monomeres de chaque brosse ce qui augmente la force de friction.

L’interpénétration des brosses est fortement dépendante de la charge de compression. Aux faibles

"3 pour des brosses’), ainsi que

compressions, la profondeur d’interpénétration est faible (6 = D
la friction mesurée. Le glissement se fait au niveau d’une couche relativement fluide a 1’interface
entre les brosses, d’autant plus que les brosses de polymeére en bon solvant sont trés hydratées.
Selon Klein, il se forme d’ailleurs comme une « gaine d’hydratation » a 1’interface’®.

Au contraire, aux fortes compressions, les deux brosses sont plus fortement interpénétrées, ce qui
induit une augmentation du frottement.

Plusieurs parametres peuvent influencer les propriétés de friction des films de polymeére. La
qualité du solvant notamment joue un réle important. Une étude® menée sur du PS-PVP greffé
sur une surface de mica en bon et en mauvais solvant montre que les forces de friction sont plus
importantes dans le cas du mauvais solvant. Granick”” attribue ce phénoméne a une
interpénétration plus importante des chaines (car les interactions interchaines sont favorisées), ce
qui conduit a un enchevétrement accru entrainant plus de dissipation et des forces de friction plus
importantes.

La friction des polyméres dépend aussi de la vitesse de cisaillement, Schorr® a montré qu’une
couche de PS-PVP avait un comportement newtonien a vitesse faible ou modérée puisque la
force de friction dépendait linéairement de la vitesse. Par contre, il observe pour des
compressions importantes, une transition vers une dépendance non linéaire a haute vitesse,
attestant d’un comportement rhéofluidifiant, c'est-a-dire que la viscosité effective diminue avec
le taux de cisaillement comme nous le verrons au chapitre suivant. Nous pouvons expliquer cela
qualitativement de la maniére suivante :

e A faible vitesse, une chaine cisaillée au-dela de sa longueur linéaire est extraite lentement
de la couche opposée, elle relaxe et a le temps par la suite de se réinterpéneter avant
d’étre a nouveau étirée.

e A plus grande vitesse, une chaine extraite plus rapidement n’a plus le temps de retrouver
sa position d’équilibre avant de s’interpénétrer de nouveau et son interpénétration n’est
que partielle. La dissipation est alors moins importante, c’est pourquoi la courbe dévie de

la droite.”®"” (Figure I-51)
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Figure I-51 : Force de friction en fonction de la vitesse pour un polymére en bon solvant pour différentes

compressions (D correspond a la séparation entre les surfaces elle diminue avec la compression)®

Le comportement de bon lubrifiant des polyméres greffés est d’autant plus vrai avec les

polyélectrolytes. Dans leurs études '*'°, Raviv et al montrent que la présence de brosses de

polyéléctrolytes greffées par un bloc hydrophobe sur deux surfaces de mica rendues hydrophobes

donne des forces de friction trés faibles, & peine détectables par la technique du SFA-

nanotribometre. Cet effet est attribué a la résistance a ’interpénétration des chaines, due a la

répulsion osmotique entre les deux couches de polyélectrolytes que nous avons décrite au

paragraphe précédent. Cette lubrification exceptionnelle est vérifiée en-dessous d’une charge

normale critique au-dela de laquelle la friction devient trés importante car le systéme devient

adhésif, (Figure I-52).
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Figure 1-52: Trace de friction (A) et Forces de frottement (B) entre des surfaces de mica rendues
hydrophobes par du STAI recouvertes de PMMA-b-PSGMMA. Le polymére est adsorbé par le bloc

hydrophobe PMMA”".
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Sur la figure 1-52, les traces A et E montrent les déplacements allers et retours imposés aux
surfaces et les traces B et G les forces de friction mesurée. Elles sont indétectables tant que la
séparation entre les surfaces reste élevée (taux de compression des films au repos inférieurs a
3,5). La figure B montre 1’évolution de la force de friction en fonction de la force normale. Tant
que la compression est faible, la force de friction est négligeable ; a partir d’une compression
critique, elle augmente fortement. Les auteurs attribuent cette augmentation a un
endommagement de la couche lubrifiante avec 1’expulsion du polyélectrolyte suite a un manque
de cohésion.

Dans notre travail de thése, nous utiliserons des polymeéres greffés car les polymeéres adsorbés
présentent un cas particulier. En effet, avec les systemes adsorbés, la lubrification est moins
bonne qu’avec les films greffés. Contrairement aux systémes greffés, le profil de densité¢ d’un
film adsorbé sur un mur n’est pas homogene dans 1’épaisseur, le film est trés peu dense dans la
zone distale ce qui favorise I’interpénétration des chaines. La figure I-53 montre un tel profil

selon le modéle auto-similaire de De Gennes™.
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Figure 1-53 : Profil de densité, ¢ d’un polymére adsorbé sur un mur en fonction de ’épaisseur, z*'

Des mécanismes de pontage entrent aussi en jeu>*’ dans les propriétés limites de lubrification
des films adsorbés. Le pontage correspond a une interaction attractive entre les surfaces, il a une
origine principalement entropique et correspond au fait que les chalnes de polymére aient
dépassé la mi-distance entre les surfaces, elles ont alors la possibilité d’adopter un large nombre
de conformations de faible énergie puisqu’elles subissent une attraction de la part des deux
surfaces. Elles n’ont pas besoin d’étre liées directement sur chacune des surfaces pour engendrer

cet effet. Les deux surfaces deviennent alors adhésives, ce qui augmente la force de friction.
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Nous avons donc vu que les polymeres greffés, neutres ou chargés présentaient de bonnes
propriétés de lubrification quand ils étaient en bon solvant principalement car les chaines de
polymeres s’interpénétrent peu.

Les deux éléments composant le premier systeme que nous avons étudié dans cette these ont été
décrits indépendamment. Voyons maintenant comment ils se comportent lorsqu’ils sont associés.
1l existe plusieurs possibilités de les associer, cependant peu d’études se sont intéressées aux

propriétés de lubrification de ces films mixtes.

1.2.4. Systemes mixtes tensioactif copolymere

L’objectif du travail que nous présenterons dans le chapitre suivant était d’améliorer la cohésion
d’une bicouche de tensioactif tout en gardant son caractere bon lubrifiant a 1’aide d’un
copolymere associatif. Deux pistes peuvent étre explorées :
e le polymeére peut étre ancré dans la bicouche de tensioactifs pour augmenter la densité du
film et le rendre plus cohésif® *> %,
e le polymere peut étre coadsorbé sur le film de maniére a créer un réseau bidimensionnel.
Afin de présenter le contexte de notre travail, nous rapportons ici les résultats qui ont été obtenus

lors de I’exploration de la premiere piste avec un copolymere hydrophile/hydrophobe ancré dans

une bicouche de tensioactifs.

1.2.4.1. Structure du film

Dans des publications précédentes, notre équipe a étudié plusieurs associations
tensioactif/copolymére®***.  Elle a montré que I’additon de  copolyméres
hydrophiles/hydrophobes sur un film de tensioactifs induisait deux types de comportements.

e Dans certains cas, comme par exemple avec le DTAB, des changements de morphologie
du film sont observés™. Le DTAB s’adsorbe spontanément sur des surfaces mica
immergées dans une solution supérieure a la cmc. Le tensioactif s’auto-assemble sur le
mica en agrégats de type cylindre. Il est intéressant de remarquer que la présence de
copolymere, C, dans la solution induit une transition morphologique du film. En effet en
augmentant la concentration du copolymere, les cylindres deviennent petit a petit des
agrégats globulaires (Figure [-54). Cette évolution graduelle s’explique par un

changement de courbure du systéme qui prouve qu’il y a bien coadsorption entre le

72



Chapitre 1 Méthodes et rappels

tensioactif et le copolymére : le bloc hydrophobe interagit avec les chaines aliphatiques

du tensioactif et s’ancre dans la bicouche de tensioactif.

Figure 1-54 : Images AFM d’un film de DTAB sur du mica avec I’addition progressive de D50 : (a) DTAB

seul, configuration cylindre, (b) 0,01%wt en polymére, configuration cylindre, (¢) 0,053%wt en polymere,

mélange de batonnets et globules, (d) 0,5%wt en polymére, configurations globules®

e Dans d’autres cas que nous regarderons par la suite ou le film de tensioactifs est sous
forme de bicouches lisses et homogenes, 1’addition de ce copolymere augmente
légérement la rugosité du film, prouvant sa coadsorption. Le film reste lisse et
homogéne avec le bloc hydrophobe ancré dans la bicouche de tensioactifs et le bloc

hydrophile sur le film de tensioactif sous forme de brosse ou de champignon®’
(Figure 1-55).
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Figure I-55: Image de déflection AFM 300nmx300nmd’une couche mixte DDAB 1mM +0,5% de D100

montrant la surface du film (a) et 'intérieur du film (b) *°
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1.2.4.2. Comportement sous compression

A I’aide du SFA, il a ét¢ montré que 1’addition d’un copolymere hydrophile/hydrophobe sur un
film de tensioactif préadsorbé induisait une répulsion supplémentaire au niveau des profils de

force en compression du film mixte (Figure 1-56).
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Figure 1-56 : Profils de force mesurés avec le SFA entre deux surfaces de mica recouvertes de tensioactifs

DDAB et de copolymére D100 pour différentes concentrations en copolymére*

1.2.4.3. Comportement sous cisaillement

ABlom et al ont étudié le systtme DDAB + D100%*. Le DDAB a un comportement bien
particulier puisque contrairement a la plupart des tensioactifs étudiés, il forme sur le mica une
bicouche trés cohésive qu’il est trés difficile de déstabiliser. Il est impossible d’atteindre
I’hémifusion avec les capacités du SFA. Il permet ainsi d’avoir de trés bonnes propriétés de
lubrification. Suivant la concentration en copolymeére ajoutée, deux comportements distincts vont
étre observés. A de faibles concentrations en polymere (<0,4wt %), les auteurs ont remarqué que
le polymeére diminuait la cohésion latérale du film et que sous I’effet simultané de la compression
et du cisaillement, I’hémifusion était atteinte ce qui était impossible avec la bicouche de
tensioactif seule. Sous compression, le polymere migre latéralement laissant une couche moins
dense avec des défauts propices a I’hémifusion. Pour des concentrations plus élevées en
polymere (>0,4wt %) le comportement est différent, I’hémifusion est tres difficile a réaliser mais
la force de friction entre les deux surfaces est ¢levée. Ce comportement est celui d’un systéme
adhésif dont I’origine de I’adhésion est encore mal comprise, elle pourrait provenir d’un
phénoméne de déplétion du polymere qui impliquerait des inhomogénéités dans le film avec des

zones denses en tensioactif, et d’autres en polymeres ce qui créeraient localement des jonctions
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adhésives. La coadsorption d’un copolymeére hydrophile/hydrophobe a été testé sur un autre
systéeme, un tensioactif trimérique qui s’adsorbe sous forme de bicouches et qui hémifuse
facilement sous compression®. Il a été montré que pour les faibles concentrations en copolymére,
le copolymeére n’empéche pas les bicouches d’hémifuser, la lubrification n’est donc pas meilleure
et nous retrouvons la courbe en cloche caractéristique de 1’hémifusion (Figure 1-57). Lorsque la
concentration en polymere augmente, I’hémifusion est évitée, la force de friction augmente avec
la vitesse selon une loi de puissance d’exposant compris entre 0,3 et 0,15 selon la charge normale
appliquée et C, (Figure I-57). Cette augmentation de la cohésion n’est cependant observée que
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Figure I-57 : Courbe de glissement mesurée par SFA entre deux surfaces de mica recouvertes d’un film de

tensioactifs trimériques et de D100 pour différentes concentrations en copolymeére C,,ss,

1l apparait que le choix de ce type de copolymeres, hydrophiles/hydrophobes est peu efficace car
["amélioration de la cohésion et des propriétés de friction a lieu pour une gamme de
concentration en copolymere limitée, siirement car le polymere s’ancre dans la bicouche de
tensioactifs et déstructure le film de tensioactifs. Nous verrons dans le chapitre 2 si ces résultats
peuvent étre améliorés en utilisant un polymere hydrophile/hydrophile anionique qui s auto-

adsorbe sur le film de tensioactifs cationiques.
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1.2.5. Systeme film de polyélectrolytes formant un hydrogel

par réticulation chimique

Dans le dernier chapitre de ce manuscrit, nous améliorerons la cohésion d’un film de
polyélectrolytes par réticulation chimique en formant un hydrogel.

Les hydrogels sont définis comme étant des réseaux de polymeres hydrophiles réticulés qui
gonflent en présence d’eau. Ils connaissent un intérét croissant car ils pourraient étre une solution
pour la lubrification artificielle des articulations humaines®®.

Plusieurs  équipes ont ¢étudié la friction de blocs d’hydrogels de maniére

87.80.8889.90.9192 115 ont montré que les blocs d’hydrogel présentaient de trés

macroscopiques
bonnes propriétés de lubrification qui sont fonction notamment du taux de réticulation des
chaines et du nombre de réseaux interconnectés. La faible friction est principalement attribuée a
la présence de molécules d’eau en permanence a la surface des blocs.

Dans notre cas, nous souhaitons améliorer la cohésion d’une couche de polymeéres déja adsorbée
sur une surface par une réticulation chimique et étudier si les propriétés de lubrification en sont
modifiées. Il s’agira donc d’un film d’hydrogel et non d’un bloc. Des recherches similaires ont
été menées par Benz et collaborateurs” avec 1’acide hyaluronique qui est un composant majeur
du fluide synovial des articulations diarthrodiales. Ce composé est réticulable et donne un gel
appelé¢ hylan. Cette étude montre qu’avant réticulation, I’acide hyaluronique greffé, soit de
manicre biologique (en utilisant des protéines biotine-streptavidine) ou de maniére covalente, sur
des bicouches lipidiques (elles-mémes adsorbées sur des surfaces de mica) est peu cohésif sous
compression. Les profils de force normale montrent en effet qu’un contact bicouche-bicouche
peut étre atteint (Figure 1-58), signe que ’acide hyaluronique est expulsé¢ du contact. Sous
cisaillement, des endommagements sont aussi observés. Le coefficient de friction d’un tel
systeme n’est d’ailleurs pas trés intéressant puisqu’il se situe aux environs de 0,2-0,3, cette valeur
peut étre comparée avec la valeur du coefficient de friction du fluide synovial entre les cartilages
(1=0,002-0,03) *°.

Aprées la réticulation, la cohésion du systéme est améliorée sous compression puisque le contact
bicouche-bicouche n’est plus atteint méme pour de trés fortes compressions (allant jusqu’a
plusieurs centaines d’atmospheres). La répulsion entre les surfaces est observée a des séparations
plus importantes apres réticulation (Figure 1-58). Sous cisaillement, le systéme ne présente plus
non plus d’endommagement, cependant le coefficient reste élevé (u=0,15). Ce coefficient de

friction important ne peut étre expliqué par des phénomenes de pontage car la surface de mica
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opposée est de charge négative, comme le polymére adsorbé. Il ne s’agit pas non plus d’une
interpénétration importante entre les chaines car la plupart des expériences a été réalisée dans une

configuration asymétrique avec une surface opposée qui est une surface de mica nue.
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Nous avons donc vu que les hydrogels pouvaient constituer de bons lubrifiants, phénomeéne dii
notamment a leur importante hydratation favorisant certainement la présence d’un film liquide
dans le plan de cisaillement. Une étude sur un film de polymeres avant et apres réticulation a été
menée et a montré que la réticulation a bien apporté de la cohésion a ’acide hyaluronique sans
pour autant améliorer les propriétés de lubrification. Les causes d’un coefficient de friction
similaire avant et apres la réaction ne sont pas comprises et nous avons tres peu d’informations
sur la structure du film avant et apres réticulation. Il sera donc intéressant de mener une
nouvelle étude en réalisant cette réaction sur un autre polymere, un tribloc a base de poly(L-

lysine).
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1.3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les techniques de caractérisation qui vont nous permettre
d’étudier le comportement en solution, 1’adsorption et les propriétés tribologiques des systémes
d’étude. Par la suite, nous avons fait quelques rappels nécessaires a la compréhension de ce
travail et introduit certaines connaissances sur chacun de nos systémes. Nous avons en particulier
vu que les tensioactifs cationiques qui s’adsorbent sous forme de bicouches sur les surfaces
d’étude (mica ou silice) peuvent étre de trés bons lubrifiants mais que les bicouches sont peu
cohésives. Sous compression, I’hémifusion des deux bicouches apparait. Les polymeéres greffés
par la méthode de « grafting to » sur des surfaces sont aussi de bons lubrifiants, notamment grace
a une faible interpénétration lorsque les films sont denses. Il est cependant compliqué d’obtenir
des films denses par auto-assemblage. Une stratégie pourrait alors étre d’associer ces deux
systémes pour obtenir un film réticulé, dense et cohésif. Des études précédentes, avec un
copolymere hydrophile/hydrophobe ancré dans la bicouche de tensioactifs, ont montré qu’il y
avait bien coadsorption des deux molécules mais la cohésion du film de tensioactif n’est
améliorée que dans une gamme de concentration trés restreinte. Nous verrons si nous parvenons
a obtenir de meilleurs résultats avec un copolymeére hydrophile-polyélectrolyte de charge
opposée a celle du tensioactif. Il s’adsorbera de maniére €lectrostatique au tensioactif, créant
ainsi un réseau physique, tout en formant une surcouche de champignons ou de brosses.

Nous avons également vu que les brosses de polyélectrolytes greffées sur une surface étaient de
bons lubrifiants en-dessous d’une compression critique. Au-dela, le film s’endommage
rapidement. Un moyen pour y remédier serait alors de réticuler cette fois-ci chimiquement le film
greffé afin d’améliorer la cohésion. Une étude similaire a précédemment été menée et si la
cohésion est améliorée, la lubrification reste importante. Nous étudierons I’impact de cette

réaction sur un autre systéme, un tribloc qui s’auto-assemble sur les surfaces de mica.
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CHAPITRE 2 : Systeme tensioactif cationique/copolymeére

double hydrophile anionique-neutre

Dans ce chapitre, nous étudions I’amélioration de la cohésion d’un film de tensioactifs
cationiques par D’association d’un copolymére anionique-hydrophile. Aprés avoir
précisé les caractéristiques chimiques de chacun des constituants, nous rappellerons les
résultats obtenus précédemment par notre équipe sur ce méme systeme avec des
concentrations en polymeres faibles. Nous caractériserons ensuite 1’adsorption du
systeme sur des surfaces de mica ou de silice pour des concentrations plus importantes
en polymeére et enfin nous étudierons le comportement de ce film mixte sous contrainte
mécanique. Nous verrons que I’addition du copolymére aux tensioactifs induit des
comportements différents suivant les systémes étudiés (différents degrés

d’oligomérisation et taille du copolymére) et le ratio en copolymeére.
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Chapitre 2 : Systéme tensioactif cationique/copolymére double hydrophile anionique-neutre

2.1. Présentation du systéme

La problématique de cette theése est de construire des couches moléculaires lubrifiantes
cohésives. Un premier axe de travail consiste a utiliser des tensioactifs cationiques qui
s’adsorbent spontanément sous forme de bicouches sur des surfaces de mica ou de silice. Les
films obtenus sont de bons lubrifiants mais la cohésion du systéme est souvent insuffisante.
La stratégie que nous développons dans la deuxiéme partie de ce manuscrit est d’ajouter un
polymére associatif qui, en s’associant au tensioactif permettrait de créer un réseau

bidimensionnel et ainsi améliorer la cohésion du film (figure II-1).

Figure II-1 : Renforcement d’une bicouche de tensioactif par un polymére associatif

Nous allons donc caractériser en termes de lubrification et de cohésion un systéme constitué
d’un tensioactif cationique et d’un copolymeére associatif.

L’influence du degré d’oligomérisation des tensioactifs sera notamment étudiée (un
tensioactif oligomerique est une molécule constituée de plusieurs tensioactifs liés entre eux
chimiquement, Figure II-3). En effet, nous pouvons supposer que la densit¢ de nceuds de
réticulation du réseau formé par le polymére dépendra du degré d’oligomérisation du
tensioactif (Figure I1-2). D’aprés la Figure 1I-2, nous voyons qu’un monomeére ne peut se lier
qu’a une chaine polymere. Le réseau ne sera donc que des enchevétrements de chaines entre
elles alors qu’un dimeére (ou un trimeére) pourra physiquement réticuler deux (respectivement
trois) chaines de polymeéres. La cohésion et les propriétés de lubrification pourraient en étre

affectées et c’est ce que nous souhaitons étudier.

e e e (]
S0 T e 1
(X (X (X (X
Q=i Tensio-actif
IO DEOIEN)
Copolymeére
DX DA IR DD
(RO =

Figure I1-2 : Vue de dessus d’un réseau créé par le polymére sur une bicouche de monomere (a gauche) et

de dimere (a droite)
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Chapitre 2 : Systéme tensioactif cationique/copolymére double hydrophile anionique-neutre

2.1.1. Conditions expérimentales

Deux ¢éléments composent notre systéme : le tensioactif cationique et le copolymere.

2.1.1.1. Les tensioactifs

Méme si leur degré d’oligomérisation est différent (1, 2 ou 3), les tensioactifs choisis
présentent la méme structure chimique. Les tétes polaires sont des groupes ammoniums
cationiques. Elles sont reliées entre elles par des chaines propyl et le contre-ion associé a
chaque téte est un ion bromure. Les chalnes aliphatiques sont des chaines a douze carbones
sauf pour le monomeére ou une chaine a seize carbones a été choisie car le monomere avec une
chaine de douze carbones s’adsorbe sur le mica sous forme de cylindres et non de bicouches'.
Nous utiliserons un trimére, le 12-3-12-3-12 methyldodecylbis[3-(dimethyldodecylammonio)
propyl]Jammonium tribromide, un dimére, le 12-3-12 propyl-a, ®-bis
dodecyldimethylammoniumbromide et deux monomeéres, le cethyltrimethylammonium
bromide (CTAB) (Aldrich) et le cethyltrimethylammonium chloride (CTAC) (Aldrich). Le
dimere et le trimere ont été synthétisés par Dr M In de I’université¢ de Montpellier. Le CTAC
est recristallis¢ dans un mélange éthanol/éthylacétate avant utilisation. Les concentrations
utilisées sont au dessus de la cmec, 1 mM pour le trimére (6,3 cmc), 1,5 mM pour le dimére
(1,5 cme) et 1,5 mM pour le monomere (1,1 cmc). Tous ces tensioactifs s’adsorbent

spontanément sur le mica chargé négativement en milieu aqueux.

(@)

(b)

(©)

Figure I1-3 : Formules chimiques des tensioactifs : trimére (a), dimeére (b), CTAB (c¢)
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Chapitre 2 : Systéme tensioactif cationique/copolymére double hydrophile anionique-neutre

2.1.1.2. Le polymere

Le polymére utilis¢é est un copolymére dibloc double hydrophile, I’acide polyacrylique-
polyacrilamide (PAA-PAM). Nous utilisons ce copolymeére dibloc pour assurer a la fois la
coadsorption avec les tensioactifs et la stabilité en solution du complexe formé. En effet, le
bloc acide polyacrylique est chargé négativement, il s’adsorbe donc sur la téte cationique du
tensioactif. A priori, ce bloc suffirait pour créer le réseau physique. Mais en solution il
pourrait y avoir une agrégation du polymeére et du tensioactif entrainant une séparation de
phase. Le bloc hydrophile neutre polyacrilamide permet de stabiliser ces agrégats en solution.
Nous utiliserons principalement un copolymeére de poids moléculaire 3-30 kDa, ou environ
40-400 monomeres. Un méme copolymere de poids moléculaire 5-10 kDa sera aussi étudié
par la suite. Ils sont fournis par Rhodia et utilisés sans traitement préalable. Nous définissons
Z le ratio en polymere qui correspond aux nombres de charges anioniques en solution
provenant du copolymeére divisé par le nombre de charges cationiques des molécules de

tensioactif.

7= =0
9 iH

,_.

- {1 = = I

Figure I1-4 : Molécule de copolymeére, a gauche le bloc acide polyacrylique et a droite le polyacrilamide

2.1.2. Comportement du systéme en solution

J-F Berret a ¢tudié les systémes mixtes tensioactifs+copolymeres avec un bloc chargé
s’associant au tensioactif et un bloc neutre. Il a par exemple utilisé le DTAB, un tensioactif
cationique avec un copolymére PAN-PAM ou le SDS, un tensioactif anionique avec un
copolymére PTEA-PAM 2. L’étude a été menée avec différentes techniques telles que la
diffusion de la lumiére °, la diffusion des neutrons, la diffraction des rayons X" et le cryo-
TEM?. Il a montré que les composants s’agrégeaient selon une configuration sphérique ceeur-
couronne™* ( représentée sur la Figure 11-5).

Nous avons étudi¢ 1’auto-assemblage de nos composants (copolymeére et tensioactif) en
solution par la diffusion de la lumiere. Les mesures ont montré que le systéme s’agrégeait en

objets sphériques dont la taille dépend du tensioactif. Cette configuration est présentée sur la
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Chapitre 2 : Systéme tensioactif cationique/copolymére double hydrophile anionique-neutre

figure II-5. Les micelles de tensioactifs, en bleu sont reliées entre elles par les chaines de
PAA, tandis qu’en brun, les chaines de PAM s’organisent dans la phase aqueuse.
Nous avons mesuré des tailles moyennes de respectivement 95 nm, 85 nm et 73 nm pour le

trimére, le dimére et le monomeére (CTAC).

Figure II-5 : Systéme tensioactif + copolymeére en solution avec en bleu les micelles de tensioactifs liées

entre elles par le bloc PAA (en jaune) et en brun les chaines de PAM.

2.1.3. Résultats déja connus

L’étude que nous présentons ici s’inscrit dans la suite de celle de G. Marinov menée au sein
de notre équipe. Il a étudi¢ la coadsorption sur du mica du tensioactif trimére et du
copolymere 3-30 pour des ratios Z compris entre 1/10 et 1

Il a montré que le systeme s’adsorbait de fagon homogene avec cependant une augmentation
de la rugosité et une modification des forces d’interaction en fonction du temps d’adsorption
(Figure I1-6) qui attestent d’une coadsorption. L’absence d’agrégats indique que la répartition
des macromolécules doit étre globalement homogene. La rugosité observée sur les substrats

est bien inférieure en taille a celle des agrégats en solution.
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Figure I1-6 : Images de déflexion AFM d’une bicouche de trimére Ipmxlpum (a) et d’une couche mixte
trimére + PAA-PAM 1pmxlpm (b) Z=1 et profil de force normale mesuré par AFM en solution a Z=0 et
7Z~=1 a différents temps d’adsorption (c) et lors d’un cycle de compression-décompression entre la pointe et

le substrat aprés 24h d’adsorption.

Le copolymere améliore la cohésion des bicouches sous contrainte normale. En effet, les
profils de force mesurés par SFA entre deux surfaces de mica recouvertes d’un film mixte
tensioactif/copolymere présentent une €épaisseur croissante avec la concentration de polymere
(Figure II-7). Au-dela d’une certaine concentration, le film adsorbé n’est plus transpercé par

la pointe comme c’est le cas a Z=0 (Figure II-6 et Figure 11-7).

FR imM/m)
T

Surface separation, O (nm}

Figure II-7 : Profil de force mesuré entre deux couches mixtes trimére-PAA-PAM pour différents ratios

de polymére’

A I’aide du SFA-nanotribometre, sous cisaillement, plusieurs comportements sont observés en

fonction du ratio en copolymeres Z. Les données sont regroupées dans le Tableau I1-1 :
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Chapitre 2 : Systéme tensioactif cationique/copolymére double hydrophile anionique-neutre

Contrainte
D avant D aprés D aprés Courbe de de
VA I’hémifusion I’hémifusion cisaillement glissement cisaillement
(nm) (nm) (nm) a(V) o (MPa)
20,1pm.s™
0 6,5+0,2 3,5+0,2 3,5+0,2 Courbe en 0,350
cloche
1/10 8,0+0,5 4,0+0,5 4,0+0,5 constante 0,22
1/3 9,5+0,5 8,0+0,5 o=V a=1/3 0,007
1/1.8 10,0+0,5 4,0+0,5 0
1/1 11,5+0,5 3,5+0,5 0

Tableau II-1: Mesure de la contrainte de cisaillement, ¢ et de I’épaisseur du film, D avant et aprés

I’hémifusion et apreés cisaillement pour les différents ratios étudiés.

v A Z=0, le comportement est celui décrit dans le paragraphe 1.1.3 avec ’hémifusion

des deux bicouches sous compression.

v A Z=1/10 le systéme reste instable et I’hémifusion est atteinte. Nous retrouvons le
méme comportement qu’en absence de copolymeére. Bien que 1’épaisseur du mur de
répulsion au contact soit sensiblement plus importante, 1’épaisseur aprés hémifusion
est de 4 nm, environ 1’épaisseur d’une bicouche (Tableau II-1). Le copolymere a donc
été évacué. Cette transition est irréversible, le film mixte ne se reconstruit que si les

surfaces sont séparées pour se retrouver en contact avec le réservoir de solution.

v' A Z=1/3, la cohésion du systéme est largement améliorée et I’hémifusion ne peut plus
étre atteinte sous compression. Nous observons cependant un saut correspondant a
I’hémifusion sous cisaillement et durant les premiéres heures d’adsorption. Mais la
cohésion augmente avec le temps : aprés 48 h d’adsorption, le systéme n’atteint plus
I’hémifusion. Une force de friction faible est alors observée, elle varie avec la vitesse
de cisaillement selon une loi de puissance d’exposant 1/3 et ne présente pas
d’hystérésis apres plusieurs cycles d’augmentation et de diminution de la vitesse de
cisaillement (Figure 1I-8). Une diminution d’épaisseur apparait de 9,5 a 8§ nm au cours

des cycles de cisaillement et le contact devient adhésif (Tableau II-1).
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Figure I1-8 : Courbe de glissement mesurée avec le SFA entre deux couches mixtes trimére+PAA-PAM
7=1/3 aprés 48h d’adsorption.

v A Z=1/1.8, le systéme est déja cohésif aprés une nuit d’adsorption et la force de
friction mesurée est toujours trés faible. Sous cisaillement, 1’épaisseur du film
lubrifiant diminue graduellement jusqu’a atteindre la valeur de 4 nm qui est tres faible
(Tableau II-1). Lorsque cette épaisseur est atteinte, le systéme présente une trés grande

stabilité, de trés bonnes propriétés de lubrification et une grande cohésion.

v A Z=1, il est observé le méme comportement que précédemment, il n’y a pas
d’hémifusion et la force de friction reste faible. La cohésion est cependant diminuée,
comme nous le verrons par la suite dans le cas du tensioactif dimérique. Pour des
charges ¢€levées le systeme présente des transitions de cet état de basse friction vers un

état de haute friction qui s’apparente a de I’endommagement.

Au vu de ces expériences, nous pouvons dire que le copolymere améliore la cohésion des
bicouches de tensioactif. Pour de faibles ratios en copolymeére, la cohésion reste faible
(Z=1/10) et elle augmente lorsque la concentration en copolymere est suffisante (Z>1/3).

Lorsque la concentration en copolymeére est faible, le réseau n’est pas assez dense et
I’hémifusion est atteinte. Si la concentration en copolymere est plus €levée (a partir d’un ratio
1/3), le réseau est suffisamment étendu pour que le film soit cohésif. Le contact est alors
constitué¢ en son centre d’un film de brosses de PAM comprimées. La friction a deux
origines : d’une part, la friction entre les molécules de PAM et le solvant ou entre les
molécules de PAM opposées et d’autre part la résistance visqueuse des chaines de
copolymeres au mouvement. Les chaines de copolymeére n’étant pas ancrées sur les surfaces
de mica, elles peuvent glisser sur la bicouche de tensioactifs. Dans ce cas il est prédit
théoriquement™’ que la mobilité et 1’alignement des chaines induisent une résistance au
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mouvement qui varie avec la vitesse en puissance 1/3, ce qui est en accord avec les résultats
présentés pour Z=1/3.

Pour des concentrations plus importantes en copolyméres, (Z >1), un phénoméne particulier
apparait avec une diminution d’épaisseur et de cohésion du film lubrifiant. Une concentration
importante en copolymeére entraine un confinement plus important des chalnes sous
compression pouvant provoquer un réarrangement des molécules. Ces réarrangements
pourraient étre a I’origine de I’affaiblissement du film.

L’étude précédente constitue un trés bon appui pour le travail que je présente ici puisque nous
allons utiliser le méme systéme, en faisant varier les degrés d’oligomérisation des tensioactifs
et la taille du copolymeére. Nous étudierons principalement les phénoménes qui conduisent a
la perte de matiere et de cohésion a des concentrations élevées en polymere.

Dans un premier temps, nous allons étudier I’adsorption du film sur les substrats de mica ou

de silice.

2.2. Etude de I’adsorption du systeme

2.2.1. Quantification de I’adsorption par QCM

Les isothermes d’adsorption réalisées par QCM permettent de quantifier la quantité de
maticre adsorbée sur un cristal de quartz grice a la variation de sa fréquence de résonance
mais aussi les propriétés mécaniques des couches adsorbées a partir de la mesure de la
dissipation de 1’énergie emmagasinée dans le résonateur. Rappelons qu’une chute de
fréquence correspond a une augmentation de la quantit¢ de matiére adsorbée et que la
dissipation caractérise les propriétés viscoélastiques du film. Dans notre cas, 1’adsorption de
la couche mixte sera réalisée sur une couche de silice qui présente 1’avantage d’étre chargée
négativement dans 1’eau comme les surfaces de mica utilisées dans les autres techniques

expérimentales.

2.2.1.1. Isotherme d’adsorption en fonction du degré

d’oligomérisation
a. Systemes dimérique et trimérique

L’isotherme d’adsorption de la couche mixte est mesurée de la maniére suivante : une

solution de tensioactifs au-dessus de la cmc est injectée dans I’enceinte de la QCM.
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L’adsorption des molécules de tensioactifs sur la couche de silice solidaire du cristal de quartz
engendre une chute de la fréquence de résonance. Lorsque le film adsorbé est a 1’équilibre (la
courbe expérimentale atteint un plateau), nous injectons une solution de tensioactifs + PAA-
PAM dans un rapport Z=0,1. De nouveau, lorsque 1’équilibre est atteint, la concentration en
copolymére est augmentée tout en gardant constante la concentration de tensioactifs. Les
données sont représentées sur la figure 1I-9 avec le tensioactif trimérique. A partir de ces
données, nous pouvons reporter les points mesurés a 1’équilibre pour chaque grandeur
(fréquence et dissipation) en fonction du taux de polymere pour les différents ensembles
tensioactifs/copolymeére et construire la courbe de la Figure II-10 (les points présentés sont

ceux de la 5°™ harmonique).
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Figure II-9 : Isotherme d’adsorption du trimére a différents Z avec en bleu la différence de fréquence de

résonance normalisée par le numéro de I’harmonique et en rouge la dissipation.

La méme ¢étude a été réalisée avec le tensioactif gemini. Nous pouvons voir a partir de la
figure 1I-10 que les films a base d’oligomeéres présentent un comportement similaire. Il est

seulement détaillé pour le film mixte avec le trimere sur la figure I1-9.

e L’adsorption du tensioactif seul est semblable dans les deux cas, avec une différence
de fréquence de -11 Hz pour le dimére et -8 Hz pour le trimére sans modification
notable de la dissipation, ce qui, d’aprés 1’équation de Sauerbrey vue au chapitre 1,
donne respectivement des €paisseurs de 2,3 nm et 1,6 nm.

e Pour Z=0,1 ou 0,3, nous observons une brusque chute de fréquence (-78 Hz pour un
ratio de 0,3) et une augmentation de la dissipation, due a la coadsorption. Pour ces
ratios, la dissipation mesurée est assez importante (18x10™® pour un ratio de 0,3). La
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couche est rendue plus visqueuse qu’une bicouche de tensioactifs par la présence du
copolymere. Les blocs de PAM seraient donc bien hydratés. Les molécules d’eau qui
sont associées contribuent au décalage de la fréquence (pour un méme nombre de
molécules adsorbées, la masse d’une couche hydratée sera plus importante qu’une
couche compacte due a la contribution des molécules d’eau associées). En premicre
approximation, nous pouvons calculer 1I’épaisseur de la couche adsorbée par 1’équation
de Sauerbrey, 13,5 nm pour le dimere + PAA-PAM 3-30 Z=0,3. Cette épaisseur
correspond en réalité a la valeur limite inférieure de I’épaisseur réelle car I’équation de
Sauerbrey, ne tient pas compte de la dissipation visqueuse®.

Pour des ratios supérieurs en copolymeére (a partir de Z=0,6), la fréquence augmente
brutalement (elle augmente de 25 Hz pour le systeme dimérique pour un ratio de 0,6)
alors que la dissipation diminue (de 7x10° pour le systéme dimérique).
L’augmentation de fréquence implique une perte effective de masse de la couche
adsorbée. L’épaisseur de la couche mesurée grace a I’équation de Sauerbrey est alors
de 9 nm pour le dimeére + PAA-PAM 3-30 Z=1. Deux phénomenes peuvent étre a
I’origine de ces changements : il peut y avoir une désorption du copolymere, ce qui
parait peu probable lorsque sa concentration est augmentée en solution. Nous pouvons
aussi envisager 1’hypothése que la couche de copolymére change de conformation. Les
chaines greffées passent d’une configuration « étendue» a une configuration
« effondrée ». Lors des vibrations du cristal de quartz, les chaines de polymeres
entrainent alors beaucoup moins de molécules d’eau dans leur sillage, ce qui peut
expliquer la perte de masse effective. Cette hypothése est soutenue par la diminution
de la dissipation. Lorsque cette couche « collapse », elle dissipe moins d’énergie que
lorsqu’elle est plus étendue.

Malgré la perte constatée effective de masse de la couche, il est cependant probable
que plus de molécules de copolymere soient adsorbées a Z=1 qu’a Z=0,3.

Pour des ratios en polymere supérieurs a 0,6, nous voyons que le passage d’un ratio de
1 a 1,2 en copolymeres n’induit quasiment plus de différences au niveau de la
fréquence ou de la dissipation. La différence de fréquence augmente trés légerement
lorsque I’on passe a un ratio de 1,5 en copolymére. La coadsorption en polymeéres

semble avoir atteint la saturation.

93



AF (Hz)

Chapitre 2 : Systéme tensioactif cationique/copolymére double hydrophile anionique-neutre

b
0
—©— Dimére +PAA -PAM_ 2
+Trimére+PAA3—PAM30 8 20

a

50 | ; . S
—a_ s g 10 —3

@)
-100 | | | | 0 | | |

0 0,5 1 1,5 0,5 1 1,5

Ratio en polymére, Z Ratio en polymére, Z

Figure 11-10 : Isotherme d’adsorption pour les trois systémes considérés : trimére + PAA-PAM (cercles
fermés rouges), dimére + PAA-PAM (cercles ouverts bleus), monomére + PAA-PAM (losanges oranges).

Les points sont pris a ’équilibre pour chaque ratio pour la fréquence de résonnance (a) ou la dissipation

(b)

b. Systéme monomérique

L’isotherme d’adsorption du monomeére présente un comportement sensiblement différent
(Figure 1I-10).

e L’¢paisseur de la couche constituée du tensioactif seul est similaire a celle obtenue
pour les oligomeres et est de I’ordre de 2 nm.

e En augmentant le ratio en copolymere, la fréquence de résonance diminue
graduellement jusqu’a Z=1 et atteint une valeur de -65 Hz pour Z=1 (et inversement la
dissipation augmente jusqu’a 15x10° pour Z=1). Ces résultats montrent qu’il y a
coadsorption du copolymere et 1’épaisseur atteinte par la couche a Z=1 serait de 11,4
nm selon Sauerbrey.

e La différence de fréquence augmente ensuite trés 1égerement a Z=1,2 (de 15 Hz) (et
inversement la dissipation diminue de 4x107°), I’épaisseur calculée par 1’équation de
Sauerbrey est alors de 10,5 nm. Il pourrait s’agir du changement de conformation de la
couche mixte.

Nous n’observons pas de brusque variation de fréquence et de dissipation a Z=0,6 comme
c’était le cas pour les systemes oligomériques. Dans une hypothése de changement de
conformation de la couche, elle serait donc moins marquée que dans le cas du systéme
dimerique ou trimerique et elle se produirait & un ratio plus élevé en polymere (Z=1,2 au lieu
de Z=0,6). Ceci pourrait s’expliquer par des conditions expérimentales différentes, qui sont
justifiées par la suite. En effet, le systtme CTAC + PAA-PAM est dilué deux fois et est utilisé

a une température supérieure.
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Ainsi ’étude de I’adsorption montre que pour les films mixtes oligomériques, il existe une

concentration critique en polymére au-dela de laquelle le film semble collapser. Le

changement de morphologie est plus difficile a identifier pour la couche mixte a base de

monomeres.

Des précisions peuvent étre apportées par l’isotherme d’adsorption d’un autre systeme

constitué du dimere associé a un polymere PAA-PAM de poids moléculaire plus faible avec

notamment des blocs de polyacrylamide de taille réduite (PAA-PAM 5kD-10kD).

c. Influence de la taille du copolymére

L’isotherme d’adsorption du film mixte dimére/PAA-PAM 5-10 en fonction du ratio en

copolymere est comparée dans la figure II-11 a celui obtenu avec le copolymére 3-30 déja

décrit:
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Figure I1-11 : Isotherme d’adsorption en fréquence (a) et en dissipation (b) pour le systéme dimére+PAA-
PAM 3-30 (cercles ouverts bleus) et dimére+PAA-PAM 5-10 (carrés verts)

Sur les courbes obtenues avec le copolymére 5-10, il n’apparait pas de discontinuité. La

fréquence diminue et la dissipation augmente graduellement avec Z, jusqu’a atteindre une

valeur de -45 Hz pour la différence de fréquence a Z=1,5 et 7x10°® pour la dissipation.

Aucun changement de régime n’apparait, le film pousse au fur et a mesure que la

concentration en polymere augmente sans changement apparent de conformation. Il atteint

une épaisseur théorique de 8 nm pour un ratio en copolymere de 1,5 (calculée a partir de

I’équation de Sauerbrey).

Au vu de ces résultats, il semble donc que la transition observée pour les systémes avec un

polymere comportant des blocs de PAM de masse molaire plus importante soit liée a la taille

de ce bloc.

Nous allons maintenant chercher son origine. L’hypothése la plus plausible serait un effet de

concentration trop importante en copolymére. Cependant, lorsque la concentration en
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copolymeére augmente, la force ionique en solution augmente elle aussi par la présence des

contre-ions et des sels résiduels. La force ionique peut donc elle aussi étre mise en cause.
d. Influence de la force ionique

Nous pouvons supposer que la force ionique joue un role dans la solubilité des blocs de PAM.
Ce phénomene est assez controversé dans la littérature. I est bien connu pour d’autres

polyméres non-ioniques, par exemple le polyéthyléne oxyde PEO '*!*1°

par le mécanisme dit
de « salting out ». La dissolution du PEO dans 1’eau est essentiellement due a la création de
liaisons hydrogéne entre les molécules d’eau et les éthers-oxygenes de la molécule. L’ajout de
sel dans cette solution induit une compétition entre le sel et les éthers oxygenes pour les
molécules d’eau, la molécule d’eau préférant le sel, chargé. Les liaisons hydrogénes sont
rompues et la solubilité du PEO est diminuée, les chaines collapsent et le systéme précipite en
solution. Ce phénoméne a été observé pour d’autres macromolécules comme le PNIPAM 7, '
ainsi que pour le PAM". Liu et collaborateurs utilisent d’ailleurs ce phénoméne pour séparer
le polyacrylamide en solution'®. Bien que certaines études soient en contradiction avec ces
résultats'**, le supposé collapse de notre couche pourrait bien étre facilité par ce phénoméne.

Pour le vérifier nous avons fait I’expérience suivante : nous avons étudié un film mixte dimere

PAA-PAM (3-30) Z=0,4 (a2 la limite du changement de régime de la couche décrit

précédemment) pour différentes concentrations en sel (Figure I1-12).
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Figure I1-12 : Influence de la concentration en sel NaCl sur la fréquence de résonance (cercles ouverts
bleus) et la dissipation (cercles fermés rouges) d’un cristal de quartz recouvert d’une couche mixte dimeére

+ PAA-PAM (3-30) a un ratio de Z=0.4 mesurée par QCM

96



Chapitre 2 : Systéme tensioactif cationique/copolymére double hydrophile anionique-neutre

Nous voyons nettement sur la figure II-12, que pour une concentration en sel de 1mM, la
différence de fréquence commence a augmenter tandis que la dissipation diminue. Ces deux
grandeurs atteignent un plateau a 30 mM de sel (différence de fréquence = -47Hz et
dissipation=9,16x10®) suggérant une désorption ou que la couche s’affaisse. L’augmentation
de la force ionique n’est cependant pas suffisante pour expliquer le changement observé dans
le cas d’une augmentation de concentration de copolymeére. En effet, lors du passage de Z=0,3
a 7Z=0,6 ’augmentation de la concentration en sel est inférieure & 1mM, ce qui d’apres la
figure I1-12 correspond certes a une diminution de fréquence, de I’ordre de 10 Hz et non 25
Hz comme mesuré sur la figure II-10. Remarquons tout de méme que 1’expérience représentée
sur la figure II-12 est réalisée pour Z=0,4 pour se situer juste avant la diminution de
fréquence. Les effets de la force ionique sont peut étre plus importants lorsque la
concentration en copolymere est plus €levée.

Suite a cette expérience, nous avons donc vu que l’augmentation de la force ionique joue
surement un role dans le changement de morphologie du film adsorbé mais n’est pas

suffisante pour expliquer |’effet avec I’augmentation de la concentration en copolymeres.

2.2.1.2. Interprétation et discussion

Au vu des résultats précédents, il semble que pour les systémes oligomériques, pour des ratios
supérieurs a 0,6 en copolymeére, le film mixte adsorbé change de morphologie et ceci
uniquement pour le copolymére comportant un bloc de polyacrylamide de taille importante
(30 kDa). Cela suggere que c’est ce bloc polyacrylamide qui subit cette transition (Figure II-
13). Ce phénomene est en contradiction avec le résultat attendu : lorsque la concentration

surfacique augmente, le polymeére est soumis a plus de contraintes stériques, il devrait avoir

tendance a gonfler et & se mettre sous forme de brosses °.

Figure 1I-13 : Représentation du systéme dimére (en bleu) +PAA-PAM 3-30 (en rouge) en fonction du
ratio en copolymére : Z=0 (a), Z=0.3 (b), Z=1.5 (c)

Essayons de comprendre pourquoi le film collapse.
Une explication possible est que la forte concentration en copolymére induit des

associations entre le PAA et le PAM. Ce comportement a déja été observé en solution.
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K.Sivadasan a montré que le polyacrylamide pouvait se complexer avec 1’acide polyacrylique
' 11 mesure dans un mélange de PAA et de PAM par spectroscopie de fluorescence, le taux
de complexation intermoléculaire entre le PAA et le PAM. Il trouve que pour des molécules
de PAM non hydrolysées, le taux de complexation augmente en fonction du pH, il observe
méme une démixtion de complexes pour des bas pH, de I’ordre de 3.4, et atteint un maximum
de complexation a pH=4,3.

L’explication est la suivante : a bas pH, le PAA est peu chargé ce qui induit d’une part que la
molécule soit moins hydratée et donc plus compacte et d’autre part que des interactions de
type liaisons hydrogénes se développent entre les groupes carboxyliques non chargés du PAA
et les groupes amides du PAM, créant ainsi les complexes observés (Figure 11-14). Plus le pH
est diminug, plus le PAA comporte des groupements carboxyliques non chargés, favorisant la

complexation.

Figure 11-14 : Interaction entre le groupe carboxylique du PAA(en bleu) et le groupe amide du PAM (en

rouge)

Dans notre cas, nous nous situons a un pH >5 en présence de sel, nous sommes donc a un pH
supérieur au pH critique de complexation (pH=4.3). Cependant le pH a la surface de silice est

sans doute différent de celui de la solution '"'?

, il est peut-Etre plus proche du pH critique de
complexation. D’autre part, a pH 5-6, le PAA n’est pas complétement dissocié, il reste donc
sur la chaine des groupements carboxyliques non chargés qui pourraient interagir avec les
groupements amides des chalines de PAM. En augmentant la concentration en polymeéres sur
la surface, nous augmentons la probabilit¢ de rencontre entre les deux éléments et nous
diminuons aussi les degrés de liberté des chaines ce qui favorise la formation d’agrégats.

Ce phénomene d’association entre le polyacrylamide et I’acide polyacrylique a ét¢ mis en
évidence dans d’autres études . L’influence de la concentration en polymére a été montrée :
la complexation n’apparait que pour des concentrations supérieures a 1% ce qui pourrait
expliquer que nous identifions le possible changement de conformation sur les surfaces et non

en solution (le polymere est bien plus concentré sur la surface qu’en solution). Les auteurs de

ces ¢tudes ont aussi montré qu’une masse molaire de polyacrylamide plus importante
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favorisait la complexation, c’est slrement pourquoi elle n’est pas observée quand nous
utilisons un copolymere avec des blocs de PAM de 10 kDa. La probabilité¢ de rencontre entre
la fonction carboxylique du PAA et la fonction amide du PAM diminue puisqu’il y a moins

de groupements amides sur les chaines de PAM.

Ainsi les études par QCM ont montré un comportement singulier du film oligomére + PAA-
PAM 3-30 qui semble changer de morphologie pour des concentrations en polymeres
importantes (Figure II-13). Le collapse de la couche pourrait avoir deux origines. D 'une part
une réaction de complexation peut étre induite entre le PAA et le PAM lorsque les molécules
sont proches (c'est-a-dire que la concentration en polymere est élevée). Voyons maintenant si

ce phénomene a une influence sur la morphologie du film adsorbé.

2.2.2. Morphologie du film adsorbé

I1 s’agit ici d’étudier la coadsorption et la structure du complexe tensioactif/copolymeére sur

une surface de mica. Cette étude est menée par AFM.

2.2.2.1. Systéme dimérique et trimérique

Les images de la figure II-15 montrent la morphologie de la couche auto-assemblée en
I’absence et en présence du copolymeére PAA-PAM 3-30 a différents ratios en copolymere et
différentes échelles. Les films sont observés entre 1h et 24h aprés ’adsorption, le temps
d’adsorption n’a pas d’influence sur la morphologie du film, excepté pour les systémes avec

le PAA-PAM 3-30 pour Z=1,5, cas qui sera détaillé par la suite.
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Figure I1-15 : Images de déflexion AFM des systémes adsorbés ; (a) bicouche de dimére (500nmx500nm),
(b) couche mixte dimére + PAA-PAM 3-30 a Z=0,3 (500nmx500nm), (c),(d) couche mixte dimére + PAA-
PAM 3-30 a Z=1, (500nmx500nm) (c) et (umx8um) (d) ; (e¢) couche mixte dimére + PAA-PAM 3-30 a
7=1,5 (250nmx250nm).

Dans un premier temps, nous remarquons que pour des ratios en polymeére inférieurs a
7Z=1,5, la couche adsorbée est homogene (images (a), (b), (c) et (d)). La rugosité a été
mesurée a partir des clichés de 500nm x 500nm et nous pouvons comparer la rugosité
RMS de la bicouche de tensioactifs adsorbée, 0,5 A, (similaire a celle d’un feuillet de
mica) avec celle du systéme tensioactif/copolymére a Z=1 qui est de 1,5 A. Son
augmentation témoigne d’une certaine complexation de la couche, mais elle reste
cependant tres faible. Les résultats obtenus pour le systéme mixte du trimére sont
similaires.

Si nous étudions maintenant la morphologie de la couche adsorbée a partir du systéme
avec un ratio Z=1,5 (image (¢)), nous voyons apparaitre une structure en cylindres.
En réalité, dans le cas d’un ratio Z=1,5, la morphologie de la couche mixte dimere +
PAA-PAM 3-30 dépend de la séparation pointe d’AFM-surface comme le montre la
figure II-16. Il ne s’agit pas ici d’étudier le comportement de la couche sous
compression (qui sera vu au chapitre suivant) mais de montrer que les différentes

morphologies observées pour une couche mixte dimere+PAA-PAM 3-30 pour un
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ratio de 1,5 en PAA-PAM dépendent de la séparation pointe d’AFM-substrat
appliquée. Nous observons des cylindres dans une zone de compression bien
particuliere, sans doute aprés I’indentation de la couche de copolymere. Il est
cependant difficile de savoir si la couche de tensioactifs présente réellement des
cylindres ou s’ils sont créés par la pointe en érodant le polymére. Toujours est-il
qu’ils peuvent étre caractéristiques d’un changement de morphologie du film adsorbé

pour des concentrations importantes du copolymere.

Cylindres

100

F/R (mN/m)
al
o

Séparation (nm)

Figure 11-16 : Différents clichés d’AFM en déflexion obtenus a la compression illustrée par le profil de

force pour un systéme dimére + PAA-PAM Z=1,5 aprés trois heures d’adsorption

Les films sont ensuite laissés a 1’équilibre pendant une nuit et nous remarquons apres 24h, que
les systemes de ratios Z=1,2 et Z=1,5 présentent des agrégats d’environ 500 nm de diametre

et de 3 nm d’épaisseur (Figure 1I-17).
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Figure II-17 : Image AFM en déflexion d’une couche mixte dimére + PAA-PAM Z=1,5 aprés 24 h

d’adsorption ; a droite une coupe représentant la hauteur des agrégats
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Il semble peu probable qu’il s’agisse d’objets présents dans la solution (agrégats
supramicellaires) qui se déposent sur la surface car dans ce cas, un passage répété de la pointe
d’AFM permettrait probablement de les évacuer, ce qui n’est pas le cas ici. D’autre part la
taille de ces agrégats relativement fins explique mal un dépot d’objet dont la taille
caractéristique en solution est de I’ordre de 100 nm. IIs seraient d’ailleurs présents a des ratios
en polymeres inférieurs et nous verrions une évolution temporelle de 1’adsorption a la QCM
(des expériences ont été réalisées pendant 24h et aucune évolution temporelle n’a été mise en
évidence).

I1 est difficile d’expliquer une telle morphologie. Nous pouvons cependant essayer de relier
ces résultats a ceux obtenus avec la microbalance a quartz. Le fait que 1’é¢tude de QCM a
concentration fixe de copolymére ne montre pas d’évolution temporelle de la quantité
adsorbée suggere qu'une ségrégation se développe sur le film mixte. Comme la surépaisseur
des agrégats est du méme ordre de grandeur que le rayon de giration du PAM (~5 nm), nous
pourrions imaginer qu’il s’agisse d’une ségrégation entre des copolymeres dans une
conformation étendue et une conformation collapsée. Si la transition d’affaissement des
copolymeéres révélée par la technique de QCM a des Z>0,6 apparait trés rapide, la ségrégation
peut avoir une cinétique beaucoup plus lente. Les diffusions se font sur un film gélifié par les
blocs PAA. Cependant il est difficile d’expliquer pourquoi cette ségrégation ne se voit pas a
des Z<1,2 alors que selon I’étude d’adsorption la saturation arrive & des concentrations
inférieures en copolymeéres 0,6<Z<1. Ce qui change entre Z=1 et Z=1,2 est plutot dans la
solution que sur le film en termes de concentration. Comme déja signalé, la force ionique
augmente avec Z, a-t-elle une influence ? Nous pouvons aussi imaginer que la polydispersité
des copolymeres entraine cette ségrégation. Selon I’étude de QCM, les chaines de PAM
courtes ne semblent pas étre sujettes a une conformation affaissée. Entropiquement, il est
certainement plus favorable de les adsorber. A des Z élevés, ces copolymeéres de petite masse
sont plus nombreux en nombre dans la solution. Y’a-t-il des désorptions-réadsorptions au
court du temps en faveur des plus petites masses ? Une autre possibilité serait due a la sous-
couche elle-méme, constituée principalement de tensioactifs, qui comme nous l’avons vu
semble hésiter aux larges Z entre une morphologie de bicouches ou de cylindres. Cependant,
une surépaisseur de 3 nm entre ces deux conformations semble au moins deux fois trop

grandes (voir 1’étude suivante avec le CTAB).
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Figure II-18: Images de déflexion AFM d’une couche mixte dimere/PAA-PAM 5kDa-10kDa pour
différents ratio: 500nmx500nm 7Z=0,3 (a), lpmx1pm(b) et Sumx8um(c) Z=1 et 500nmx500nm Z=1,5(d)

aprés six heures d’adsorption.

L’adsorption du systeme mixte dimere + PAA-PAM de poids moléculaire SkD-10kD a aussi
été étudi¢ (Figure II-18). Le systéme s’adsorbe de facon lisse et homogene sans ségrégation
apparente méme pour des concentrations en polymeére élevées (Z=1,5) (Figure 1I-18). Ceci
confirme les résultats de QCM : lorsque la taille du bloc de polyacrylamide est plus petite, le

systéme ne semble pas collapser, méme quand la concentration en polymeére est importante.

L’étude de I’adsorption par AFM montre que les systemes mixtes oligomériques s adsorbent
de fagon homogene pour des ratios en polymere allant de Z=0,3 a Z=1. Une désorganisation
de la couche est induite pour des concentrations élevées en polymeres (Z>1,2) mise en
evidence par la présence de cylindres dans une certaine zone de compression et l’apparition
d’agrégats aux temps longs d’adsorption. Avec le copolymere PAA-PAM 5-10, ces effets ne

sont pas observés, méme a un Z aussi élevé que 1,5.

2.2.2.2. Systéme monomerique

a. Le CTAB

Le monomere utilis€ comporte une chaine aliphatique a seize carbones contrairement aux
oligomeres aux chaines de douze carbones, afin de conserver une morphologie de bicouches

adsorbée. En effet, il a été reporté précédemment que le tensioactif monomérique
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correspondant aux oligomeres, le DTAB (C;;), s’adsorbe sur le mica sous forme de

cylindres'. Au contraire, le CTAB (Cy¢) s’adsorbe lui sous forme de bicouche (Figure II-19
(a)).

CRE

: 200nm Lo 1000m .

Figure 11-19 : Images AFM de déflexion d’une bicouche de CTAB (a) et d’une couche mixte CTAB+PAA-
PAM 3kD-30kD (b) et (¢c) a Z=1

Dans le cas d’un systéme mixte CTAB/PAA-PAM 3kD-30kD, la morphologie de la couche
est différente (Figure II-19 (b) et (¢)) : une séparation de phase est observée avec une phase
plane et une phase qui présente une structure en cylindres. L’ajout du polymére induit une
déstructuration de la bicouche auto assemblée.

Une phase cylindre a été plusieurs fois observée. Il a notamment ét¢ montré qu’une solution
de CTAB dont la concentration était au-dessus de la CMC développait une structure de
cylindre dans les premiéres heures d’adsorption avant que le systeme adopte ensuite la
morphologie d’une bicouche plane?'. Cette transition est expliquée par une cinétique trés lente
d’échange d’ions 4 la surface®. En effet, chaque site négatif du mica comporte un ion K.
Lorsque la surface de mica est immergée dans 1’eau, ces ions se détachent pour aller en
solution. Si la cinétique de cette réaction n’est pas assez rapide, les ions CTA" présents en
solution ne disposent pas d’assez de sites négatifs, ce qui peut influencer la morphologie de la
couche adsorbée. Dans notre cas, I’adsorption du CTAB forme une bicouche plane beaucoup
plus rapidement ; plusieurs parameétres peuvent en €tre a 1’origine, le degré de pureté du
tensioactif, la concentration en sel....

Une autre étude montre que le contre-ion associé au tensioactif joue un rdle dans la
morphologie du film adsorbé . En effet, en solution et aux interfaces le comportement du
CTAC et du CTAB est différent. Cet effet est assez intuitif : le brome est un ion plus gros que

le chlore ; I’aire de la téte polaire est supérieure et p (le rapport d’aspect) inférieur, le CTAB
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aura donc plus de difficultés a former des bicouches sur une surface (voir paragraphe 1.2.2).

Dans la suite de I’étude nous avons donc substitué le CTAC au CTAB.

b. Le CTAC

L’adsorption du CTAC en I’absence et en présence de copolymere a été étudiée et est illustrée
sur la figure suivante. Elle présente peu de différences avec 1’adsorption du CTAB. En effet le
tensioactif seul s’adsorbe rapidement sous forme d’une bicouche homogeéne et la présence de
copolymere déstructure 1a encore la couche créant une séparation de phase avec une phase
non-structurée (bicouche) et une phase de cylindres (la différence de hauteur entre les deux

phases est de I’ordre de 1,5 nm). Il n’y a pas d’effet cinétique sur la séparation de phase.

La substitution du contre-ion n’est donc pas suffisante pour rendre la couche homogéne.

Figure 11I-20 : Images de déflexion AFM de I’adsorption du CTAC (Z=0) (a) et du CTAC en présence de
PAA-PAM Z=1 500nmx500nm (b) et Sumx8um (c)

Il est pourtant essentiel d’avoir une couche plane car une telle séparation de phase est I’indice
d’une couche peu cohésive qui ne résistera que faiblement a des contraintes mécaniques.
Nous avons donc cherché a comprendre ce phénoméne pour pouvoir le contourner. Plusieurs
mécanismes peuvent 1’expliquer. Il peut y avoir un effet thermique, en effet la température de
Krafft du CTAC se situe aux alentours de 24°C. Rappelons qu’en dessous de cette
température, le tensioactif est peu soluble et précipite ** or nous nous situons a température
ambiante c'est-a-dire proche de cette température. Si rien n’est observé en solution, il est
possible que des agrégats soient néanmoins formés sur la surface ou les phénomenes
physiques sont souvent accentué¢s. Une premicre solution consiste donc a augmenter la
température d’expérience. Nous nous placerons par la suite a 26°C.

Le mécanisme de séparation de phase avec une phase cylindre peut aussi étre induit par une

augmentation de la force ionique. Plusieurs études rapportent des transitions de morphologie
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de couches adsorbées avec la force ionique''. Il est pensé que le cation apporté par le sel
entre en compétition avec le tensioactif pour s’adsorber sur le mica. Le tensioactif s’adsorbe
moins sur la surface de mica au profit des contre-ions, ce qui induit une modification de la
structure de la couche adsorbée.

Dans notre cas, lorsque nous augmentons la concentration en copolymeére, nous augmentons
aussi la force ionique (ajustement du pH, sels résultants de la synthese, contre-ions...). Une
seconde solution consiste a diluer la solution mixte CTAC/PAA-PAM. Nous diminuons ainsi
la force ionique tout en gardant une concentration en tensioactif au-dela de la cme (1.5 mM
soit 1,1 x cmc) et un ratio copolymeére/tensioactif de 1.

Dans ces conditions (température a 26°C, solution diluée) la couche s’adsorbe de facon plane

et homogeéne comme nous pouvons le voir sur la figure 11-21.

Figure II-21 : Image de déflexion AFM du systéme mixte CTAC+PAA-PAM a Z=1 et a 26°C dilué deux
fois 500nmx500nm (a) et Sumx8um(b)

Nous avons étudié dans cette partie [’adsorption des différents systemes que nous allons
utiliser. Méme si nous pouvons relever certaines différences, les résultats obtenus avec la
microbalance a quartz et la microscopie a force atomique concordent et montrent un
comportement particulier pour les systemes dimériques et trimériques. En effet, une trop
grande concentration en polymere pourrait induire un collapse des molécules de
polyacrylamide. Aux temps longs, nous avons également noté l’apparition d’agrégats. Ce
possible changement de morphologie pourrait étre attribué a [’interaction entre les blocs
PAA et les blocs PAM qui peut induire le collapse du PAM. Les blocs de PAM longs sont plus
sensibles a cette interaction.

Le comportement du monomere associé au PAA-PAM est différent, la présence du

copolymere induit une séparation de phase entre des domaines de cylindres et des domaines
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plans. Elle est induite par une augmentation de la force ionique et une température
d’expérience proche ou inférieure a la température de Krafft. En diluant la solution et en se
plagant a une température superieure a la température de Krafft, |’adsorption devient
homogene.

Dans la zone de concentration en polymere étudiée (Z >1), I’adsorption des couches mixtes
avec le PAA-PAM 3-30 est a priori différente de celle pour des ratios inférieurs (2=0,3),
comme il a été reporté précédemment > pour le trimére ou le systéme s’adsorbe de facon
homogene et stable. Il est maintenant intéressant de voir si cette différence au niveau de
l"adsorption de la couche va influer sur le comportement sous compression et sous

cisaillement du systeme.

2.3. Comportement sous contrainte

2.3.1. Film mixte dimeére + PAA-PAM

L’objectif de cette étude est de comprendre le comportement sous compression et sous
cisaillement des films décrit précédemment, constitués de molécules de tensioactifs et de
copolyméres PAA-PAM 3-30 a des Z>1. Dans un premier temps, nous nous focaliserons sur
le tensioactif de degré d’oligomérisation II et nous verrons si nous retrouvons les résultats
présentés au paragraphe 2.1.3 pour les fortes concentrations en copolymére pour un
tensioactif de degré II1.

La cohésion de ce film peut étre mise en défaut par deux types de contrainte : la compression
et le cisaillement. Nous allons dans un premier temps ¢tudier les interactions normales
mesurées conjointement a I’AFM (entre une pointe et une surface de mica recouverte du film
lubrifiant) et avec le SFA (entre deux surfaces de mica sur lesquelles s’est adsorbée la couche

mixte).

2.3.1.1. Comportement sous compression
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Figure I1-22 : Profil de force normale en compression obtenu & ’AFM en solution pour le dimére Z=0
(cercles pleins) et le dimére +PAA-PAM 3-30 Z=1.5 (croix). Les chiffres correspondent a différentes zones

de la courbe qui seront discutées dans le texte

La figure II-22 montre ’interaction mesurée par AFM entre la pointe et la bicouche de
tensioactifs adsorbée, seule ou en présence de copolymere. Les comparaisons entre les
différents profils ne peuvent étre faites qu’a titre qualitatif car chaque profil dépend du
cantilever utilisé et celui-ci est généralement différent pour chaque expérience. L’étude des
profils de force permet néanmoins d’obtenir certaines informations.

Pour la bicouche de tensioactif seule, nous observons une répulsion a longue portée d’origine
¢lectrostatique (zone 1 de la figure) puis une instabilité mécanique vers 3nm (zone 2) qui
correspond a la percée de la bicouche de tensioactifs. Cette percée a lieu a une force
relativement faible t¢émoignant de la mauvaise cohésion de la couche.

Pour le systéme mixte tensioactif/copolymere, le constat est différent.

e Nous mesurons une répulsion plus importante due a la présence du copolymeére (zone
1 de la figure).

e Nous observons ensuite une premiére instabilité mécanique a 6 nm qui n’apparait pas
pour le systéme tensioactif seul (zone 3). Cette instabilité pourrait correspondre a la
traversée d’une premicre couche, certainement de PAA-PAM située au dessus de la
bicouche de tensioactifs.

e Une deuxiéme instabilité apparait & 3 nm correspondant a la percée de la bicouche de
tensioactif (zone 2). Elle a lieu méme en présence de polymere car étant donnée la

taille de la pointe, la contrainte exercée pendant la mesure d’un profil de force est trés
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importante. Cependant, méme si les résultats restent qualitatifs, nous voyons sur la
figure I1-22 que la percée de la bicouche de tensioactifs intervient a une déflexion du
cantilever moindre en 1’absence de copolymere. Nous pouvons conclure que la force
de compression nécessaire pour traverser une bicouche de tensioactif sans copolymeére
est plus faible qu’en présence de copolymere. Le copolymére renforce la cohésion

de la couche.

w
o

200 “~

10 I I

0 0,5
Ratio en polymeére Z

Déflection du cantilever (saut adhésif) (nm)
[ §

Distance, D (nm)

Figure I1-23 : (a) Profils de force AFM en compression pour le systétme dimére+PAA-PAM a différents
ratios en copolymeére : Z=0 (cercles ouverts rouges), Z=1/10 (carrées ouverts bleus), Z=1/3 (losanges verts),
7=2/3 (x), Z=1 (+). Chacun de ces profils a été réalisé avec une méme pointe, ils peuvent donc étre
comparés quantitativement. (b) Déflection du cantilever au moment du saut adhésif en fonction du ratio

en compolymeéres

La figure II-23 présente les profils de force en compression mesurés a différents ratios en
copolymeére avec une méme pointe (les profils peuvent donc étre comparés quantitativement).
Nous voyons que I’amélioration de la cohésion n’est pas monotone avec la concentration en
copolymeres. En effet, pour des ratios 1/10 et 1/3, 'instabilité observée vers 3 nm intervient a
des déflections du cantilever plus importantes avec la concentration en copolymeére, la
cohésion augmente. Elle diminue ensuite pour des ratios de 2/3 et 1. Il existe donc une
concentration optimum (aux alentours de 1/3) ou la cohésion de la couche mixte est
maximale.

Nous observons pour des ratios supérieurs a 1 en copolymeres, un effet cinétique observable

de fagon continue (Figure II-24) : aprés 24 heures d’adsorption, la force nécessaire pour
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traverser la couche mixte de tensioactif et de copolymere est plus élevée, ce qui suggere
qu’elle est plus dense aprés 24h d’adsorption ou mieux structurée, avec un réseau de

polyélectrolytes PAA plus développé en surface.
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Figure 11-24 : Profils de force AFM en compression pour le syst¢éme dimére+PAA-PAM Z=1.5 aprés 2h

d’adsorption (cercles ouverts bleus) et aprés 24h d’adsorption (cercles fermés rouges)

Ces profils de force peuvent étre comparés avec ceux obtenus avec le SFA (Figure I1-25 et
Figure 11-26). Les profils de force a I’AFM sont différents de ceux obtenus avec I’appareil a
mesure de force puisqu’avec ’AFM. Les conditions de symétrie ne sont pas respectées (nous
ne controlons pas ce qui s’adsorbe sur la pointe). La mesure est plus locale avec ’AFM. La
contrainte exercée est nettement plus importante, de par la taille de la pointe. Les profils de
force mesurés par AFM constituent cependant un bon indicatif de la cohésion du systéme.

Dans une solution pure en tensioactifs, Z=0, le profil en compression normale obtenu avec le
SFA est similaire & ceux qui ont été rapportés précédemment pour d’autres surfactants
s’adsorbant en bicouche au-dessus de la cmc’. Nous observons a longue portée une répulsion
¢lectrostatique — le fit théorique obtenu correspond bien aux données expérimentales (zone 1
Figure 1I-25). Apparait ensuite la barriére due aux forces d’hydratation vers 8 nm (zone 2) et
I’instabilit¢ de 5 nm a 2,5 nm correspondant a I’hémifusion (zone 3). Sur le profil de force
normale en décompression (Figure I1-26), nous notons une discontinuité qui correspond a
I’adhésion des surfaces observée lors de I’hémifusion. L’énergie d’adhésion par unité de
surface correspondant & cette interaction est d’environ 6 mJ.m™ pour une couche de dimére

sans copolymere.
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Que se passe-t-il maintenant pour la couche mixte avec copolymere ? Le profil est
globalement différent : a longue portée, la répulsion électrostatique est toujours présente
jusqu’a une séparation de 18 nm (Figure II-25 zone 4). A cette distance la contribution des
molécules de polyméres est ressentie (zone 5) et les données peuvent étre ajustées avec le
modele de Dolan et Edwards pour I’interaction entre des molécules de polymeres en régime
champignon décrit au chapitre précédent comme le montre 1’ajustement de la Figure I1-25
(jusqu’a 20 nm, la courbe est ajustée par une exponentielle correspondant a la répulsion
¢lectrostatique et a partir de 20 nm, on ajoute le modele de Dolan et Edwards). Les paramétres
de ce fit R, et s (la distance entre deux points d’ancrage) sont de I’ordre de 2 nm, ces chiffres
paraissent faibles (nous attendions par exemple un rayon de giration de I’ordre de 5 nm) et
sont en désaccord avec ceux attendus dans un régime champignon. Cela pourrait traduire le
fait que les molécules de polymeéres soient dans un état collapsé.

Le systéme arrive sur une barriére de répulsion due a la présence du polymére. Le systeme ne
se déstructure pas, méme sous forte compression contrairement aux bicouches de tensioactif
nues (dans la limite des capacités du SFA). Les profils en compression et en décompression
sont identiques (Figure II-26), le saut adhésif observé pour la bicouche de tensioactifs a
disparu.

Le comportement sous compression normale ne semble pas dépendre du taux de polymere
pour des ratios supérieurs a 1, car la différence des profils de force normale des systeémes
mixtes dimére + PAA-PAM Z=1, Z=1,2, Z=1,5 est comprise dans I’erreur de mesure, ce qui
est d’ailleurs cohérent avec les mesures de QCM ou un palier stationnaire est atteint lorsqu’on
augmente la concentration en copolymére a partir de Z=1.

La différence observée au niveau des profils de force montre que le copolymere se coadsorbe
bien avec le tensioactif sur les surfaces de mica et reste confiné dans le contact lorsque les
deux surfaces sont approchées.

La présence du polymére améliore donc la cohésion du systéme sous compression et

évite I’hémifusion dans la gamme de compression accessible avec le SFA.
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Figure II-25 : profils de force normale en compression pour le dimeére Z=0 (cercles fermés rouges) et pour
le systéme dimére + polymére Z=1,2 (cercles ouverts bleus) les lignes discontinues correspondent au fit
théorique de la répulsion électrostatique par une exponentielle (ik'=8 nm) pour Z=0 et au fit répulsion

électrostatique (k'=6nm) + fit Dolan et Edwards pour le systtme Z=1,2. Les paramétres pour le fit de

Dolan et Edwards s et R, sont de ’ordre de 2 nm.
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Figure 11-26 : profils de force en décompression pour le dimére Z=0 (cercles fermés rouges) et pour le

systéme dimére + polymére Z=1,2 (cercles ouverts bleus). Les lignes discontinues correspondent aux
profils obtenus en compression aux mémes concentrations.

L’ensemble de ces éléments indique que le copolymere joue un réle de renfort sous
contrainte normale pour le systeme étudié. L hémifusion est évitée. Voyons maintenant s’il en

est de méme sous cisaillement et si les propriétés de lubrification sont conservées.
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2.3.1.2. Comportement sous cisaillement

Les études qui suivent portent sur des films mixtes « dimere + PAA-PAM 3-30» pour des
ratios en polymere de 1, 1,2 et 1,5. En I’absence de copolymeére, avant I’hémifusion, les
propriétés de lubrification sont exceptionnelles avec un coefficient de friction inférieur a 10,
Cependant pour des contraintes mécaniques méme peu séveres, le film se déstructure
rapidement suite a I’hémifusion® pour donner lieu & des forces de friction plus importantes. En
présence de copolymere, le comportement est différent. D’aprés le paragraphe précédent, pour
des ratios en copolymeére compris entre 1 et 1,5, la cohésion sous compression est améliorée
par rapport au systéme sans polymere. Sous cisaillement, le systéme présente des transitions
dynamiques, d’un état de basse friction, vers d’autres états de basse ou de haute friction,
associées a des variations d’épaisseur du film. Nous retrouvons aussi ces phénomenes avec le
systeme trimerique. Il existe deux types de transitions dépendant principalement de la charge
normale appliquée mais aussi de I’épaisseur de départ du film et de I’histoire qu’il a subi.
Aucune tendance n’a réellement pu €tre mise en évidence pour caractériser I’apparition de ces

transitions. Elles s’apparentent a des délaminations partielles de films adsorbées.

a. Premier type de transition : Délamination conduisant & un état stable de

basse friction, SS; = SS;.

La figure suivante est une trace typique de friction comme définie dans le premier chapitre.
L’¢épaisseur des deux films lubrifiants en contact est mesurée en continu simultanément avec

la force de friction.
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Figure II-27 : Délamination en une étape : Evolution temporelle de la force de friction (en noir) et
I’épaisseur (en rouge) pour un systéme dimére + PAA-PAM Z=1,2 sous une charge L de 1,05 mN. La

vitesse de cisaillement est augmentée de 2,04 pm.s™ a 4,08 pm.s™ i t=0.

e Régime 1: état stable de basse friction SS; ou I’épaisseur du contact, Dy, est
constante.

e Régime 2 : Suite a une augmentation de la vitesse de glissement (indépendamment
amplitude ou fréquence), la force de friction augmente brutalement ainsi que
I’épaisseur mesurée au centre du contact.

e Régime 3 : De lui-méme le systéme « relaxe ». La friction diminue avec une cinétique
lente, similaire a celle de la diminution de I’épaisseur. Les deux grandeurs évoluent
conjointement avec un méme temps caractéristique, environ 60 s (Figure II-28).

e Régime 4: Le systéme atteint de nouveau un état stable SS;- d’aussi basse friction
que précédemment avec une épaisseur Dy, <Din; qui n’est plus affectée par des
changements de vitesses. Plusieurs cycles d’aller-retour dans la gamme de vitesses de
I’appareil peuvent étre effectués sans induire de nouvelle transition, le systéme reste

stable.
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Figure 1I-28 : Retour a I’état d’équilibre pour la contrainte de cisaillement (cercles noirs) et I’épaisseur du
contact (carrés rouges) pour le systéme décrit précédemment (zone3) : les deux grandeurs varient

simultanément suivant la méme loi exponentielle avec un temps caractéristique de 60s (ligne continue).

Comment comprendre ces résultats ? Ils indiquent que la cohésion est effectivement
améliorée sous cisaillement par rapport au systéme sans polymere puisque nous ne retrouvons
pas ni de friction importante, ni d’instabilité (stick slip) et les épaisseurs mesurées ne sont pas
celles attendues lors du processus d’hémifusion. Le film présente néanmoins des faiblesses,
illustrées par la brusque augmentation de la friction et la diminution d’épaisseur. Cette
transition peut étre comprise comme suit (Figure 1I-27 et Figure 11-29) : le changement de
vitesse induit un endommagement du film lubrifiant, la friction augmente et de la maticre est
détachée des surfaces. Les débris restent temporairement confinés dans le contact, et en
augmentent I’épaisseur et la friction, (Figure II-27 zone 2 et Figure I11-29(c)). Au fur et a
mesure des cycles de cisaillement, les débris d’endommagement sont expulsés vers 1’extérieur
du contact, (Figure II-27 zone 3 et Figure 11-29(d)) diminuant ainsi la force de friction.

Friction et épaisseur sont intimement liées lors de cette étape puisque les dynamiques de
relaxation ont le méme temps caractéristique (Figure 1I-28). Lorsque toute la mati¢re détachée
a été évacuée, le film confiné présente une nouvelle épaisseur moindre mais, chose étonnante,
les propriétés de friction similaires a celles de départ sont retrouvées (Figure 1I-27 zone 4 et
Figure 1I-29(e)). Ces résultats sont en accord avec 1’étude réalisée précédemment avec le

systéme trimérique ° et décrite au paragraphe 2.1.3.
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Figure I1-29 : Schéma des mécanismes mis en jeu entre des surfaces de mica recouvertes d’une couche

mixte tensioactifs-copolymeéres lors de la transition de type 1 SS.,> SS;»

La matiére qui est arrachée est assimilée a du tiers corps. Un contact endommagg est fait de
deux « premiers corps » qui sont les éléments en contact et le « tiers corps » est le film de
débris intermédiaire piégé a ’intérieur du contact. Suivant son origine, il implique différents
comportements ; en effet s’il est alimenté de facon tangentielle (la matiére provient de
I’extérieur du contact), il peut lubrifier le contact. Si au contraire comme dans notre cas, il est
alimenté de fagon normale, c'est-a-dire que la matiére provient des « premiers corps », il est le
résultat d’usure et peut entrainer une mauvaise lubrification”. Une étude théorique sur des
particules adhésives®® a montré qu’il existait deux phases dans le processus de formation du
tiers corps. Dans un premier temps, le tiers corps est produit dans le contact jusqu’a ce qu’il
atteigne une certaine épaisseur, la deuxiéme phase est alors activée, avec un équilibre entre
¢jection et formation de tiers corps. Nous observons aussi ce phénoméne cependant, dans
notre cas, 1’¢jection de tiers corps n’est pas compensée par une formation continue puisque
I’épaisseur au centre du contact diminue dans la seconde phase.

Plusieurs équipes ont étudi¢ les phénomenes d’usure avec formation de tiers corps de manicre
macroscopique, elles ont regardé ’influence du premier corps utilis¢é (PTFE, polyéthyléne

haute densité ou basse densité)”’, le nombre de cycles de cisaillement sur la cohésion d’un
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tiers corps dans un contact PMMA-Acier”™, la réponse du tiers corps a un contact linéaire ou
sous torsion®’...

Dans notre cas, il est difficile de connaitre la composition du tiers-corps puisque méme si le
cisaillement est arrété¢ au moment de la transition, la mati¢re arrachée ne peut étre analysée.
La séparation des surfaces induit des échanges avec le réservoir de solution qui réalimentent
les films adsorbés. D’autre part, nous ne connaissons pas précisément la composition de notre
couche. Le modele de la bicouche décorée par les blocs de polymere est une représentation
idéalisée. Néanmoins certaines hypothéses peuvent étre avancées. Au cours de cette
transition, 1’épaisseur diminue mais ne s’annule pas, la bicouche de tensioactif ou sa
réminiscence sont a priori conservées ; rappelons que le polymere ne s’adsorbe pas sur le
mica. D’autre part, le dibloc dans sa globalité ne peut étre &jecté car nous verrions par la suite
une hémifusion du film, ce qui n’est pas le cas. L hypotheése la plus plausible serait donc
qu’une partie du dibloc soit enlevée sur chaque surface de telle sorte que I’ensemble du
contact soit couvert par une couche de polymeéres suffisante pour assurer la stabilité¢ de la
sous-couche de tensioactif.

Cette hypothése est appuyée par 1’étude des variations d’épaisseurs lors de la transition. Nous

avons tracé I’épaisseur perdue, AD =D, —D, , en fonction de I’épaisseur de départ pour

différentes charges, différents ratios en copolymere (Z>1) et différentes expériences (Figure

11-30)

4
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Figure 11I-30 : Evolution de I’épaisseur de délamination AD en fonction de I’épaisseur de départ D;,; pour
différents ratios :Z=1 (cercles), Z=1,2 (carrés), Z=1,5 (croix). La ligne rouge correspond au meilleur fit

obtenu pour I’ensemble des valeurs (eq suiv)
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Il est remarquable que tous les points s’alignent sur une méme droite. L’ajustement par une
droite de ces points nous donne 1’équation :

AD =0,66D, . —3,63 [lI-1]

Soit

AD =0,66(D,,, —5,5)

Faisons 1’hypothése d’un film constitué¢ de deux bicouches confinant un film de polymere,

D, . =d,

. =d, . +2D, avec 2Dy correspondant a I’épaisseur attendue de deux bicouches de
tensioactif (=5,5nm), d;,; correspond a 1’épaisseur du film de polymeres confiné. Il vient

alors :
AD = 0,664, ,
Or par définition,

AD:Dini _Dend :dini _d

end

D’oud,, =(1-a)d,, avec a=0,66

dini et d.,q correspondent a 1’épaisseur des couches de copolymére comprimées avant et apres
la transition.

A partir de cette équation, nous pouvons montrer qu’environ 2/3 du polymeére est ¢jecté lors
de cette délamination.

En effet, au niveau de la zone de contact, la charge normale imposée est compensée par la
force de répulsion électrostatique et la force de pression osmotique. Nous faisons
I’approximation que les forces a longue portée a I’extérieur du contact sont négligeables. Soit

L=F, +F  =F,

élec osm élec

+ Allosm(¢) [11-2]
avec A4 l’aire de contact et ¢ la fraction volumique de chaines de PAM piégée dans le contact.
D’aprés les profils de force reportés précédemment (Figure 1I-25), nous pouvons déduire que

sous forte compression £,

élec

<< F,, (la contribution osmotique due au polymere domine sur

la répulsion ¢€lectrostatique). L= F, = Allosm(¢p)

osm
Pendant la transition, L est imposée, elle donc constante ainsi que 1’aire de contact. Par

conséquent, a partir de 1’équation [II-2], nous pouvons déduire que ¢ demeure constante lors

de la transition, ¢ _¢ ., avec @, oc ot Si’'est la densité de greffage (S=si, s:
m~ ends

i~

séparation moyenne entre deux ancrages).
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i end

o o . S.
Ainsi la densité de greffage varie comme : —— =

end ini

\ 24 s
Sachant que le nombre de copolymeéres dans le contact est n, = 5 nous pouvons déduire :

n._.—n

end

=

ini
nini

66% des polymeéres sont donc éjectés.

L’épaisseur du film de copolyméres diminue de 33% aprés chaque transition.

Cependant, comme nous I’avons mentionné précédemment, [’épaisseur apres cette
délamination est supérieure a celle d’une bicouche de tensioactifs, des molécules de
polymeres restent présentes dans le contact.

Il est important de préciser que cette délamination est effective tant que les surfaces sont en
contact. Lorsqu’elles sont séparées, le film étant remis en équilibre avec le réservoir de la
solution, il se reconstruit et nous pouvons ensuite réitérer 1’expérience en observant de

nouveau une transition de laminage. Cependant, la cinétique de réadsorption est lente

(plusieurs heures).

O Z=1.2 avant délamination
100 |- \ ® 7=1.2 5min apres délamination
g \ . X Z=1.2 2h aprés délamination
> B % 09%@ 5
IS o, <O
£ e« ¥ o
@ 1k e X o
~ [¢]
LL ° o
X
e
0,01 1 1 1 1
0 200 400

Séparation des surfaces, D (nm)

Figure I1-31 : Profil de force normale obtenu en SFA pour le syst¢éme mixte Z=1,2 avant (cercles ouverts

rouges) et quelques minutes (cercles fermés bleus) ou quelques heures (croix vertes) aprés la délamination.

La figure I1I-31 présente les profils de force obtenus avant et apres la délamination. Quelques
minutes apres la délamination, nous observons que 1’épaisseur atteinte sous forte compression
est plus faible que celle du profil de force initial. Le contact a perdu de la matiere, la
contribution stérique-entropique du polymére est plus faible, signe que la quantité¢ de
copolymeére adsorbée a diminué. Lorsque le systéme est laissé au repos quelques heures, les

surfaces séparées, le profil de force ensuite mesuré se superpose avec celui que nous avions
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avant la délamination. Ce résultat confirme que le film adsorbé sur les surfaces est en

équilibre avec le reste de la solution.
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Figure I1-32 : Courbes de glissement obtenues pour des films de dimére+tensioactifs adsorbés Z=1,2 apres
la transition pour différentes charges: charge 2,10 mN (cercles fermés), de 3,20 mN (cercles ouverts), 3,20
mN (croix) et 4,20mN (carrés). La ligne rouge représente la limite de sensibilité de I’expérience et la ligne

bleue une loi de puissance d’exposant 0,3.

Si nous considérons maintenant 1’évolution de la force de friction apres la transition, la
contrainte de cisaillement varie avec la vitesse selon une loi de puissance d’exposant a = 0,3
(Figure 1I-32). Nous retrouvons la méme variation que celle mesurée dans 1’¢tude avec le
trimére pour Z=1/3" (paragraphe 2.1.3). Elle est typique d’un comportement rhéofluidifiant,
c'est-a-dire que la viscosité apparente diminue quand le taux de cisaillement augmente. Cette
dépendance apparait indépendante de la charge appliquée ou de 1’épaisseur de départ du film.

Une telle loi a déja été observée lors de I’étude *° du cisaillement de bicouches de trimére
associées a un copolymére PEO-C;g pour des concentrations en copolymeére supérieures a 0,3
w %. Nous pouvons aussi relier ces résultats a ceux de Raviv et al >' qui obtiennent, une
dépendance de la contrainte de cisaillement en fonction du taux de cisaillement également
suivant une loi de puissance avec un exposant de 1/3 pour des surfaces de mica recouvertes de
PEGs greffés. Pour un fondu de PDMS confiné entre deux surfaces de mica sous cisaillement,
Yamada®? obtient un exposant de I"ordre de 0,2 dépendant de I’épaisseur du film de PDMS et
de la nature des surfaces. En étudiant un film ultramince lubrifiant a base de dodécane et
d’huile de silicone confiné, Hu®® a montré que la viscosité effective 7 du systéme diminuait en
fonction du taux de cisaillement y en une loi de puissance d’exposant -2/3. Sachant que

n= 5_, on retrouve bien a =1/3.
/4
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Cette valeur a=1/3 a été prédite théoriquement par Subbotin et collaborateurs® pour un fondu
de chaines de polymeéres non interpénétrées soumis a un cisaillement pour des vitesses
¢levées. Nous pouvons expliquer ce coefficient de la maniere suivante. La force de friction
correspond a la friction moléculaire des chalnes qui glissent les unes contre les autres. Elle
dépend du nombre de contacts qui existe entre les différentes chaines. A faible vitesse de
cisaillement, entre deux contacts chaines contre chaines, les chaines relaxent et retrouvent leur
position d’équilibre. Au contraire, si la vitesse de cisaillement est trop élevée, les chaines
n‘ont pas le temps de retrouver leur position d’équilibre, elles demeurent dans une
configuration plus ou moins étirée et offrent alors moins de surface de contact avec les autres
chaines. La force de friction n’augmente plus de fagon lin€aire avec la vitesse de cisaillement

car la surface de contact moléculaire diminue avec la vitesse.

b. Deuxiéme type de transition : Délamination conduisant a un état stable de

haute friction SS; =2 SSy

Pour des concentrations en polymere €levées (il est plus fréquent d’observer cette transition a
7Z=1,5 qu’a Z=1), il apparait un autre type de transition, plus complexe comme nous pouvons

le voir sur la figure suivante :

g SS £
N 2 ™ D
[Thy \ -
§ I £
-§ 0 it 2
3 NSS! 2
8 2| | 2
& e Vi>Vy o
0 500 1000 0 1000
Temps,t (s) Tempst (s)

Figure II-33 : Délamination en deux étapes pour un systéme dimére + PAA-PAM Z= 1,2 et sous une
charge L de 4,23 mN : Evolution temporelle de la force de friction (a) et de I’épaisseur de contact (b). La
vitesse est augmentée de 0,07 a 0,23pum.s”. Les différentes traces de friction sont représentées sur le

graphe (b).

e Dans un premier temps, nous reconnaissons le type de délamination que nous venons
d’étudier avec, au départ, un état stable de basse friction (SSy) puis une augmentation

brusque de 1’épaisseur et de la friction suite a ’augmentation de la vitesse. De lui-
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méme, le systeme relaxe vers un état de basse friction avec une épaisseur moindre

(NSSp)).
Cependant cet état n’est que transitoire ; alors que les paramétres de controle restent
inchangés, la force de friction augmente de nouveau spontanément, tandis que 1’épaisseur
diminue. Le systéme atteint un état stable de haute friction avec une épaisseur finale de
I’ordre de 3,5 nm.
Les différentes traces de friction enregistrées lors de cette transition ont des formes
remarquables trés spécifiques (Figure 32): dans la premiére phase, le signal est plat,
caractéristique d’un régime stationnaire. Lors du transitoire NSS;, jamais les traces de friction
ne sont stationnaires. Elles ont un profil en «dent de scie», la friction augmente
continuellement lors du glissement. Par contre lorsque le nouvel état stationnaire SSy est
atteint, les traces redeviennent plates bien qu’elles présentent généralement un pic de stiction
plus ou moins marqué.
Nous pouvons interpréter cette nouvelle transition de la maniére suivante : nous observons au
départ le méme type de délamination que lors de la transition SS.=> SS;-, cependant, sous
forte pression, la quantit¢ de polymeres arrachée et le réarrangement des couches lors du
transitoire ne permettent plus d’assurer la cohésion. Une transition de type hémifusion se
produit alors. Cependant celle-ci est trés lente pour envahir tout le contact. La cinétique est

donnée par I’enveloppe des traces de friction (Figure 11-34).

&

é 4 i = paisseur du film I_I =——@=—= Contrainte de cisaillement I_ 4’5 m
° D
IS 3L 44 %
[}

£ &
9 -~
= 2f 135 ¢
R =
S =
S 1 3 2
2 2
= 3
g 0 1 1 1 1 2,5 §,
c 800 1000 1200 1400

(]

@) Temps (S)

Figure 11-34 : Evolution temporelle de ¢ (cercles noirs) et D (carrés rouges) durant la transition vers I’état

SSH (Z=1,2, L=4,23mN, V=0,23um.s™).

Sans polymeére, I’hémifusion entre deux bicouches de tensioactifs sur toute la zone de contact

est beaucoup plus rapide, tout se passe en quelques secondes, voire moins. Cette différence de

122



Chapitre 2 : Systéme tensioactif cationique/copolymére double hydrophile anionique-neutre

cinétique indique que des polymeres renforcent les bicouches, pas assez pour éviter
I’hémifusion mais suffisamment pour fortement ralentir sa propagation. La cinétique rapide
pour le changement d’épaisseur de 1’état NSS; a SSy montrée sur la figure 11-34 vient du fait
que la mesure d’épaisseur est locale au centre de contact contrairement a la mesure de la force
de friction qui est une réponse globale de toute la zone de contact. En effet, le faisceau
lumineux pour I’interférométrie est focalisé en un spot, 1a ou la pression normale est la plus
¢levée de la zone de contact, précisément au centre du contact, le lieu le plus favorable pour
déclencher I’hémifusion. Une interprétation possible de cette transition en deux étapes avec
une cinétique lente lors de la seconde étape pourrait étre celle-ci. La premiére étape délamine
partiellement les sous-couches de polymeéres de chaque film en contact, laissant des films
encore chargés en copolymeéres mais de fagon hétérogéne. Certaines zones sont suffisamment
érodées en copolymeres, voire en tensioactifs, telles que leur cohésion est devenue sous-
critique en regard des contraintes mécaniques a supporter. Si de telles zones sur chaque film
sont mises en regard, une hémifusion peut localement se déclencher. Cependant sa
propagation dans I’ensemble du contact est fortement ralentie par les domaines encore
suffisamment chargés en copolymeéres. Les allers et retours des cycles de cisaillement vont
aider I’expansion des domaines déja hémifusés ainsi que I’évacuation latérale de la matiére.

Il ne s’agit pas d’une hémifusion totale pour plusieurs raisons :

e Nous ne retrouvons pas le comportement de friction précédemment observé lors de
I’hémifusion®****" : la courbe de glissement mesurée sur 1’état de haute friction ne
présente pas une allure de courbe en cloche comme nous 1’avions vu lors de
I’hémifusion, mais une courbe qui peut étre ajustée par une loi logarithmique ou de
puissance de faible exposant, aux alentours de 0,1. La force de friction observée est
d’ailleurs bien inférieure a celle mesurée lors de I’hémifusion. La figure II-35 résume
les différents états observés.

e L’¢paisseur atteinte dans 1’¢tat de haute friction est de 3,5 nm, elle est donc
légerement plus élevée que dans le cas d’une bicouche de tensioactifs, suggérant qu’il
doit rester des molécules de copolymeére dans le contact

e Nous ne retrouvons pas non plus sur cet état de haute friction, d’instabilités comme le

stick slip.
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Figure 1I-35 : Courbes de glissement mesurées pour différents films dimériques : film de tensioactif seul
(Z=0) apreés I’hémifusion (L=-1,6mN, D=2,Snm)(rectangles) avec un régime de stick slip (les croix
représentent les maximum et minimum des signaux de stick slip), film dimére + PAA-PAM Z=1,2 dans
I’état de basse friction SS; (cercles fermés) (L=2,1mN) et dans I’état de haute friction SSy (losanges)
(L=2,1mN)

La forme des signaux de friction est informative. Except¢ le signal du « stick-slip », largement
décrit dans la littérature®~°, 1a forme des signaux de friction et leurs significations ont été trés
peu étudiées. Tadmor et collaborateurs discutent les formes complexes des signaux. Ils
interprétent chaque forme de signal comme un phénoméne physique différent *’. Dans notre
cas, chaque signal apparait de forme différente selon 1’état du contact. Le premier type de
signal, droit, est observé dans 1’état de basse friction et est le type de signal classique observé
en SFA. Il s’agit du signal correspondant a un état stationnaire. Lors du transitoire avec le
tiers corps confiné, le signal est incliné vers le haut: la force de friction augmente
continuellement lors du glissement. Le pic de stiction quant a lui indique qu’il faut imposer au
systéme une force de départ supplémentaire pour pouvoir enclencher le mouvement. Dans le
cadre d’une hémifusion partielle, le pic de stiction peut étre compris comme le fait qu’il faille
rompre un nombre donné de liaisons adhésives pour enclencher le mouvement. Lorsqu’elles
sont rompues, elles se recréent apparemment difficilement, peut étre car le systéme présente
des hétérogénéités avec des chaines de copolymeére encore piégées dans le contact. La force

de friction cinétique est alors inférieure a la force statique.

De méme que pour la transition SS; > SSp., il est intéressant d’étudier les variations
d’épaisseur pour mieux comprendre la composition de notre film et le mécanisme de
délamination. Pour la premiere délamination, nous avions observé que 1’épaisseur de film

finale était proportionnelle a 1’épaisseur initiale et nous en avions déduit que lors de la
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délamination, environ 2/3 du copolymeére étaient évacués. Qu’en est-il pour ce second type de

délamination ? Les données sont représentées sur la figure suivante :
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Figure I1-36 : Evolution de la matiére perdue lors de la délamination AD en fonction de I’épaisseur initiale
Dy, pour la transition SS;, > SS;. : Z=1(cercle), Z=1,2 (carré) et z=1,5 (croix) et pour la transition SS; >
SSy : Z=1,2 (triangle ouvert) et Z=1,5 (triangle inversé ouvert). Si on retire 2,5 nm, I’équivalent d’une
épaisseur de bicouche, a ces derniers points, ils se superposent sur la méme droite que les points de la

transition SS;, > SSy, (symboles fermés)

Cette fois encore, 1’épaisseur évacuée augmente linéairement avec I’épaisseur initiale. Nous
remarquerons cependant que I’épaisseur perdue est plus importante lors de la deuxiéme
transition que pour la premiére, SSp = SS-. Le décalage entre les deux droites est de 2,5 nm
ce qui correspond typiquement a 1’épaisseur d’une bicouche de tensioactifs, ou encore a celle
de deux monocouches. Aprés avoir retranché cette épaisseur, les points se superposent
parfaitement avec ceux obtenus pour la transition SSp = SS;- et nous retrouvons 1’équation
[1]. Ce résultat va dans le sens de notre interprétation d’une transition en deux étapes. Dans
un premier temps, il y a une délamination par usure. L’endommagement enléve une quantité
de maticre assez équivalente que lors d’une transition SSp = SS;.. Dans un second temps,
I’équivalent de deux monocouches de tensioactifs est évacué, comme cela était attendu pour
une hémifusion. Il reste localement sur chaque surface, une monocouche et quelques

molécules de copolymére visiblement piégées dans le contact, qui favorisent la lubrification.
c. Troisiéme type de transition : « relamination » du film SSy—=> SS; -

L’état de haute friction est conservé tant que les surfaces restent en contact et que I’amplitude
du mouvement de cisaillement n’est pas augmentée. Au contraire dans certaines conditions, si

nous augmentons 1’amplitude de cisaillement, la force de friction diminue progressivement
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tandis que 1’épaisseur augmente, passe par un maximum avant de décroitre, puis se stabilise.

Le systéme évolue ensuite vers un état stable de basse friction (Figure 11-37).

Force de friction(mN)

(wu) @ ‘wy np Inassred3

Temps (S)

Figure I1-37 : Evolution temporelle de la force de friction (en noir) et de I’épaisseur (carrés ouverts). A

t=0 ’amplitude est augmenté de 2,26 pm a 6,80 pm( Z=1,2, L=4,23mN)

Ce comportement rappelle le processus de délamination observé lors de la transition SSp =
SS;- avec la présence d’un tiers-corps pendant un transitoire. Lorsque [’amplitude de
cisaillement augmente, les surfaces explorent une nouvelle zone de contact. Peuvent alors se
produire deux effets : d’une part, si de la matieére a été accumulée aux frontiéres du contact
précédemment endommagé, elle peut étre réinjectée dans le contact. D’autre part la nouvelle
zone explorée encore dans son état initial peut étre a son tour endommagée par le cisaillement
et effectuer une transition du premier type. Le tiers corps arraché lors de cette délamination
est expulsé ou réintroduit au centre du contact, ce qui correspondrait au pic observé sur la
courbe d’épaisseur. Le tiers corps serait ensuite redistribué sur tout le contact pour
reconstruire un film dans la zone précédemment délaminée. Dans tous les cas, I’hémifusion
locale est rompue et un nouveau film lubrifiant est reconstruit. Ce film présente les mémes
propriétés de lubrification que le film dans les états de basse friction SS; ou SS;- comme en

témoigne la figure 11-38:
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Figure 11-38 : Courbes de glissement obtenues pour un systéeme dimére+PAA-PAM Z=1.2 sur I’état de
basse friction avant (symboles ouverts rouges) et aprés (symboles fermés bleus) la relamination du film :
L=3,20mN (cercle ouvert) ;L=4,20mN (carré ouvert) ;L=3,2mN (losange ouvert), L=4,23mN(cercle fermé),
L=4,23mN (carré fermé) ; L=4,23mN (losange fermé)

Les points obtenus apres la « relamination » se superposent assez bien a ceux obtenus sur
I’état de basse friction avant la transition SS; =2 SSy.

Précisons que cette relamination n’a lieu que si ’augmentation relative d’amplitude est
supérieure a 10%. Dans le cas contraire aucune augmentation d’épaisseur n’a lieu et le
systeme reste dans 1’état de haute friction. Une transition de « relamination » n’a jamais été
observée a partir d’un état SS;- qui rameénerait le systéme a 1’équivalent d’un état SS;. Dans

I’état SS; -, I’épaisseur du film reste constante méme si nous augmentons 1’amplitude.

Ainsi, nous avons montré dans ce paragraphe que lorsque le ratio en polymere est supérieur
a 1, le systeme est rendu plus cohésif que la bicouche de tensioactif simple mais présente
néanmoins des transitions dynamiques. Elles s’accompagnent de délamination du film
conduisant dans les cas les plus extrémes a une « hémifusion partielle » des couches qui
n’implique cependant pas d’endommagement des surfaces. Cette derniere transition est
réversible a la condition de réintroduire de la matiere dans le contact pour reconstruire un
nouveau film. Pour des ratios en copolymere supérieurs a 1, la couche apparait donc moins
cohésive que celle que obtenue pour des Z inférieurs ou les transitions ne sont pas observées
dans les gammes de contrainte du SFA-nanotribometre. Ces défauts de cohésion peuvent
peut-étre étre reliés aux hétéerogenéités que [’on a observées sur la surface a I’AFM.

Apres avoir obtenu ces résultats pour une couche mixte dimere + PAA-PAM 3-30, nous
pouvons maintenant nous poser la question de l'influence du degré d’oligomérisation du

tensioactif. Est-ce qu’un tensioactif de degré 3 (trimere) permettra de créer un réseau plus
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dense qu’un dimere, assurant ainsi une meilleure cohésion ? Est-ce qu’au contraire un
monomere qui a priori ne permet qu’'un enchevétrement de chaine de polymere donnera lieu a

un film moins cohésif ? Des éléments de réponse sont apportés dans le paragraphe suivant.

2.3.2. Formulation : Influence du degré d’oligomérisation du

tensioactif

Dans I’étude qui suit, les systémes seront utilisés avec un méme ratio en polymere, Z=1.

2.3.2.1. Comportement sous compression

Les profils de force mesurés a I’AFM sont similaires pour les trois systémes et nous
retrouvons les résultats présentés pour le dimére (Figure 11-22). En 1’absence de polymére une
répulsion a longue portée d’origine €lectrostatique apparait aux grandes séparations, puis la
pointe d’AFM perce la couche auto-adsorbée vers 3 nm. Lorsque le polymere est ajouté, nous
retrouvons les deux instabilités observées pour le systéme dimere + PAA-PAM, la premicre
correspondant a priori a la percée de la couche de polymere et la deuxiéme a la percée de la
bicouche de tensioactifs.

Les profils de force mesurés avec le SFA montrent cependant une allure différente suivant le
systeme mixte étudié. Les différents profils apparaissent sur la Figure I1-39 ou seuls les profils
de force avec polymére sont présentés. Le comportement sous compression des tensioactifs
seuls est identique a celui du dimére montré dans la figure II-25, I’interaction des bicouches
est caractérisée par une répulsion a longue portée et un mur d’hydratation vers 6 nm. Sous
compression, 1’hémifusion est réalisée et I’épaisseur atteinte correspond a celle d’une
bicouche de tensioactif, environ 3 nm. En présence de copolymére, sous compression, chaque
systeme présente toujours une répulsion électrostatique a longue portée, et le copolymere
induit une répulsion supplémentaire & moyenne portée d’origine osmotique. Le mur de
répulsion apparait a une épaisseur (épaisseur du film sous forte compression) plus importante
que celle d’hydratation des bicouches et correspond a priori a une surépaisseur des films de

copolymeres comprimes.
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Figure I1-39 : Profil de force normal en compression (a) et en décompression (b) pour les trois systémes
étudiés : monomére + PAA-PAM (cercles ouverts), dimére + PAA-PAM (triangles fermés), trimére +

PAA-PAM (croix) ; le ratio en polymére est le méme pour les trois systémes, Z=1.

Nous pouvons remarquer que suivant le systéme mixte étudié, la position du mur de répulsion
est différente : plus le degré d’oligomérisation du tensioactif est important, plus la séparation
est élevée a une compression donnée (Figure 11-39).

Pour les systémes dimériques et trimériques, les épaisseurs de film mesurées a de fortes
compressions sont de I’ordre de 9 nm pour le dimére et 10 nm pour le trimére. L hémifusion
ne se produit pas, ce qui indique que la cohésion du film adsorbé a effectivement été
améliorée. Le systeme monomerique est différent. L’interaction est caractérisée par un mur de
répulsion a 7 nm, puis, bien que nous ayons la coadsorption du copolymére, un saut
d’instabilité est observé conduisant a une épaisseur de 3.5 nm aux fortes compressions. Cette
¢épaisseur est inférieure a celle de deux bicouches en contact ; il y a donc une hémifusion, au
moins partielle.

Ce résultat témoigne toujours d’un manque de cohésion pour le systéme mixte monomere-
copolymere. Il est confirmé par 1’étude des profils de force en décompression (Figure 1I-39
(b)). Les profils de décompression des systémes oligomériques sont identiques a ceux obtenus
en approche. Les profils de force sont réversibles ce qui indique que les contacts ne sont pas
adhésifs. Au contraire pour le systtme CTAC + PAA-PAM, les profils ne sont pas
réversibles, nous observons une large adhésion lors de la décompression (environ 10 mN/m).
Le contact est donc adhésif ce qui renforce 1’hypotheése d’une hémifusion partielle et d’un
manque de cohésion de la couche mixte.

Suivant le tensioactif utilisé, nous distinguons donc sous compression deux types de
comportement a Z=1. Les systéemes oligomériques n’atteignent plus [’hémifusion et

présentent un profil de force parfaitement réversible, la cohésion est améliorée par le
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copolymere. Le systéeme monomérique atteint sous forte compression une épaisseur de
Dordre de la bicouche de tensioactif et montre un comportement adhésif. Une hémifusion
au moins partielle est réalisée. La cohésion n’a pas été suffisamment renforcée Nous allons

retrouver cette différence de comportement sous cisaillement.

2.3.2.2. Comportement sous cisaillement

Comme nous venons de le voir sous compression, les systémes oligomériques et

monomériques se comportent différemment. Nous traiterons donc séparément ces deux cas.
a. Systeme mixte oligomere + PAA-PAM

Sur la figure 11-40 est présentée une trace de friction obtenue pour le systeme gemini lors
d’une transition du premier type (a). Nous retrouvons le méme type de comportement pour le
systéme trimérique (b). Le systéme est d’abord sur un état stable de basse friction SS;, puis
suite a une augmentation de la vitesse, le film lubrifiant s’endommage, la force de friction
augmente et le tiers corps accroit 1’épaisseur du contact. Le tiers corps est ensuite évacué vers
I’extérieur et la force de friction diminue. Le systéme atteint alors un nouvel état stable SS; .
Si pour ce systéme encore les variations d’épaisseurs et de forces de friction sont simultanées,
les cinétiques d’évacuation du tiers corps sont assez différentes. En effet, si le temps
caractéristique était de 60s pour atteindre le nouvel état stationnaire dans le cas du systéme
gemini, il est de plusieurs centaines de secondes pour le systéme trimérique.

Comme dans le cas du dimere + PAA-PAM, pour les fortes compressions, une transition vers
un état de haute friction est aussi retrouvé pour le trimere. La encore le temps caractéristique
de cette transition est augmenté d’un facteur 10 par rapport a celle observée pour le systeme

dimérique.
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Figure 11-40 : Dépendance temporelle de la force de friction en noir et de I’épaisseur du film pour des
systémes mixtes adsorbés: (a) dimére/PAA-PAM L=2,1mN et (b) trimére/PAA-PAM L=2,6mN. Dans les
deux cas, a t=0, la vitesse V est augmentée de 0.23um.s” (ce qui correspond a une fréquence de 0,1Hz et
une amplitude de 1,13pm) a 0,68 pm.s” (correspondant 4 une fréquence de 0,3Hz et une amplitude de

1,13pm).

Ainsi les phénomeénes mis en jeu dans ce processus sont beaucoup plus lents ; il faut quelques
milliers de cycles pour atteindre un état stationnaire. Ce n’est d’ailleurs qu’en suivant
I’épaisseur diminuer que nous savons que ’état n’est pas encore stationnaire. Face a ce
résultat, il est difficile de conclure quant a I’amélioration de la cohésion du systéme par une

augmentation du degré d’oligomérisation. Les mémes instabilités ont lieu pour des gammes
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de compression et de vitesse de cisaillement similaires avec les deux systémes. Cependant,
nous pouvons conclure qu’il est plus difficile d’évacuer et de désorganiser la matiere pour le
systéme trimérique.

Si le degré d’oligomérisation influe sur les cinétiques des différentes transitions, il est
cependant sans incidence sur les courbes de glissement pour les oligomeres. En effet, pour le
systéme trimérique, apres la transition de type 1, la courbe de glissement est réversible et peut
étre ajustée par une loi de puissance d’exposant 0,3 mettant en évidence un comportement

rhéofluidifiant défini précédemment pour le dimére.
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Figure I1-41 : Courbe de glissement obtenue avec les points stationnaires pour les trois systémes pour une
charge de L=2.10 mN, trimére + PAA-PAM (croix), dimére+PAA-PAM (triangles) et monomeére+PAA-

PAM (cercles). La courbe en pointillé correspond a une loi de puissance d’exposant 0,3.

Ainsi, si la valeur de la force de friction et les mécanismes mis en jeu lors de la friction du
film lubrifiant a base d’oligomeres semblent étre identiques, la cinétique de la transition
dynamique est beaucoup plus lente lorsque le degré d’oligomérisation du tensioactif
augmente. Que peut-on maintenant conclure lorsque le degré d’oligomérisation du

tensioactif est diminué?
b. Systeme mixte monomere + PAA-PAM

Le monomere associé au copolymere présente une adsorption bien particuliere sur les surfaces
illustrée par les images AFM de la figure 1I-20. En ajustant les paramétres expérimentaux, il
est cependant possible d’obtenir un film homogéne. Au vu des profils de force, il parait
cependant peu cohésif et présente une adhésion importante (de I’ordre de 10 mJ.m™). Avec ce

systéme monomérique, nous travaillerons dans une gamme de compression (de 1’ordre de 2,1

132



Chapitre 2 : Systéme tensioactif cationique/copolymére double hydrophile anionique-neutre

mN) telle que les films soient a une épaisseur supérieure a 3,5 nm (nous nous situons avant le
saut d’instabilité observé sur le profil de force de la figure II-39. Ce systéme présente
¢galement des transitions dynamiques sous cisaillement mais elles semblent étre différentes
de celles observées pour les systémes oligomériques comme nous pouvons le voir sur la

figure 11-42.
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Figure 11-42 : Evolution temporelle de la force de friction et de I’épaisseur du contact pour le systéme
CTAC + PAA-PAM L=2,1 mN : (a) la vitesse est augmentée de V(=0,Ipm.s" a V1=0,18um.s™" puis V,=0,60

um.s'l.
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Au départ, la force de friction est stationnaire (Figure 1I-42 (a) zone 1). Elle est plus
¢levée que la force que nous avions mesurée pour les systémes oligomériques.

En augmentant la vitesse de cisaillement, la force de friction augmente notablement
(Figure 11-42 (a) zone 2), I’épaisseur reste constante.

Lorsque la vitesse est augmentée, en particulier la fréquence (Figure 11-42 (a) zone 3),
la friction diminue brusquement alors que 1’épaisseur augmente, le systéme atteint un
état transitoire de basse friction, NSS; ; nous avons une transition inverse a celle
obtenue pour les systemes précédents.

Ensuite, de lui-méme, (les paramétres sont gardés constants), le systéme évolue,
I’épaisseur diminue jusqu’a atteindre 1’épaisseur initiale tandis que la force de friction
augmente jusqu’a atteindre de nouveau un état de haute friction (transition de 1’¢état
NSSp a I’état SSy) (Figure II-42 (b) zone 4). Aprés ces quelques cycles de
cisaillement, 1’adhésion mesurée entre les surfaces de mica comportant ce film

lubrifiant augmente d’un facteur deux ou trois (d’environ 10mJ.m™ a 30mJ.m™).

Comment pouvons-nous comprendre ces résultats ?

Lors des expériences de cisaillement, nous nous situons juste avant ’hémifusion (position

donnée par la fleche sur la figure 11-39 (a). L’épaisseur étant faible et le systeme adhésif, nous

pouvons supposer qu'une partie du polymere a été éjecté. A partir de la figure 11-42, quatre

types de comportements sont mis en évidence.

Zone 1: La zone 1 correspond a un état stationnaire avec une force relativement
importante, sans doute car il y a peu de polymere a la surface du film.

Zone 2 : L’augmentation de la force de friction lorsque la vitesse de cisaillement
augmente pourrait faire penser a une transition de type 1 que nous avons observée
pour les systémes oligomériques, cependant aucune variation d’épaisseur n’est
associée a ce processus. L explication pourrait étre que comme le film est adhésif et la
contrainte normale appliquée aux surfaces en contact est importante, les particules
arrachées s’accumulent et restent confinées dans le contact ; c’est pourquoi la force de
friction augmente sans que [’épaisseur du contact ne semble affectée par ce
mécanisme.

Zone 3 : Lorsque la vitesse de cisaillement est augmentée, le film s’endommage un
peu plus. La concentration de molécules non adsorbées dans le contact devient

suffisante pour induire une pression osmotique telle que I’interaction hydrophobe
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adhésive entre les surfaces est dépassée. D augmente. La force de friction mesurée est
faible car le contact n’est alors plus adhésif.

e Zone 4 : Sans changer les paramétres, la force de friction augmente de nouveau tandis
que I’épaisseur diminue. L’hypothése est qu’avec le temps et le cisaillement, la
matiere arrachée est évacuée, le systéme se réorganise, le contact devient de nouveau
adhésif et la force de friction augmente.

Comme nous pouvons le voir sur la figure 1I-41, les contraintes de cisaillement obtenues pour
le systtme monomérique apres la transition diminuent avec la vitesse et la courbe de
glissement ne peut étre ajustée par une loi de puissance. Ce résultat pourrait étre expliqué par
le fait que le systéme soit adhésif. Comme dans le cas de I’hémifusion décrit dans le premier
chapitre 1.2.2.3.b, lorsque la vitesse de cisaillement augmente, les jonctions adhésives
pourraient étre rompues plus rapidement qu’elles ne se créent. La friction serait donc

diminuée.

2.3.2.3. Discussion sur I’influence du degré d’oligomérisation

Suite aux résultats que nous venons de décrire, il est clair que le degré d’oligomérisation joue
un role important dans le caracteére lubrifiant de ce type de systeme. La raison n’est pas
forcément évidente au premier abord étant donné que les films présentent une méme
morphologie de couche lisse et homogene. Cependant, les tétes cationiques des tensioactifs
jouent le role de point de réticulation : un monomere interagira avec une seule chaine de
polymére tandis qu’un tensioactif oligomérique peut réticuler plusieurs chaines de polymere.
Plus son degré d’oligomérisation est important, plus sa probabilité de réticuler physiquement
plusieurs chaines est importante (Figure I1-43). Remarquons ¢galement que les
enchevétrements des chaines adsorbées sont aussi des points de réticulation physique. Ils
induisent également un effet de renfort, méme pour le systéme monomérique. Cependant, les

blocs PAA sont de taille limitée, une seule chaine fera donc peu ou pas de d’enchevétrements.
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Figure 11-43: Vue de dessus d’un réseau crée par le polymére sur une bicouche de monomére (a gauche) et

de dimere (a droite)
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Cette possibilité explique slirement certains résultats obtenus ci-dessus. Nous imaginons bien
qu’une couche fortement réticulée sera plus cohésive et donc plus difficile a déstructurer.
C’est pourquoi malgré des transitions dynamiques, la cohésion des systémes oligomériques
est renforcée. Le systéme trimérique présente en particulier une cinétique d’évacuation du
tiers corps plus longue. Un systéme qui ne permettra qu’une association entre des molécules
de tensioactif et un copolymere renforce la cohésion d’une bicouche de tensioactif comme le
montre le systtme monomerique sans pour autant inhiber des mécanismes proches de
I’hémifusion sous contraintes.

L oligomérisation du tensioactif améliore la cohésion du film mixte adsorbé par rapport a un
monomere. Le passage d’un degré d’oligomérisation 2 a un degré 3 n’influe pas sur [’effet de
renfort mais augmente néanmoins la cinétique des transitions dynamiques.

1l est maintenant intéressant d’étudier [’effet de masse du copolymere sur le comportement du

systeme.

2.3.3. Formulation : Influence de la taille du polymeére

Comme nous 1’avons vu dans les paragraphes précédents, le polyacrylamide ne stabilise pas
uniquement le systéme en solution, il joue aussi un réle dans I’adsorption du systéme mixte.
En effet, lorsque la concentration en polymére devient trop élevée, les blocs de
polyacrylamide pourraient collapser. Nous avons vu qu’en substituant le copolymeére avec un
bloc de PAM de 400 monomeéres utilisé jusqu’a présent a un copolymere avec un bloc de
PAM plus petit de ’ordre de 130 monomeres, PAA-PAM 5-10, la coadsorption apparaissait
graduelle lorsque le ratio en polymére augmente et aucun supposé « collapse » n’était observé
(Figure II-11). Ce copolymere a aussi été choisi pour améliorer la densité du film adsorbé. En
effet, les blocs de PAM 10 étant moins encombrants, il y aura moins de géne stérique entre les
chaines de copolymeére lors de 1’adsorption. Relativement plus de chaines pourront s’adsorber
sur la bicouche de tensioactifs®®. Rappelons-nous que la masse effective adsorbée mesurée par
QCM est inférieure pour le systtme PAA-PAM 5-10. Ceci ne signifie rien quant a la densité
de greffage, celle-ci peut tout de méme étre plus dense sans compenser le fait que la masse
des molécules adsorbées soit plus faible. Dans la suite de 1’étude, nous nous sommes
intéressés a une seule concentration en copolymeére, Z=1. Nous allons étudier I’influence de

la taille du bloc PAM sur les phénomenes de transitions dynamiques.
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2.3.3.1. Comportement sous compression
a. Profils de force mesurés a I’AFM

Sur la figure 11-44, est comparé le comportement sous compression des deux films (dimere +
PAA-PAM 3-30 et dimere + PAA-PAM 5-10) mesuré par AFM. Nous remarquons d’abord
que les deux films montrent le méme type de comportement. La cohésion sous compression
ne semble pas étre améliorée car la couche est percée pour une force équivalente pour les
deux systémes. Nous retrouvons également pour chacun des films une instabilité du méme
ordre de grandeur correspondant a la traversée de la couche de polymeére (entre 6 nm et 4 nm).
Ce résultat semble indiquer que I’épaisseur de la couche de polymeére est équivalente pour les
deux films, voire plus importante pour le systétme PAA-PAM 5-10. Ceci semble confirmer le
supposé collapse des brosses de PAM 30 et non 10. Le systéme avec le copolymeére 3-30
présente une répulsion a longue portée plus importante que le dimeére/PAA-PAM 5-10. La
charge en surface serait donc plus faible pour le systéme avec le polymere 5-10. L’adsorption
de PAA serait alors favorisée pour ce polymere 5-10. Il faut néanmoins rester prudent avec ce
résultat car comme nous I’avons dit dans le premier chapitre, il est difficile de comparer deux
profils de force d’AFM lorsqu’ils ont ét¢ mesurés avec deux pointes différentes, ce qui est le
cas ici. Les résultats restent donc qualitatifs et 1’on peut douter de cette différence de
répulsion d’autant plus qu’elle n’est pas retrouvé sur les profils de force mesurés beaucoup

plus précisément avec le SFA.
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Figure 11-44 : Profil AFM en compression obtenu pour le systtme dimére + PAA-PAM 3-30 (rectangles
bleus) et le systéeme dimére + PAA-PAM 5-10 (croix oranges) Z=1. Les courbes en semi-log sont présentées

dans P’insert
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b. Profil de force mesurés avec le SFA

Sur le profil de force de la figure I11-45, nous pouvons voir que contrairement aux profils de
force obtenus avec I’AFM, les répulsions a longue portée sont similaires pour les deux
systemes. Aussi la densité de PAA a la surface de la bicouche n’est pas fondamentalement
changée. Nous remarquons également que le mur de répulsion apparait pour une méme
séparation (environ 9 nm) pour chacun des systemes. Les profils de force ci-dessous ont été
ajustés selon le modeéle de Dolan et Edwards pour I’interaction entre des molécules de
polymeres adsorbées sur des surfaces sous forme de champignon. Les parametres de ces
ajustements sont Rg=3nm et s=3nm pour le dimére + PAA-PAM 5-10 et Rg=2nm s=2nm
pour le dimeére+PAA-PAM 3-30. Les valeurs obtenues sont incohérentes avec une couche de

« champignons ».
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Figure 11-45 : Profil obtenu avec le SFA en compression obtenu pour le systéeme dimére + PAA-PAM 3-30
(cercles bleus) et le systtme dimére + PAA-PAM 5-10 (croix oranges) a Z=1. Les lignes en pointillé
correspondent a un ajustement théorique sommant la contribution électrostatique et celle du polymeére
selon Dolan Edwards avec les paramétres suivants : k'=8nm Rg=3nm et s=3nm pour le dimére + PAA-

PAM 5-10 et k'=7,5nm, Rg=2nm s=2nm pour le dimére+PAA-PAM 3-30.
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2.3.3.2. Comportement sous cisaillement

Les propriétés de lubrification pour ce systéme sont tres intéressantes. Elles sont caractérisées
par un état de basse friction, inférieur a celui mesuré dans le cas du systeme 3-30 comme nous
pouvons le voir sur la figure 1I-46. La valeur de la contrainte de cisaillement pour le systeme
5-10 dépasse a peine la limite de détection de notre montage. Aussi, il est impossible de

déterminer comment la contrainte varie avec la vitesse de cisaillement.
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Figure I1-46 : Courbe de glissement obtenu pour les systémes pour une charge de L=2.10 mN, dimére +
PAA-PAM 5-10 (croix), dimére+PAA-PAM 3-30 (rectangles) Z=1 la droite rouge correspond a la limite de

sensibilité du montage expérimental.

Un aspect trés intéressant de ce systeme est qu’il présente beaucoup plus rarement les
instabilités observées pour le copolymeére plus large. Il est en effet tres difficile d’effectuer les
transitions dynamiques, méme celle du premier type qui est facilement réalisable pour le
systeme 3-30 a partir de charges de ’ordre de 1,05 mN pour Z>1. Dans le cas présent, un
endommagement de la couche correspondant a une transition de type 1 est mis en évidence
pour une charge de 4,2 mN. Il est cependant trés faible et accompagné d’une variation
d’épaisseur entre I’état SS; et SS; - faible d’environ 0,5 nm. Nous la reconnaissons cependant
par I’augmentation brusque de I’épaisseur simultanée avec la force de friction. Lorsque le film
est soumis a une plus grande compression (5,25 mN), la transition est plus marquée (Figure

11-47).
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Figure I1-47 : Dépendance temporelle de la force de friction en noir et de I’épaisseur du film (en rouge)
pour le systtme mixte adsorbés en contact dimére/PAA-PAM 5-10 L=5,25 mN a t=0, la vitesse V est
augmentée de 0,68um.s™ (ce qui correspond a une fréquence de 0,3Hz et une amplitude de 1,13pum) a 2

pum.s” (correspondant a une fréquence de 0,3Hz et une amplitude de 3,39um).

Ici encore la quantité de mati¢re délaminée est trés faible (AD =~ 0,5nm). Nous ne pouvons pas
conclure comme pour le systetme mixte 3-30 qu’environ 66% du polymere est évacué.
L’endommagement de ce film est donc bien plus faible. Apres cette transition, plusieurs
cycles en vitesse de cisaillement peuvent étre effectués, le systéme reste de facon stable sur

I’état de basse friction SS; .
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Figure 11-48 : Cinétique d’évacuation du tiers corps pour la force de friction (cercles noirs) et I’épaisseur
(rectangles rouges) : les deux courbes peuvent étre ajustées par une exponentielle avec pour temps

caractéristique 60s (ligne continue)
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Comme dans le cas du systeme 3-30, le retour vers 1’état SS;- (évacuation du tiers corps) est
simultané pour la force de friction et 1’épaisseur. Les relaxations suivent une exponentielle
avec un temps caractéristique de 60 s (Figure 1I-48). Le temps caractéristique n’est donc pas
sensible a la taille du polymére mais au degré d’oligomérisation du tensioactif (plusieurs
centaines de secondes pour le systéme trimérique).

La transition du deuxiéme type vers un état de haute friction n’a jamais été observée avec le
systtme PAA-PAM 5-10, ce qui indique une plus grande efficacit¢ de renfort sous
cisaillement.

La couche mixte dimere + PAA-PAM 5-10 présente plus rarement des instabilités que le
systeme dimere + PAA-PAM 3-30. La cohésion sous cisaillement est donc améliorée comme

le sont les performances de friction.

2.3.3.3. Discussion sur I’influence de la taille du copolymére

Au vu des résultats précédents, il apparait que la taille du copolymére est un parameétre
primordial pour le comportement du systéme mixte tensioactif/copolymere. Des blocs de
petite masse de PAM favorisent 1’extension du film d’ancrage. Aux fortes concentrations, les
propriétés de lubrification sont aussi meilleures. Les forces de friction sont plus faibles et
surtout, le film est beaucoup plus cohésif. Nous évitons ainsi les instabilités dynamiques sous
cisaillement que nous avons pu voir apparaitre avec le systtme 3-30. Ce comportement
intéressant peut étre attribué¢ a deux phénomenes. D’une part le comportement du copolymere
5-10 a une interface est plus simple sans les changements de morphologie dus aux interactions
inter ou intra-moléculaire entre le PAA et le PAM. D’autre part, la densité en PAA a la
surface de la bicouche de tensioactifs est sans doute plus importante. Marquez et al ** ont
modélisé cet effet en étudiant I’adsorption de copolymeres a bloc sur une surface en fonction
de ’asymétrie qui existe entre les blocs. Il considére un copolymeére dibloc A-B, 1’adsorption
de la chaine étant assurée par le bloc A et le bloc B n’ayant aucune affinité pour la surface.
Leur modele n’est cependant pas directement applicable a nos systémes pour deux raisons. La
premicére est qu’ils développent une théorie en loi d’échelle dont les coefficients numériques
sont ignorés. Les simulations numériques montrent que leurs prédictions sont qualitativement
correctes. Les régimes d’adsorption peuvent néanmoins &tre grandement déplacés dans un
diagramme de phase selon les valeurs numériques données a la taille du copolymeére ou a
I’intensité¢ de I’interaction entre les monomeres et le substrat. La deuxiéme restriction pour

pouvoir s’appuyer sur ce modele analytique comme sur les simulations numériques est que
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ces ¢tudes se placent a 1’équilibre thermodynamique avec des couches saturées en
copolymeére. Expérimentalement, un tel état est difficilement atteint avec des polymeres. Si les
premiéres macromolécules s’adsorbent rapidement sur une surface, elles forment par la suite
un écran stérique qui ralentit fortement la mise a 1’équilibre. Plus les chaines sont longues,
plus I’équilibre est long a atteindre, voire impossible a I’échelle de temps d’une expérience de
laboratoire. Nous pouvons tout de méme reprendre les bases de ce modele pour se convaincre
qu’il est préférable d’avoir un rapport d’asymétrie des copolymeres, v = # proche de
A B

0,5 mais néanmoins supérieur. N, et Nz sont le nombre de monomeres du bloc « ancre » et du
bloc « flottant » respectivement.

Faisons I’hypothése que lorsque les blocs flottants forment un film continu, i.e quand les
pelotes des blocs se touchent, il devient expérimentalement difficile d’augmenter la densité
d’adsorption a cause de 1’écrantage stérique qu’impose le film. Dans le cas limite ou les

interactions entre les monomeéres « ancres » et le substrat sont faibles, le bloc A s’adsorbera

sur la surface en modifiant peu sa conformation de pelote (R, ~ N, 3,

Pour renforcer le film de tensioactifs en sous-couche, nous souhaitons un film adsorbé avec
recouvrement des chaines « ancres » dans un état semi-dilué. En gardant la contrainte d’un
film de bloc flottant a la limite du semi-dilué et si les tailles des monomeéres ay et ag sont du
méme ordre de grandeur, il est souhaitable d’avoir N4> Np, i.e. v>1/2. Cependant, pour éviter
une démixtion en solution en présence de tensioactif, il parait difficile d’utiliser des
copolymeéres avec une asymétrie favorable au bloc A. Heureusement, les interactions entre
les ancres et le substrat sont généralement suffisamment fortes pour que les blocs « ancres »
perdent leur morphologie en pelote isotrope lors de I’adsorption. Dans la seconde limite de

trés fortes interactions, les pelotes deviendraient méme des « galettes » bidimensionnelles
3/4 457 .
avec unrayon R~ N, d’épaisseur ay.

Ainsi dans le cas pratique, méme avec v<I/2, les ancres pourront former un film en semi-

dilué sur le substrat, a condition cependant que les rayons des galettes soient supérieures a

celui des blocs flottants, N,'* > N> (avec I’hypothésea , ~ a,).

Cette condition impose que v >
1+ N,

1/4 °

3/4 3/4
Pour le copolymere 3-30, % ~ 0,4 tandis que pour le copolymere 5-10 % ~13.
B B
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A partir de ces résultats, nous voyons que le copolymeére 5-10 satisfait au régime semi-dilué,
contrairement au copolymere 3-30. En conclusion, les estimations ci-dessus montrent que si
nous voulons réaliser un film renfort avec un copolymeére associatif tel que les ancres forment
un film semi-dilué et que les blocs flottants soient sous forme de film continu, il est préférable
d’utiliser un copolymere symétrique (Figure II-49). Cependant, pour que le systeme en
solution avec le tensioactif soit stable, une légere asymétrie en faveur des blocs flottants est

nécessaire.

TR

Figure 1I-49 : Représentation de I’adsorption du copolymére 5-10 (a) et du copolymére 3-30 (b)

Puisque les résultats obtenus avec le dimere associ¢ au copolymere PAA-PAM 5-10 étaient si
prometteurs, nous avons voulu associer ce copolymére au monomere (le CTAC) qui montrait
clairement une cohésion défaillante avec le copolymére 3-30. Malheureusement, en étudiant
I’adsorption de ce systéme, nous avons vu qu’elle présentait, elle aussi une séparation de
phase avec une phase de cylindres et contrairement au systtme CTAC + PAA-PAM 3-30,
nous n’avons pas réussi a trouver les parameétres adéquats qui permettaient d’obtenir un film
homogene, le systéme n’a alors pas pu étre étudi¢ avec le SFA. Il faudrait également étudier
ce systéme suivant la concentration en copolymére pour voir si une meilleure cohésion peut

étre obtenue.

Les propriétés de lubrification du systeme ont jusqu’alors été mesurées par le SFA.
Cependant comme nous [’avons dit en introduction, avec cette technique, les conditions
expérimentales ne représentent pas forcément la réalité d’utilisation de films lubrifiants. Afin
de tester le comportement de notre film dans un environnement macroscopique plus proche de

la réalite, nous [’avons étudié au moyen du tribomeétre IRIS.
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2.3.4. Etude des propriétés de lubrification du systeme mixte

dimere/PAA-PAM au tribometre IRIS

Les expériences que j’ai menées sur le tribométre IRIS ont été réalisées au LTDS grace a une
collaboration avec Juliette CAYER-BARRIOZ. Comme déja dit, dans ces études les
conditions expérimentales sont plus proches de celles d’application, les gammes de
compression sont beaucoup plus importantes que celles du SFA, comprises entre 0 et 20N, ce
qui correspond a des pressions de contact allant jusqu’a 450 MPa compte-tenu des propriétés
¢lastiques des solides en contact, ainsi que les vitesses de cisaillement, V' (25 um.s™ & 3m.s™).
Les surfaces utilisées sont un disque de 60 mm de diametre recouvert de 15 nm de chrome
semi-réfléchissant et de silice (200 nm d’épaisseur) et d’une bille en acier 100 C6 de 9.525
mm de rayon. La rugosité des supports est dans ce cas plus importante que celle des feuillets
de mica : la rugosité de la bille est de 10 nm et celle du disque de 5 nm, ce qui correspond a
une rugosité combinée de 11 nm.

Une expérience au tribomeétre Iris se fait en deux étapes. Le film doit d’abord étre adsorbé sur
chacune des surfaces. La premiere étape est donc une phase de roulement pur afin d’alimenter

le contact en lubrifiant et la deuxieéme étape concerne la phase de cisaillement.

2.3.4.1. Formation du film lubrifiant

Pour se rapprocher des conditions expérimentales du SFA, nous avons essayé¢ d’adsorber le
film sur les supports avant I’expérience en les laissant au repos dans la solution. Nous avons
rencontré plusieurs obstacles qui n’ont pas rendu 1’expérience concluante. La bille étant en
acier, elle ne peut rester que quelques heures au contact de la solution aqueuse sans rouiller.
De plus, contrairement a 1’enceinte du SFA, dans la configuration de cette expérience, les
surfaces ne sont pas immergées dans la solution, elles séchent rapidement. Le film ne peut
donc étre formé que lorsque les surfaces sont en roulement et que du fluide est entrainé dans
le contact.

La phase de roulement pur est une étape ou la bille et le disque sont en contact et dans le cas
présent soumis a une force normale de 13 N. Au point de contact, ils tournent a une méme
vitesse qui définit la vitesse d’entrainement Ve. Le choix de la vitesse d’entrainement, Ve est
critique car cette derniére gouverne I’alimentation du contact d’une part grace a la quantité de
lubrifiant entrainée et d’autre part en déterminant le temps de contact : si elle est trop rapide,

le lubrifiant est entrainé mais n’a pas le temps de s’adsorber. Si au contraire elle est trop lente,
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la quantit¢ de matiere introduite dans le contact n’est pas suffisante, le film n’est pas assez
alimenté et se forme moins bien. Une premicre expérience qualitative nous a permis de
déterminer une gamme de vitesse adéquate pour notre étude. Nous utiliserons donc une
vitesse de roulement 4 200 mm.s™', ce qui correspond & un temps de contact d’environ lms.
Nous étudierons le comportement du systéme mixte dimere associé¢ au copolymere 3-30. Pour
toute 1’étude, le ratio en copolymeére sera Z=1.

Dans ces conditions expérimentales, nous observons une déformation élastique des parois en
contact suite a la forte pression appliquée (environ 300 MPa). En terme de régime de
lubrification, il s’agit ici d’un régime limite/mixte et non elastohydrodynamique car
I’épaisseur du film est mince (de I’ordre de 13 nm), la viscosité et la piezoviscosité sont tres

faible.

La visualisation du contact en temps réel permet de quantifier I’épaisseur du film formé dans
le contact avec le temps. Des interférogrammes acquis a intervalle de temps régulier sont

présentés sur la figure suivante :

Zone de Entrée du
cavitation contact

Ménisque

Contact statique t=180s t=1980s

t =5580s

t =2580s Profil statique
intermédiaire

Figure II-50 : Suivi de la cinétique de formation d’un film lubrifiant mixte dimére + PAA-PAM 3-30 Z=1
par images prises a la caméra CCD d’un contact entre la bille et le disque du tribométre Iris L=13N
Ve=200mm.s™
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La premié¢re image (a) présente le contact disque-bille en statique, c'est-a-dire que la bille et le
disque ne sont pas encore en mouvement et le film n’est pas encore adsorbé. La couleur au
centre correspond a une épaisseur nulle. Cet interférogramme sert d’image de référence.
Lorsque le film s’adsorbe sur les surfaces, le contact s’assombrit et devient bleuté. En
regardant les images ci-dessus (b, ¢, d, f), nous voyons que la zone centrale du contact bleuit
avec le temps, 1’épaisseur augmente a vitesse d’entrainement constante, le film s’adsorbe
donc bien sur les surfaces. Un cliché intermédiaire du contact statique (sans roulement) (e)
permet de voir la quantité de matiére réellement adsorbée. En effet, en phase de roulement
pur, I’épaisseur résulte de deux contributions une premiere contribution liée a
I’entrainement, constante a vitesse constante, Deyainemenss €t Une seconde reliée a 1’adsorption
du film sur les surfaces et qui varie avec le temps, Dadsorprion. Alnsi, le fluide entrainé dans le
contact mais non adsorbé contribue a assombrir le contact.

Nous remarquons sur chaque image la présence d’une bande plus foncée au centre du contact,
elle devient plus marquée avec le temps. Elle indique que le film est créé préférentiellement
dans cette zone ce qui peut s’expliquer par le fait que la pression est plus importante a cette
endroit. Ce résultat nous incite a penser que la pression joue un role prépondérant dans

I’adsorption du film. L’adsorption du film peut étre quantifiée par I’analyse des images.
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Figure I1-51 : Cinétique d’adsorption du film mixte dimére/PAA-PAM 3-30 Z=1, L=13N, Ve=200mm.s™"
avec D’épaisseur mesurée au centre du contact (cercles ouverts) et la largeur de la bande au centre du

contact (cercles fermés)

Pour les deux parametres étudiés, la largeur de la bande et 1’épaisseur mesurée au centre,
I’évolution est similaire (Figure II-51). Nous avons dans un premier temps une augmentation
continue avec le temps puis vers 4000s un plateau est atteint, le film n’augmente plus.

L’¢épaisseur finale du film est de 1’ordre de 13 nm, ce qui est du méme ordre de grandeur que
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les épaisseurs que 1’on obtenait en SFA, Notons tout de méme que cette mesure est bien

moins précise que ne peut I’étre celle faite avec le SFA.

En sortie de contact (fleche blanche sur la Figure II-50), nous pouvons apercevoir un
ménisque dont la forme change avec le temps. La forme du ménisque dans la zone de
cavitation résulte de 1’équilibre entre les forces hydrodynamiques, qui tendent a expulser le
lubrifiant hors du contact, et les forces de mouillage, qui ramenent le lubrifiant sur la piste de

roulement™. La longueur du ménisque, / dépend de la viscosité du fluide, de la vitesse
d’entrainement Ve et de la tension superficielle liquide/vapeur,y;r , elle est définie par
I’équation ci-dessous™ :

nv,

Vv

| =~

Sur la figure II-50, nous pouvons voir que la longueur du ménisque augmente avec
I’adsorption du film et suit méme la méme configuration géométrique (appendice au méme
niveau de la bande d’adsorption). L’augmentation de / peut étre expliquée d’une part par
I’augmentation de la viscosité dans le contact suite a I’adsorption du film mixte. D’autre part
cette adsorption induit également une variation de la tension de surface solide/liquide y;s et
donc de I’angle de contact dont I’expression ci-dessus ne tient pas compte mais qui est
pourtant identifiable sur la figure par le changement de forme en apex du ménisque.

A partir de ces résultats, nous pouvons dire que le systeme dimere + PAA-PAM 3-30 avec un
ratio Z=1 est capable de créer un film entre des surfaces d’acier et de verre en roulement
méme avec une viscosité proche de celle de [’eau. Nous allons ainsi pouvoir étudier son

comportement en cisaillement.

2.3.4.2. Propriétés en friction

Apres la formation du film, ses propriétés en friction sont mises a 1’épreuve en imposant une
vitesse de glissement, V, (la vitesse de la bille est différente de celle du disque), tout en
maintenant une vitesse d’entrainement constante. Les conditions expérimentales sont
détaillées dans le chapitre 1. Les valeurs de couple mesurées pour un film de dimere + PAA-

PAM 3-30 pour différentes vitesses de glissement sont représentées sur la figure ci-dessous.
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Figure II-52 : Couple mesuré pour un film de dimére + PAA-PAM 3-30 Z=1L=13N pour différentes

vitesses de glissement V. Le graphe est représenté ici en fonction de la valeur absolue de V.

Sur cette figure, nous voyons pour chaque valeur de /' une valeur de couple positive et une
négative. Il s’agit en réalité de la valeur de couple obtenue pour ' négative et positive. De par
sa définition, V positive correspond a une vitesse de bille supérieure a celle du disque et
inversement pour V négative. Sur la Figure II-52, nous voyons que le couple augmente
linéairement avec la vitesse de glissement et que la valeur du couple est dépendante de la
surface qui tourne le plus vite, les droites ne sont pas symétriques par rapport a I’axe des
abscisses. Cela signifie que le film n’est pas adsorbé de la méme maniere sur les deux
surfaces. Il est plus important quand la bille tourne plus vite que le disque, il est par
conséquent mieux adsorbé sur le disque. Ce résultat semble conforter les observations faites
lors de la formation du film en roulement pur : le disque en silice se charge négativement en
solution aqueuse et est propice a 1’adsorption du tensioactif.

A partir de la mesure des efforts lors de I’expérience, il est possible de mesurer le coefficient
de friction en glissement du systéme. En effet, le couple est composé d’une composante dite
de Poiseuille relative a I’entrainement du fluide et d’une composante de Couette qui
correspond au cisaillement du film (chapitre 1). Nous ne sommes intéressés que par la
composante de Couette, de cisaillement d’un film d’épaisseur constante qui est obtenue en

moyennant les valeurs de couples mesurées pour V positive et V' négative.
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Figure 1I-53 : Coefficient de friction en glissement en fonction de la vitesse de cisaillement pour un film

mixte de dimére et PAA-PAM 3-30 Z=1 L=13N pour une vitesse d’entrainement de 200 mm.s™.

Le coefficient de friction varie linéairement avec la vitesse de cisaillement (Figure I1-53). Il
est remarquable que le coefficient de friction soit si bas malgré une épaisseur de film trés
faible de I’ordre de 13 nm. Ce résultat est donc trés prometteur.

Afin de pouvoir comparer la friction mesurée a 1’échelle nanométrique avec le SFA et a une
¢échelle plus macroscopique avec le tribometre, il est intéressant de convertir ces données en
contrainte de cisaillement. L’aire de contact est mesurée a partir des clichés du contact

obtenus par la caméra CCD.
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Figure 1I-54 : Courbe de glissement du systéme mixte dimére + PAA-PAM 3-30 Z=1 pour une charge de
1.05 mN mesure a la SFA (cercles ouverts) et pour une charge de 13N avec Ve=200mm.s™ (cercles fermés)

mesurées avec le tribomeétre IRIS.

La contrainte de cisaillement obtenue dans des conditions macroscopiques est supérieure a
celle mesurée dans le SFA. Ce résultat était prévisible compte-tenu des conditions
expérimentales plus séveres sur le tribometre IRIS en termes de pressions de contact et de

vitesse de cisaillement. Cependant, il reste cohérent avec les résultats que nous obtenons avec
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le SFA et la contrainte de cisaillement reste faible, ce qui souligne la tenue au cisaillement de
la couche adsorbée de polymere. Les instabilités que nous avons vu ave le SFA ne peuvent
étre identifiées ici, tout simplement parce qu’il s’agit d’effets moléculaires, invisibles a cette
échelle. La taille du contact ainsi que les pressions de contact et les vitesses tres différentes
peuvent aussi en étre responsables.

Lorsque la vitesse de cisaillement augmente, nous assistons a partir d’une certaine vitesse (80
mm/s) a I’endommagement du film lubrifiant et des surfaces. Cela est caractérisé sur les
interférogrammes par D’apparition de rayures de couleur trés claires par exemple sur

I’interférogramme (c) de la Figure II-55.

Ug=0mm/s Ug=50mm/s Ug=120mm/s

Figure I1-55 Evolution du contact avec le cisaillement (a)le systéme est en roulement pur, (b) la vitesse de

cisaillement est de S0 mm/s et (c) la vitesse de cisaillement est 120 mm/s, le film s’endommage

Ainsi ’étude des films composés de tensioactifs dimeriques et de copolymeres PAA-PAM 3-30
dans des conditions macroscopiques est trés prometteuse. Il est possible de construire un film
dans le contact de faible épaisseur (environ 13 nm). Malgré sa faible épaisseur, le film peut
étre cisaillé et nous avons mesuré un coefficient de friction de I’ordre de 0,01pour une vitesse

de cisaillement de I’ordre de 50 mm.s™.

2.4. Conclusion

L’objectif de cette étude était d’améliorer la cohésion mécanique d’une bicouche de
tensioactifs tout en conservant ses bonnes propriétés de lubrification. La solution envisagée
est d’ajouter un copolymeére dibloc avec un bloc polyéléctrolyte de charge opposée a celle du
tensioactif afin de construire un réseau renfort en surface. Les résultats ont montré qu’il
existait bien une coadsorption du tensioactif et du copolymere et que la présence de ce dernier
améliorait globalement la cohésion du systéme. Elle subit cependant 1’influence de plusieurs

parametres comme la concentration en copolymeére, le degré d’oligomérisation du tensioactif
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ou encore la taille du copolymére. Une étude précédente’ avec le systéme a base de
tensioactifs trimeriques a montré que sur une gamme de Z de [0,3 ;1[, le systéme mixte était
cohésif et trés bon lubrifiant. Les cinétiques d’adsorption du systéme trimérique sont
cependant lentes et au-dela de Z=1, les qualités de cohésion du film adsorbé diminuent avec
I’apparition de transitions dynamiques. Dans cette ¢tude, nous avons principalement étudié le
systéme a base de gemini. Nous avons montré que bien que le film adsorbé soit homogene et
lisse, il existait pour Z>0,6 une transition de conformation sur le film. Elle serait attribuée a
des interactions PAA-PAM pour des chaines de PAM assez longues. Pour des Z>1,2, des
hétérogénéités se développent sur le film. Actuellement, nous ne connaissons pas leur origine
ni s’1l s’agit d’une séparation de phase ou d’une agrégation.

Comme pour le systeme trimérique, I’étude sous cisaillement de ces films pour des ratios Z
>1 a mis en avant des transitions dynamiques. Ces transitions s’apparentent a des processus de
délamination qui interviennent entre les différentes couches du film. Le film pourrait en effet
étre schématisé par trois couches (Figure II-56). La premicre couche correspond a la
monocouche de tensioactif adsorbée, la couche n°2 a la monocouche auto-assemblée avec le

copolymere et la derniére couche correspond aux chaines de copolymeére.

Figure II-56 : Représentation schématique du film mixte tensioactif-copolymére adsorbé sur un substrat

Deux types de transition on été mises en évidence. La transition SS;—» SS; - correspond a une
délamination partielle du film de copolymeére (couche 3). Apres cette transition, le systéme
revient sur un état stable de basse friction. La transition SSp—»SSy est une transition en deux
étapes. Il se produit dans un premier temps une délamination partielle du film de polymeére
(couche 3) puis une délamination quasi-totale de la couche 2 qui fait penser a I’hémifusion.
Le systéme est alors sur un état de haute friction. Il est possible de revenir a un état stable de
basse friction en changeant les parameétres de cisaillement et en réintroduisant ainsi de la
matiére dans le contact.

Les phénomenes transitoires sont observés pour des degrés d’oligomérisation du tensioactif 2

et 3 (dimeére et trimere). Cependant, la caractérisation des transitions dynamiques a été
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facilitée par 1’utilisation du gemini car les cinétiques de relaxation sont beaucoup plus rapides.
L’utilisation d’un monomere présente un comportement adhésif avec de mauvaises propriétés
de lubrification qui montrent que le copolymere n’est pas suffisant pour assurer le renfort du
film.

L’explication de ces transitions dynamiques reste en suspens. Cette perte de cohésion pourrait
étre liée au possible collapse des chaines de PAM ou a la présence d’hétérogénéités a la
surface des films.

Nous avons montré que le rapport d’asymétrie du copolymeére est un paramétre important
pour optimiser le systéme et éviter la perte de cohésion aux grands Z. En effet un copolymeére
de plus faible masse PAA-PAM 5-10 est plus performant que le PAA-PAM 3-30. Les
transitions d’endommagement sont plus difficiles a déclencher (elles ne sont présentes
uniquement aux fortes compressions) et la lubrification est trés bonne. Les molécules de PAM
¢tant plus petites, le PAA a une meilleur capacité a s’adsorber et la couche obtenue est
certainement plus dense. Ce systéme est donc trés prometteur.

Le concept de bicouches de tensioactifs renforcées par un réseau de copolymeres
physiquement réticulés s’avere donc efficace. Les conditions pour optimiser le systeme
sont d’utiliser un tensioactif avec un faible degré d’oligomérisation pour favoriser des
cinétiques rapides de mise a I’équilibre et un copolymeére avec une asymétrie en faveur du
bloc associatif pour faciliter I’extension du réseau sur la surface. Le systéme dimere/PAA-
PAM 5-10 répond a ces conditions et montre de trés bonnes performances en SFA a Z=1. Il
faut maintenant préciser ces résultats sur une gamme de Z plus étendue et par une étude avec
le tribometre IRIS.

L’inconvénient de ce type de systemes est que les bonnes propriétés de lubrification reposent
sur le fait que les composants sont chargés dont des tensioactifs cationiques. Ceci rend
difficile leur utilisation en cosmétologie par exemple. Il faudrait donc utiliser des systémes

basés sur des interactions hydrogéne avec par exemple des molécules de type « sucre ».
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CHAPITRE 3: Etude du renforcement de la cohésion d’un

film de copolymeére tribloc par réticulation chimique

Dans le chapitre précédent, nous avons vu qu’il était possible d’améliorer la cohésion
d’une bicouche de tensioactifs tout en gardant de bonnes propriétés de lubrification en
ajoutant un copolymeére associatif. Nous avons effectué une réticulation physique du film
adsorbé. Cette technique présente cependant quelques limites, nous pouvons penser
qu’une réticulation physique ne suffira pas a assurer la cohésion du film notamment
sous des contraintes mécaniques sévéres. Au contraire, avec une réticulation chimique
qui permettrait de créer des liaisons covalentes entre les molécules du film lubrifiant, les
gammes de contraintes applicables devraient étre plus larges. L’objectif de cette partie
est donc d’élaborer des films moléculaires auto-assemblés par adsorption et d’améliorer
leur cohésion par une réticulation chimique. Nous allons suivre une démarche assez
similaire a celle du chapitre 2. Pour chaque étude (QCM, AFM, SFA), nous étudierons
dans un premier temps I’adsorption sur les surfaces et le comportement du film auto-
assemblé et nous mettrons en évidence son manque de cohésion. Nous caractériserons

ensuite ’impact de la réaction de réticulation sur ce méme film.
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Chapitre 3 : Etude du renforcement de la cohésion d’un film de copolymere tribloc par réticulation chimique

3.1. Rappels et précisions

3.1.1. Systeme étudié

Dans ce chapitre, des films lubrifiants composés de copolymeres triblocs seront étudiés.
L’auto-assemblage des macromolécules sur les surfaces d’étude sera effectué via un bloc
polyélectrolyte de charge opposée a celle de la surface, la poly(L-lysine) et la lubrification
sera assurée par un deuxieme bloc poly(L-lysine). Les deux blocs sont liés par un bloc PAA
afin d’avoir sur la surface des brosses de polyélectrolytes. Comme vu au chapitre 1, les
polyélectrolytes peuvent s’avérer de trés bons lubrifiants. Le comportement de bon lubrifiant
de telles molécules est cependant souvent vérifié seulement en-dessous d’un certain
cisaillement . Au-dessus, la force de friction augmente, le systéme devient adhésif et trés
mauvais lubrifiant. Ceci est attribué a un manque de cohésion du film. L’ objectif de ce travail
est d’étudier I’intérét d’une réaction de réticulation chimique entre macromolécules adsorbées
sur la cohésion et les propriétés de friction du film (Figure III-1). Nous souhaitons construire
un hydrogel dont les bonnes propriétés de lubrification ont déja été démontrées®. Une étude a
déja été menée, la réticulation avait été effectuée sur les blocs extérieurs qui servaient aussi
d’ancres d’adsorption. Les performances de lubrification du film en avaient alors été
affectées. Nous ménerons cette nouvelle étude en envisageant la réticulation sur le bloc
central afin d’éviter toute perturbation sur I’adsorption.

Avant de présenter nos résultats, indiquons quelques prérequis sur les composés utilisés et

plus précisément, la poly(L-lysine).

Figure III-1 : Représentation de ’adsorption d’un film de tribloc avant (a) et aprés (b) réticulation (le

réticulant est représenté en vert)

3.1.2. La poly(L-lysine)

Cette molécule a des propriétés particulieres qui la rendent intéressante pour €laborer des
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surfaces fonctionnelles®. En effet, la poly(L—Lysine) est un polypeptide trés soluble composé
d’un enchainement de L-Lysine avec des groupes amines a chaque extrémité. Elle peut
présenter trois types de conformations’: hélice o, feuillet B et pelote statistique. La
conformation obéit a différents stimuli tels que le pH, la présence de différentes espéces en
solution comme des tensioactifs, des anions ou des polyanions, le solvant ou encore la
température.

La poly(L-Lysine) a un pKa aux alentours de 9-10 a 25°C dans une solution de KCI 0,1M°.
Les groupes amines qui composent la molécule se protonnent a pH acide ou neutre, la

molécule est alors chargée. Elle devient neutre aux pH basiques.

o 7
~C-CNY GG
(CH2)a (Cle)4
NH,* NH2
pH<9 pH>9

Figure II1-2 : Formule chimique de la molécule de poly(L-lysine) suivant le pH.

Il a ét¢ montré’ que lorsque la poly(L-Lysine) est chargée en solution aqueuse, elle est
configurée sous forme de pelote statistique a cause des répulsions électrostatiques
intramoléculaires qui existent sur une méme chaine, elle est alors trés hydrophile. Au
contraire, lorsqu’elle est neutre, il n’y a plus de répulsion entre les groupes chargés et des
liaisons hydrogénes s’établissent a I’intérieur d’une méme chaine entre les unités répétées. La
conformation est alors en hélice a. Lorsque des conditions de pH ou de température plus
importantes sont imposées, la molécule transite vers une conformation de feuillet B. Cette
derniére conformation serait due a 1’association des groupes lysines qui contiennent quatre
groupes méthylénes apolaires’. Par la suite, nous n’observerons pas ces structures, a et p car
la molécule de poly(L-lysine) que nous utilisons est relativement courte (23 motifs
maximum).

La poly(L-Lysine) s’avére intéressante pour le SFA, car a pH acide ou neutre, elle est chargée
positivement et peut ainsi s’adsorber sur le mica de charge opposée.

Nous allons utiliser des copolymeéres triblocs du type Plys-X-Plys, X étant un bloc de
polymere de nature différente : dans cette étude, X=PAA. Notre équipe avait auparavant
é¢tudié un copolymere tribloc avec X=PDMS. Chaque bloc a une fonctionnalité : auto-

adsorption, réticulation et lubrification.
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Avec cette molécule, 1’adsorption en milieu aqueux sur la surface s’effectue a pH acide par
les blocs poly(L-lysines). Deux configurations peuvent exister :
e soit I’adsorption est réalisée par un seul des deux blocs, 1’autre bloc étant un libre
(Figure II1-3).
e soit chacun des deux blocs de polylysine est adsorbé sur la surface, laissant le bloc X
orient¢ vers I’extérieur. En milieu aqueux, cette configuration est défavorable pour le
bloc X, qui est hydrophobe (PDMS) ou légérement hydrophobe a pH acide (PAA). 11
devrait donc s’associer par attraction hydrophobe avec un bloc X d’une autre molécule
pour former un dimeére puis une bicouche si les concentrations en solution et en

surface le permettent (Figure I11-3).

% 0, A

Figure I1I-3 : Représentation des deux modes d’adsorption en milieu aqueux de la molécule Plys-X-Plys a
pH acide sur une surface négativement chargée, a gauche I’adsorption est réalisé par un bloc Plys (en
bleu) tandis que ’autre reste libre a ’interface avec le bloc X (en rouge) ; a droite : les deux blocs Plys

sont adsorbés, une autre molécule s’associe par attraction hydrophobe entre les blocs X.

Ces deux configurations induisent que des blocs chargés de poly(L-lysine) restent libres en

surface, pouvant ainsi apporter de bonnes propriétés de lubrification.

Sur ces triblocs, une réaction de réticulation a posteriori peut étre effectuée par le bloc
extérieur de Plys comme cela a précédemment été réalisé par notre équipe (X=PDMS)® ou

par le bloc central comme nous le réaliserons dans cette étude (X=PAA).

3.1.3. Réaction de réticulation

La réaction qui est utilisée nécessite un initiateur, la carbodiimide. La carbodiimide (Figure
I11-4) est un composé bien connu dans les réactions de réticulation notamment de protéines
(lysozymes, myosine, neurotoxine) car elle permet la formation d’amide entre un acide

. . 9
carboxylique et une amine .
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R,—N=C=N-R,

Figure I11-4 : Molécule de carbodiimide

Nakajima et Ikada’ ont précisé le mécanisme réactionnel général de cette réaction (Figure I11-

5).

Rj=N=C=N-R, ————RrNH—C=N-R, —“““—RrNH-C-NH-R,

| 0

Rr-NH—C-NH—-R,

|
&
c=0

I
R

l

R—C—NH-R
o)

+ sous-produits

Figure III-5 : Mécanisme de formation d’une amide entre un groupe carboxylique et une fonction amine

en présence de carbodiimide’

La réaction est effectuée a température ambiante, elle est initiée par la protonation de la
carbodiimide, formant ainsi un carbocation qui peut ensuite, soit s’hydrolyser, soit réagir avec
un acide carboxylique. Apres plusieurs étapes, le produit formé réagit avec 1’amine pour
former une amide.

Pour mieux comprendre la réaction, nous allons schématiser le mécanisme proposé sur le film
adsorbé pour obtenir une réticulation de la couche (Figure I11-7):

Nous utiliserons la molécule Plys-X-Plys ou X=PAA.

Le bloc de polyacrylamide PAA contient n fonctions carboxyliques (Figure I1I-6) qui vont
permettre la réticulation. Le réticulant choisi est une diamine qui permettra a priori de lier

deux molécules de triblocs entre elles.
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t CHZ—ClH +,
COoOr
Figure II1-6 : Molécule de polyacrylamide
Diamine
Carbodiin& NH,R'NH,
R,—N=C=N-R,
Plys-PAA-Plys

adsorbée

NH,R'NH,

—NH-R'NH-

Figure III-7 : Mécanisme de la réaction de réticulation des molécules de Plys-PAA-Plys par une molécule

de diamine en présence de carbodiimide.

Le mécanisme de réticulation est présenté sur la Figure III-7. Les deux fonctions amine de la
molécule de diamine pourront réagir avec deux fonctions carboxiliques de deux copolymeres.
La réaction de réticulation ne sera cependant pas totale car certaines molécules de diamine ne
réagiront qu’avec une fonction carboxylique ou avec deux fonctions carboxyliques

appartenant a la méme chaine, formant ainsi des boucles. Avec le Plys-PDMS-Plys, la
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réaction de réticulation était alors réalisée entre les fonctions amines de la poly(L-lysine) et
les fonctions carboxyliques du réticulant, un diacide carboxylique.

Lors de leur étude, Nakajima et Ikada® ont notamment montré que la réaction de réticulation
avec une carbodiimide était plus efficace a pH 5 et lorsque les réactifs (initiateur et réticulant)
¢taient introduits en une seule étape.

Cette réaction a souvent été utilisée, principalement pour stabiliser des particules de
polyméres en solution présentant une structure cceur-couronne, dans des conditions
particulieres de fortes concentrations ou de fortes températures ou encore de conditions de pH
extréme'®'!. 11 a été montré par différentes analyses chimiques (infrarouge, RMN)'' que la

réticulation'® avait bien lieu.
3.1.4. Etudes précédentes

3.1.4.1. Etude d’un systeme Plys-bloc hydrophobe-Plys

Dans une étude précédente, notre équipe’” s’est intéressée au systéme tribloc poly(L-lysine)-
polydimethylsiloxane-poly(L-lysine) (Plys-PDMS-Plys). Deux tailles moléculaires ont été
utilisées, le Plyss-PDMSy4o-Plyss (TB8) et le Plysso-PDMS40-Plysso (TB40). La taille du
copolymere et le pH de la solution dans laquelle sont immergées les surfaces ont une
influence importante sur les caractéristiques du film adsorbé. L’adsorption se fait en
immergeant les surfaces dans une solution en copolyméres de 1 mg.mL™ a pH 3 pendant

quelques heures, elles sont ensuite rincées a pH 3 ou pH 9.
a. Profil de force normale

e A pH acide, le profil de force sous compression normale mesuré entre deux surfaces
de mica recouvertes de copolymere Plysg-PDMS4o-Plysg (TB8) est caractérisé par une
répulsion a longue portée d’origine €lectrostatique et une répulsion stérique a courte
portée. Il est quasiment réversible en compression-décompression (Figure I11-8).

A pH basique, la répulsion électrostatique est diminuée puisque la polylysine n’est
plus chargée. La qualité du solvant & ce pH est mauvaise. De méme, le contact est
devenu adhésif. La répulsion stérique avant le contact est a plus courte portée, signe

que la couche s’est effondrée (Figure II1-8).
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Figure I11-8 : Profil de force normale entre deux surfaces de mica recouvertes de TB8 aprés rincage a
I’eau a pH=3,5 (cercles) et pH =9,5 (triangles) les symboles ouverts correspondent a la compression et les

symboles fermés a la décompression'Z.
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Figure III-9 : Profil de force normale entre deux surfaces de mica recouvertes de TB 40 aprés rincage a
’eau pH =3"

e L’interaction entre des films de copolymeres Plysso-PDMS40-Plysso (TB40) dans une
solution aqueuse pH=3 est caractérisée par un profil de force avec deux
régimes distincts : un premier régime avec une répulsion électrostatique importante
caractéristique de surfaces chargées. Dans cette zone de compression, le profil de
force est similaire en compression et en décompression. Un deuxiéme régime est
caractérisé par un saut adhésif puis une barriere de répulsion en compression. En
décompression, le systeme est trouvé adhésif. Deux phénomeénes peuvent étre a
I’origine de ce résultat, un phénoméne de pontage ou un phénomeéne qui s’apparente a
celui de I’hémifusion observée dans le cas des bicouches de tensioactifs. Dans le cas

d’une configuration de type « bicouche » (Figure III-3), sous compression, les
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molécules de copolymeres de la couche externe sont expulsées, les deux

monocouches fusionnent alors par attraction hydrophobe des blocs de PDMS.

La force de friction a aussi été mesurée pour les deux systémes, elle dépend également de la

taille de la macromolécule utilisée et du pH de la solution.

b. Comportement sous cisaillement

e A pH acide (pH=3,5), la force de friction mesurée pour le film formé par le TB § est
relativement élevée (Figure I1I-10). A pH basique, la force de friction devient plus

importante et le film s’endommage trés facilement.

V=03 um/s ——TBE Load 03 mN

n TB40 Load 2.7 mN

Friction Force. Fl. {mN)
=

0 5 10 15 20 25 30
time, £ {s)

Figure II1-10 : Force de friction mesurée entre des surfaces de mica recouvertes TB8 (trace continue) et

TB 40 (cercles ouverts) 12

e Le cisaillement des films de TB 40 montre un comportement différent & pH acide
(pH=3). Avant le saut adhésif, caractérisé par le profil de force, la force de friction
mesurée est trés faible, ce qui met en évidence la faible interpénétration des chaines.
Cependant au-dela d’une certaine contrainte de cisaillement, la friction augmente
brutalement (Figure III-11). L’instabilit¢ d’adhésion observée sous compression est

alors déclenchée par le cisaillement.
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iE“ LOT TB 40 pH 3.5

0 20 40 60 R0 100
time , ¢ (sec)

Figure III-11: Trace de friction mesurée au moment de la fusion des deux films enclenchée par le

cisaillement. L’épaisseur passe de 7,5 nm a Snm L=1,86 mN, V=0,15 um.s'1 12

c. Discussion

Les résultats obtenus sous cisaillement peuvent étre corrélés avec la morphologie du film
formé mise en évidence par les images AFM. En effet, le film de TB8 qui a pH acide présente
une force de friction plus élevée que le film de TB 40 s’adsorbe en une couche rugueuse,
nanostructurée comme nous pouvons le voir sur la Figure II-12. Le film de TB 40 s’adsorbe

lui en une couche homogene et beaucoup plus lisse.

TBS in water, pH 4.5 TB40 in water, pH 4.5

800dm

0 100 200 300 400 00" 100 200 300 400
K[nm] K[nm]

Figure I11-12 : Images AFM de hauteur mesurées en mode contact et profil de hauteur pour un film de TB

8 a gauche et de TB 40 a droite apres ringcage dans une solution pH 4,5 12
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La nanostructuration de la couche est responsable de la friction plus importante mesurée pour
le film de TB8. La courbe de glissement pour ce systeme peut en effet étre modélisée par des

surfaces rugueuses glissant 1’une sur 1’autre.

Ainsi, les films de triblocs Plys-PDMs-Plys peuvent s’avérer de bons lubrifiants si la
morphologie adoptée lors de [’adsorption des molécules sur la surface est suffisamment dense
pour faire un film lisse et homogene. La force de friction reste alors faible tant que les
contraintes mécaniques appliquées sont inférieures a un seuil de décohésion. Au-dela, un
phénomene de type hémifusion ou de type pontage se produit et la force de friction augmente
alors. Une solution pour palier a ce manque de cohésion serait de réticuler la couche

chimiquement par la réaction décrite précédemment.

3.1.4.2. Réticulation du film de Plys-PDMS-Plys TB40

Notre équipe® a amélioré la cohésion du film de Plys-PDMS-Plys TB40 en effectuant la
réaction de réticulation : un agent réticulant sous forme de double acide carboxylique (un
groupement acide a chaque extrémité) est utilisé en présence de carbodiimide afin de réticuler
entre eux les blocs de poly(L-lysine). Deux types de diacide ont été utilisés, un long, I’acide
pimélique et un plus court, I’acide malonique. Il a été montré que la taille du diacide
influengait fortement sur la cohésion et la friction du film.

Contrairement a [’objectif recherché, la réticulation avec I’acide malonique diminue la
cohésion du film. Cela est facilement mis en évidence avec I’AFM car le balayage de la

pointe provoque des rayures sur ces films, signe d’une fragilité de la couche (Figure I1I-13

(b)).
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X {nm)

Figure I11-13 : Images de hauteur mesurées par AFM en mode contact pour un film de TB 40 avant la
réticulation (a); apres la réticulation avec I’acide malonique (b) aprés la réticulation avec D’acide

pimélique (c)*

Cette conclusion est confirmée par des mesures de profils de force normale (Figure I11-14). Le
profil mesuré apres réaction avec 1’acide malonique est moins répulsif qu’avant réticulation et
le contact mica-mica peut étre atteint. De plus, les études de nanotribologie avec le SFA
montrent que la réaction de réticulation avec 1’acide malonique induit un affaiblissement
flagrant de cohésion que nous retrouvons par un endommagement rapide et irréversible sous
cisaillement, méme sous faible charge, de la couche lubrifiante. Les auteurs expliquent cette
perte de lubrification par le fait que le réticulant est sans doute trop court pour pouvoir
réticuler deux molécules de tribloc. La réaction a lieu mais ne permet pas de créer un véritable
réseau. Les propriétés devraient néanmoins étre identiques a celles caractérisées auparavant.

Cependant, comme la réaction se produit, elle neutralise certaines charges sur la chaine de
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poly(L-lysine). L’affinité de la molécule de poly(L-lysine) pour le substrat s’en voit diminuée,

ce qui favorise sa désorption ou I’affaiblissement des ancrages.

100

+  Before reaction

7 Malonde acid

% Pimelic acid

4  Pimelic acid after shear

=

=

I

=
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Figure 11I-14 : Profil de force normale mesurée entre deux surfaces de mica recouvertes d’un film de TB

40 avant réaction, aprés réaction avec I’acide malonique et I’acide pimélique®.

Les images AFM d’un film de Plys-PDMS-Plys aprés réticulation avec I’acide pimélique
montrent que la rugosité de la couche a augmenté (Figure III-13(c)): la réaction de
réticulation a bien eu lieu.

Le profil de force normale mesuré avec le SFA entre les deux couches est presque réversible
et purement répulsif avec une contribution stérique du polymeére supérieure a celle observée
avant la réticulation. Le saut adhésif observé avant réticulation n’apparait plus (Figure 11I-14).
Ces résultats indiquent qu’au niveau de la compression, la cohésion est meilleure (il n’y a plus
d’instabilité). Cependant les bonnes propriétés de lubrification sont partiellement perdues. Les
auteurs mesurent des forces de friction qui restent faibles mais supérieures a celles avant
réticulation. Ceci est attribué au fait que les blocs poly(L-lysine) deviennent moins chargés et
que la rugosité est augmentée.

Ainsi avec un diacide de plus grande taille, la réticulation a bien lieu, un réseau est formé et
la cohésion est améliorée, ceci est vérifié par |’augmentation de la nanorugosité de la couche,
le profil de force réversible et [’absence d’endommagement sous cisaillement. Cependant, les
propriétés de lubrification sont moins bonnes. Pour éviter cet inconvénient, les blocs de
poly(L-lysine) ne devraient pas intervenir dans la réaction de réticulation afin que la couche

distale reste intacte pour assurer son role de lubrifiant. La solution que nous allons étudier
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dans ce chapitre, est d’effectuer la réticulation par les blocs centraux et non par les blocs

externes de poly(L-lysine).

3.2. Systeme Plys-PAA-Plys : Résultats expérimentaux

L’¢tude des films avant et aprés la réaction de réticulation a été effectuée a 1’aide de
différentes techniques: la diffusion de la lumiére pour déterminer le comportement en
solution des copolymeres, la QCM pour caractériser 1’adsorption sur des surfaces de silice,
I’AFM pour étudier la morphologie des films adsorbés et leur comportement sous
compression et le SFA pour mesurer les interactions normales et tangentielles entre deux
films. Nous allons dans un premier temps donner certaines précisions expérimentales sur les

molécules utilisées et les conditions de réaction de réticulation.

3.2.1. Chimie et procédés

Pour réaliser la réaction par le bloc central du tribloc, nous allons utiliser un autre
copolymere, (la réticulation par le bloc PDMS étant plus compliquée), un tribloc poly(L-
lysine)-acide polyacrylique-poly(L-lysine) (Plys-PAA-Plys). Ce tribloc a été synthétisé par J
Hernandez du CSIC a Madrid et nous disposons de deux copolyméres de tailles
différentes (I’indice correspond au nombre de monomeres):

e Plys;-PAA,-Plys; (P12)

e Plysy;-PAA9-Plysy; (P19)
La seconde molécule sera plus particulierement étudiée. L’adsorption du copolymeére est
effectuée a une concentration de 0,5 mg.mL™" a un pH<5 afin que la poly(L-lysine) soit
chargée et que D’acide polyacrylique soit neutre, et éviter ainsi des phénomenes de
précipitation en solution. A des pH supérieurs, les deux blocs sont de charges opposées.
La réaction de réticulation sera effectuée entre les fonctions acides carboxyliques du PAA
présentes sur le tribloc et une diamine (Figure III-15 (b)), (2-2’-(ethylénedioxy)bis-
ethylamine) (Aldrich) introduite en présence de carbodiimide (Figure III-15 (a)) (V-
Cyclohexyl-N'-(2-morpholinoethyl)carbodiimide methyl-p-toluenesulfonate), (Sigma).
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Figure III-15 : (a) molécule de carbodiimide et (b) molécule de diamine utilisées pour la réaction

La réticulation est effectuée a pH 5 et a température ambiante in sifu sur les surfaces (le
réservoir est rincé a 1’eau avant d’introduire les réactifs) et les réactifs seront introduits en une
, , . ., 9 e , . . , .
étape comme le préconise la littérature’. La carbodiimide, molécule activatrice de la réaction
e -1 .
comme nous 1’avons vu au paragraphe 3.1.3, sera utilisée a Img.mL™ et la molécule de

diamine en exceés par rapport aux groupes PAA du tribloc.

3.2.2. Comportement en solution

3.2.2.1. Avant réticulation

Des études de diffusion dynamique de la lumicre ont permis de déterminer le comportement
des molécules de tribloc en solution. Les deux triblocs, P12 et P19, forment en solution, a pH
3, des agrégats sphériques de 1’ordre de 200 nm de diamétre. Ces agrégats peuvent étre des
structures supramoléculaires induites par 1’auto-association des blocs acides polyacryliques.
En effet, a bas pH, le PAA est moins soluble et posséde une forte activité de surface. En
solution, a ce pH, le copolymeére tribloc se comporte donc comme un polymere amphiphile
avec la poly(L-lysine) chargée et trés hydrophile et le bloc PAA 1égérement hydrophobe. En
outre, la cmc des copolymeres en solution étant souvent tres basse, le systeme peut donc
former des agrégats (Figure I11-16). La grande taille des agrégats suggere qu’ils correspondent
a des vésicules.

Les effets de la force ionique et du pH (entre pH 3 et pH6) ont été étudiés et ne semble pas

avoir d’incidence notable sur la taille des objets.
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.

Figure I11-16 : Représentation hypothétique des agrégats de molécule de Plys-PAA-Plys en solution

3.2.2.2. Apreés réticulation

La réaction de réticulation a été réalisée en solution diluée (concentration en copolymere,
Cp=0,5 mg.mL™). Il apparait aprés environ trois heures de réaction un gel visible a I’ceil dans
le tube de diffusion. Il reste en suspension et ne sédimente pas, méme aprés centrifugation.
Nous avons analysé le surnageant. La solution ne diffuse plus : il n’y a plus de polymeres
dans le surnageant (ou alors sa concentration est tres faible).

Ces résultats indiquent qu’il y a bien eu réticulation des chaines de triblocs par la diamine, ce
qui a conduit a la formation d’un gel qui ne sédimente pas car il est principalement gonflé
d’eau et en a donc la méme densité.

En solution, les molécules de tribloc s associent pour former des complexes de [’ordre
de 200 nm de diamétre. La réaction de réticulation a été effectuée en solution et nous pouvons
dire que la grande majorité des molécules de triblocs ont réagi puisqu’il ne reste plus de
polymeéres en solution. Nous allons maintenant nous intéresser a [’adsorption des films sur la
surface de mica ou de silice et ’effet de la réticulation sur le film adsorbé. L’influence de

plusieurs parametres sera étudiée, notamment la force ionique et la structure de la molécule.
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3.2.3. Etude de I’adsorption par QCM

3.2.3.1. Adsorption Cp=0,5mg.mL'1 pH=4

L’adsorption du tribloc sur un substrat de silice a pu étre caractérisée par la technique de
QCM. L’adsorption est réalisée a pH 4 : il faut effectivement trouver un compromis pour que
la silice soit correctement chargée et que le PAA soit peu dissocié pour éviter les interactions
¢lectrostatiques avec la poly(L-lysine). L’ effet de masse du copolymeére et de la force ionique
sur la quantité adsorbée a notamment été étudié.

Les expériences de QCM ont été réalisées comme suit: les molécules de tribloc sont
adsorbées sur les surfaces de silice a pH 4 en les immergeant dans une solution a une
concentration en copolymére Cp=0,5mg.mL", puis la cellule est rincée a I’eau, a pH 3, pour

évacuer I’excédant de molécules.
a. Effet de sel

Comme mentionné lors des rappels sur les polyélectrolytes, le sel joue un réle important dans
les interactions entre deux surfaces recouvertes de polyélectrolytes. Il est aussi déterminant
pour I’adsorption de la molécule de polyélectrolyte sur le substrat. La Figure III-17 présente
les courbes expérimentales de différence de fréquence et de dissipation mesurées lors de
I’adsorption d’un film P19 pour différentes forces ioniques (Cs) a une concentration en
copolymére fixe, Cp=0,5mg.mL" et pH=4. Nous voyons que plus la force ionique est forte,
plus la différence de fréquence est importante et la dissipation élevée. La force ionique semble
donc induire une augmentation de la masse effective adsorbée. Nous remarquons d’ailleurs
que pour les forces ioniques élevées (Cs=100mM NaNO3) la différence de fréquence ne se
stabilise pas avec le temps, elle continue d’augmenter en valeur absolue méme pour des temps
longs. Pour pouvoir comparer les résultats entre eux, nous avons donc par la suite
systématiquement arrété I’adsorption par ringage avec de 1I’eau a pH 4 au bout de deux heures

d’adsorption.
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Figure III-17 : Adsorption d’un film de Plys,;-PAAo-Plys,; pour différentes forces ioniques (sel NaNO;)
3mM (rouge), 10mM (bleu), 100mM (vert) en fonction du temps

Deux effets peuvent étre responsables de 1’augmentation de la masse effective adsorbée pour
les forces ioniques ¢élevées:

o L’association d’une quantité importante de molécules d’eau aux blocs de copolymere
si ceux-ci sont trés hydratées. La couche est alors trés visqueuse. Ce n’est pas le cas ici
car la dissipation augmente trés peu pour les différentes forces ioniques (maximum de
2x10° pour une concentration en sel de 100 mM). Il ne s’agit donc pas de ce
phénomene.

e L’autre possibilité est que 1’adsorption des molécules de tribloc soit favorisée lorsque

la force 1onique augmente.

L’influence du sel sur I’adsorption d’un polyélectrolyte a souvent été démontrée dans la
littérature mais les conclusions sont assez contradictoires.

En effet, Odberg et al” montrent qu’il se produit une légére désorption des films de
copolymeéres cationiques acrylamides sur des surfaces de silice en présence de NaCl. Lee et

Spencer ont étudié¢ 1’adsorption d’un copolymere dibloc poly(L-lysine)-PEG sur des surfaces
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de PDMS oxydé'®, 1’adsorption étant réalisée par le bloc poly(L-lysine). Ils ont montré que
I’influence de la force ionique était différente suivant la taille du bloc poly(L-lysine). En effet
pour une taille de poly(L-lysine) importante (masse molaire de 375 kDa), le sel diminue
I’adsorption du film sur le PDMS alors que pour des tailles de poly(L-lysine) plus faibles (25
kDa), la force ionique avait peu d’influence et augmentait méme 1’adsorption lorsque le pH
¢tait de 7.

Ainsi selon la littérature, I’effet de la force ionique semble étre dépendant de différents
paramétres (charge du polymére, nature des surfaces...), parfois une augmentation de
I’adsorption est observée comme dans notre cas'’ ou au contraire, une diminution de
I’adsorption. Pour comprendre ce qui se passe quand la force ionique est augmentée, il faut
prendre en compte les différentes interactions ¢électrostatiques qui existent pour des
macromolécules chargées qui s’adsorbent sur une surface :

o Interaction avec la surface : si la surface est de charge opposée a celle de la molécule
d’étude, il existe une interaction attractive entre le polymere et la surface : le polymere
s’adsorbe. Si cette interaction est écrantée par le sel, il y a compétition a la surface
entre I’adsorption des ions de charge opposée a la surface et la molécule, I’adsorption
du polyélectrolyte est donc diminuée.

e Interaction inter-moléculaire : elle intervient entre deux molécules chargées. Elle est
répulsive si les molécules sont de méme charge. Cette interaction entraine une
adsorption limitée du polyélectrolyte puisque les molécules chargées ne peuvent étre
proches les unes des autres. La présence de sels permet d’écranter la répulsion entre
les chaines de copolymeres et donc d’augmenter la densité de la couche. L’adsorption
du polyélectrolyte est améliorée.

L’effet de la force ionique dépend donc de I’équilibre qui existe entre ces différentes

interactions. Des études théoriques'® '7'®1

prédisent que la concentration en sel diminue
globalement 1’adsorption sauf dans les cas de polymeére trés chargés ou lorsqu’il existe une
interaction attractive autre qu’électrostatique entre le polymere et la surface. Ces conclusions
sont contraires a ce que nous avons mesur¢.

Cependant, la théorie décrite ne s’applique qu’a une couche moléculaire or dans notre cas, les
molécules de triblocs forment trés certainement un film multicouches. En effet, I’épaisseur
attendue pour une monocouche de tribloc est d’environ 4 nm or la différence de fréquence a
100mM est importante (-35,2Hz) et correspond a une épaisseur de 6 nm calculée avec

I’équation de Sauerbrey. Cette valeur correspond en réalit¢ a la limite inférieure de

I’épaisseur. En effet la valeur calculée avec I’équation de Sauerbrey est une valeur minimale
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qui ne tient pas compte de la dissipation. L’adsorption est certainement réalisée sous forme de
multicouches.

Une augmentation de la force ionique favorise une plus grande adsorption du copolymere
tribloc. Nous allons maintenant voir que la structure moléculaire a une influence importante

dans [’adsorption du film.
b. Influence de la structure des molécules P12 et P19

Les deux triblocs P12 et P19 ont été étudiés par QCM sous des conditions comparables.
L’adsorption a été réalisée a pH 4 et donne des résultats dépendants de la molécule
utilisée (Figure III-18). L’adsorption a également été réalisée en présence de 30mM de
NaNO3, condition qui sera utilisée par la suite pour les mesures de force en SFA.
e P19 : Lors de I’adsorption, la différence de fréquence est de -2 Hz et la dissipation est
nulle.
En présence de 30 mM de sel, la différence de fréquence est de -32 Hz et la
dissipation est de 1,5x10°.
e P12 : L’adsorption de la molécule de P12 induit une diminution de fréquence de -20Hz
et la dissipation reste nulle.
Lors de I’adsorption dans 30 mM de NaNO3, la différence de fréquence est environ
dix fois plus importante (-270 Hz) que dans le cas de la molécule P19 ; la dissipation

est alors de 2,3x10'6.

-100 L

B Plys -PAA -Plys_

Afiv(Hz)
N
T

B Plys, -PAA -Plys,

-200 L

Dissipation, D (10‘6)

Adsorption

Adsorption+30mM NaNO3
Adsorption sans sel
Adsorption+30mM NaNO3

Figure I11-18 : Influence de la masse moléculaire sur ’adsorption du systéme : Plys;-PAA,-Plys; (rouge)
et Plys,;-PA A o-Plys,; (bleu). (a) différence de fréquence, (b) dissipation
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La différence de fréquence observée en présence de 30 mM de NaNO3 implique pour la
molécule P12 des épaisseurs de film qui sont bien supérieures a la taille de la molécule
(environ 48 nm calculée avec 1’équation de Sauerbrey), le systéme ne s’adsorbe pas sous
forme de monocouches ni méme sous forme de bicouches. Plusieurs configurations peuvent
exister :

e Adsorption sur la surface sous forme de multicouches, impliquant qu’il existerait une
interaction entre le PAA et la poly(L-lysine) de type par exemple électrostatique. Cette
interaction permettrait de construire un film multicouche, couche par couche comme
décrit dans la littérature®. Cette possibilité semble cependant peu favorable car a pH
3, nous sommes en-dessous du pKa de I’acide polyacrylique, il ne devrait donc étre
que peu ou pas dissocié.

e Adsorption sur la surface sous forme de vésicules. En effet pour la molécule P12, le
rapport entre le nombre de monomeres de poly(L-lysine) (14 au total) et d’acide
polyacrylique (12) est d’environ 1, comparé a 2 pour le P19. L’influence du groupe
PAA est donc plus importante et les vésicules, formées par I’attraction entre les blocs
PAA de différentes molécules (Figure I1I-16), peuvent étre plus stables dans le cas de
la molécule P12. L’adsorption sous forme de vésicules serait alors favorisée.

Dans ce paragraphe, nous avons donc vu que la force ionique favorisait [’adsorption de films
supramoléculaires : il s’agirait soit de films multicouches soit d’agrégats provenant de la
solution. Une étude sur l'influence de la structure de la molécule montre que la molécule P12

est plus sensible a cet effet que la molécule P19.

3.2.3.2. Rinc¢age (Cp=0 pH=3 Cs=0)

Dans le paragraphe précédent, nous avons étudié 1’adsorption du film de Plys-PAA-Plys a
différentes forces ioniques. Lorsque le film était adsorbé, nous avons effectué des cycles de
ringage a différents pH. La figure III-19 présente les conséquences de ces cycles sur un film
de P19.

Nous remarquons que quelque soit la force ionique, la différence de fréquence diminue en
valeur absolue ainsi que la dissipation. A priori le ringage désorbe une partie du film

préadsorbé.
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Figure II1-19 : Influence du rin¢age sur un film de Plys;;-PAAy-Plys,; adsorbé pendant une heure en
présence de sel NaNQO;, 3mM (rouge), 10mM (bleu), 100mM (vert). (a) différence de fréquence, (b)

dissipation.

Par la suite, nous étudierons un film préalablement adsorbé dans 30mM de NaNO3. Nous
allons donc essayer de comprendre I’effet du pH sur un tel film rincé (Figure I11-20).

e Rincage pH3 : Nous pouvons voir qu’une fois rincée, la couche adsorbée réagit au pH.

En effet, nous remarquons que pour un film adsorbé dans 30mM de NaNO3 a pH=4,

le ringage a pH 3 induit une diminution en valeur absolue de la différence de
fréquence (d’environ 20 Hz), tandis que la dissipation augmente (de 10x10°).

e Rincage pH6 : Aprés ce premier ringage a pH3, un deuxiéme rincage a pH 6 est

effectué, il induit une diminution de la différence de fréquence (de 12 Hz) et une
diminution de la dissipation (de 12x10°).

e Cycles en pH suivants : Un deuxiéme, puis un troisiéme cycle en pH sont réalisés et

nous retrouvons globalement les mémes valeurs que lors du premier cycle en pH

(Figure III-20).
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Figure 111-20 : Effet du pH sur un film de Plys,;-PAA o-Plys,; en présence de 30 mM de NaNO3 adsorbé

sur une surface de silice a pH 4 pendant deux heures. (a) différence de fréquence, (b) dissipation

La diminution en valeur absolue de la différence de fréquence lors du premier ringage indique
qu’il y a une désorption partielle du film. Elle est cependant associée a une augmentation de la
dissipation. Il y a alors une simultanéit¢ de deux phénomenes, d’une part le systéme se
désorbe partiellement et d’autre part la couche gonfle et confine plus de molécules d’eau.

Le premier effet est un phénomeéne classique de désorption di au ringage des surfaces, les
macromolécules pas ou peu adsorbées sont évacuées.

Le fait que la couche gonfle est un phénomeéne induit par la diminution de pH. Il est la
combinaison de deux effets. Lorsque 1I’environnement passe de pH 4 a pH 3, la polylysine
devient plus chargée et donc plus hydratée : la molécule de tribloc gonfle. Cet effet devrait
pourtant étre peu visible car dans cette plage de pH, la poly(L-lysine) devrait étre
complétement dissociée. Cependant, le PAA est aussi moins dissoci¢ a pH 3 qu’apH 4,ily a
sans doute alors moins d’interactions intramoléculaires entre le PAA et la poly(L-lysine). Les
molécules de polymere peuvent étre plus hydratées.

Lorsque nous augmentons le pH de pH 3 a pH 6, la différence de fréquence diminue en valeur
absolue ainsi que la dissipation : le PAA devient chargé et interagit plus facilement avec la
poly(L-lysine). Les blocs PAA et poly(L-lysine) s’associent, le film s’effondre en une couche
compacte. La dissipation diminue et les molécules d’eau (et contre-ions) qui étaient associées
aux brosses ne participent plus a la masse de la couche : la différence de fréquence s’en trouve
diminuge.

Les cycles en pH sont réversibles, ce qui prouve que la diminution de la différence de

fréquence a pH 6 correspond bien a un collapse de la couche et non a une désorption du film.
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Cette étude permet de montrer que le film est plus ou moins stabilisé aprés ringage : il gonfle

et dégonfle selon le pH sans perte de masse.

Ainsi nous avons montré qu’une fois la couche adsorbée, le ringage induisait une désorption
partielle, a priori, des molécules peu ou pas adsorbées sur la surface. Le film est sensible au
pH lorsque ’adsorption a été réalisée a des forces ioniques importantes (films plus épais).
Un pH acide induit de faibles interactions attractives entre le PAA et la Plys et de fortes
interactions répulsives entre les différents sites chargés de la poly(L-lysine), les molécules
sont plus hydratées, le film gonfle. Au contraire, un pH neutre ou basique favorise la
dissociation ionique du bloc PAA qui interagit alors avec la poly(L-lysine) et le film collapse.

Ces cycles de gonflement-dégonflement appuient [’hypothese d’une adsorption sous forme de

films multicouches.

Apres ringage, il reste de la matiere pour réaliser la réaction de réticulation in situ.

3.2.3.3. Réticulation (Cp=0 pH=5 Cs=0)

La réaction de réticulation a été réalisée in situ sur des films préalablement adsorbés a Cs=30

mM de NaNO3. Les résultats sont présentés sur la Figure I11-21.

10

a b 2
— ©15
N ~
< a
> = 1
= o
< T
£05

]

‘ A
0

Adsorption pH4
Ringage pH4
Ringage pH6
Réaction pH5
Ringcage pH6
Ringage pH4

Adsorption pH 4
Ringcage pH4

Ringcage pH6

Réaction pH5

Ringage pH6

Ringage pH4

Figure I11-21 : Effet de la réaction de réticulation d’un film de Plys,;-PAAo-Plys,; préalablement adsorbé
dans 30 mM de NaNOQO3. La réticulation est effectuée en une étape a pH 5 comme précisé auparavant. (a)

différence de fréquence, (b) dissipation

Nous remarquons que lors du cycle en pH avant la réaction, la différence entre pH 4 et pH6

est trés peu marquée contrairement a ce que nous avions mesuré lors du passage de pH 3 a
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pH6. Nous pouvons alors supposer que le gonflement du film est limité pour des pH
supérieurs a pH3. La réaction entraine une augmentation de la différence de fréquence ( -8,5
Hz) ainsi qu’une augmentation de la dissipation (1,5x10°°). Aprés ringage a pH 6 puis pH 4, la
différence de fréquence et la dissipation diminuent (différence de fréquence=-5Hz et
dissipation=0,5x10) et aucune différence n’est observée entre pH 4 et pH 6.

La réaction de réticulation induit trés peu de changements apres ringage, la dissipation a tres

légérement augmentée mais cette variation est trop faible pour étre significative.

Les changements engendrés par la réaction de réticulation ne permettent pas de dire si elle a
eu lieu. Elle peut ne pas s’étre produite car le film adsorbé n’était pas assez dense sur la
silice et dans ce cas, les molécules adsorbées sont trop éloignées les unes des autres pour
permettre la réticulation. Une autre hypothese est que la réticulation a bien eu lieu mais le
film est peu modifié par la réaction et la QCM n’est pas assez sensible pour les mettre en

évidence.

Les études réalisées par QCM nous montrent que la molécule de tribloc Plys-PAA-Plys
s ’adsorbe bien sur une surface de silice et le film ainsi formé est maintenu apres ringage. 1l
répond au pH en gonflant a un pH plus acide que celui de [’adsorption (pH3) et en dégonflant
a un pH plus basique (pHG6). 1l existe des incertitudes sur la structure du film, il semblerait
qu’il s’adsorbe plus favorablement sous forme de multicouches notamment lorsque
[’adsorption est préalablement réalisée a forte force ionique ou avec le copolymere le plus

court. Nous allons confirmer ces hypothéses avec [’étude réalisée par AFM.

3.2.4. Structure et cohésion du film adsorbé : Etude par

AFM

Dans I’¢tude menée par AFM, le substrat utilisé est un feuillet de mica fraichement clivé et
non de la silice comme c’était le cas avec 1’expérience de QCM. L’adsorption du

polyélectrolyte est donc favorisée et pourra étre réalisée a pH3.

3.2.4.1. Adsorption Cp=0,5mg.mL"' pH3
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a. Effet de la structure de la molécule

1.6um
e e |

Figure I11-22 : Morphologie d’une couche de tribloc adsorbée sur une surface de mica aprés rincage a
I’eau pH3 étudiée a ’AFM (images de déflection): (a) : adsorption de la molécule de Plys,-PAA,-Plys;
dans de ’eau a pH 3 puis rincage ; (b) : adsorption de la molécule de Plys,;-PAA o-Plys,; dans de ’eau a

pH 3 puis rincage.

Les images AFM (a) et (b) de la figure III-22 présentent la morphologie de la couche de
tribloc adsorbée sur le mica dans le cas de la molécule de Plys;-PAA>-Plys; (a) et de Plys,s-
PAA9-Plysys (b). Sur I’image (a), nous remarquons quelques agrégats sphériques dont la
hauteur est comprise entre 5 et 15 nm et le diamétre de ’ordre de 200 nm, contrairement a
I’image (b) relativement homogene. Il pourrait s’agir des agrégats présents en solution,
certainement des vésicules, s’adsorbant a la surface. Cela expliquerait les résultats obtenus
avec la microbalance a cristal de quartz: 1’adsorption plus importante observée pour le
copolymere P12 proviendrait en partie de la présence de ces agrégats sur la surface.

Pour la suite de I’étude nous travaillerons avec la molécule P19
b. Effet de sel

Nous avons étudié ’influence de la force ionique sur 1’interaction entre une pointe d’AFM et
une couche de P19 adsorbée sur une surface de mica pendant deux heures a pH 3 puis rincé
(Figure I11-23). Plus la force ionique lors de 1’adsorption est élevée, plus la répulsion entre la
pointe d’AFM et le film adsorbé intervient a des séparations importantes (1 nm sans sel, 4 nm
avec 30 mM NaNO3, 30 nm avec 100mM NaNO3). Ceci implique que la couche adsorbée
soit de plus en plus épaisse lorsque la force ionique augmente, confirmant ainsi les résultats

obtenus avec la microbalance a quartz.
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Figure I11-23 : profil d’interaction entre une pointe AFM et une surface de mica recouverte d’une couche
de Plys,;-PAA;o-Plys,; dans de I’eau pH 3 apreés rincage, I’adsorption a été réalisée sans sel (cercles

ouverts bleus) avec 30 mM de NaNO3 (cercles fermés rouges) et 100 mM de NaNO3 (rectangles verts).

Les images AFM (a) et (b) de la Figure III-24 présentent la morphologie de la couche du
tribloc P19 adsorbée sur le mica pour différentes concentrations en sel (Cs) : 30 mM NaNO3
(a) et 100mM NaNO3 (b). Pour une concentration en sel Cs=100mM, nous retrouvons

quelques agrégats sphériques comme nous en avions vu pour 1’adsorption du P12.

Figure I11-24 : Morphologie d’un film de Plys,;-PAAo-Plys,; adsorbé a pH3 dans, 30mM de NaNO3 (a) et
100mM de NaNO3 (b), apreés deux heures d’adsorption.

Ainsi les résultats mesurés avec la microbalance de quartz peuvent étre corrélés avec les
images de la couche adsorbée obtenus a [I'AFM. Des agrégats sphériques sont
particulierement présents pour [’adsorption de la molécule P12 ce qui explique une plus

grande masse effective adsorbée. Il peut s’agir de vésicules qui se déposent a la surface. Ce
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méme type d’agrégats est observé lors de I’adsorption de la molécule P19 en présence d’une
force ionique importante (100mM). Ils peuvent cependant en partie étre évacués par ringage
de la surface. Les profils de force montrent une répulsion a longue portée qui intervient a des
separations plus élevées pour les forces ioniques importantes, renforgant ainsi [’hypothese de
films multicouches. Il y a cependant a priori trop d’agrégats lorsque [’adsorption a été
réalisée dans 100 mM de NaNO3 pour avoir un film homogene et espérer de bonnes

proprietés de lubrification.

3.2.4.2. Structure du film préadsorbé a 30mM NaNO3

a. Profil de force pH=3

e En compression
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Figure III-25: Deux types de profils de force en compression mesuré a PAFM caractéristiques de
P’interaction entre la pointe d’AFM et un film de Plys,;-PAA¢y-Plys,; préalablement adsorbé dans 30mM

de NaNO3 pendant deux heures puis rincé a I’eau pH3.

La figure I1I-25 présente les deux types de profils de force caractéristiques en compression
mesurés par AFM pour un film de Plysy;-PAA 9-Plys,; préalablement adsorbé dans 30mM de
NaNO3 pendant deux heures, puis rincé a I’eau pH3. L’un ou I"autre profil est mesuré suivant
la position de la pointe dans une méme expérience. Nous observons deux caractéristiques sur
ces profils, une répulsion a longue portée apparait, soit vers 24 nm soit vers 18 nm, suivant les

profils (fleches sur la figure). Comme nous le comprendrons par la suite avec les profils en
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décompression, cette premicre répulsion a longue portée n’est pas d’origine €lectrostatique,
mais d’origine stérique. De la matiére est déja comprimée a ces séparations entre la pointe et
le substrat. Ensuite, vers 6 nm, nous observons sur chaque profil un saut (fleche sur la figure).
Le mur final de répulsion est faiblement compressible.

Ces profils nous indiquent que nous avons a priori un film multicouche (car la répulsion
intervient a trés longue portée). A la fin de la compression, une couche est ¢&jectée
(caractérisée par le saut a 6 nm) mais le contact n’arrive pas jusqu’au mica car le mur est
compressible. Nous pouvons donc en déduire que la sous-couche sur le mica est fortement
adsorbée.

e En décompression
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o

20
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Figure I11-26 : Deux types de profils de force en décompression mesuré a PAFM caractéristiques de
P’interaction entre la pointe d’AFM et un film de Plys,;-PAAy-Plys,; préalablement adsorbé dans 30mM
de NaNO3 pendant deux heures puis rincé a I’eau pH3.

En décompression (Figure I1I-26), le mur de répulsion au contact est retrouvé légerement
compressible. Nous observons un premier saut a 3nm avec une adhésion faible, puis une
seconde adhésion a longue portée entre 10 nm et 40 ou 60 nm selon les profils et qui s’acheéve
par un second saut qui sépare définitivement la pointe du substrat.

Cette adhésion a longue portée est caractéristique d’un pontage entre le film adsorbé et la
pointe d’AFM avec de la matiére qu’on étire.

A partir des profils mesurés en compression et en décompression, nous pouvons donc

supposer que le film est hétérogéne avec une surcouche (gel physique) de quelques couches
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moléculaires reposant sur une sous-couche bien adsorbée sur la surface, cette sous-couche
peut étre une monocouche ou une bicouche de triblocs auto-assemblés (Figure I11-27).

L’expulsion sous compression & 6 nm puis la réintroduction en décompression & 3 nm
rappellent fortement 1I’hémifusion de bicouches. Celle-ci est possible si la pointe est elle-
méme recouverte d’une bicouche. Sinon avec une pointe nue, seule une monocouche est
indentée. Nous pouvons estimer 1’épaisseur du film expulsé par la différence des positions des
sauts en compression et décompression, soit 3 nm, ce qui correspond d’avantage a 1’épaisseur
d’une monocouche. Le gel en surcouche pourrait étre dii a des interactions entre les blocs

poly(L-lysine) et PAA, le solvant n’étant pas suffisamment sélectif, méme a pH 3.

Figure III-27 : Modéle possible d’adsorption du film de Plys-PAA-Plys sur une surface de mica avec une
sous-couche ordonnée et une surcouche de type « gel » physique. La pointe d’AFM indente facilement le

gel et plus difficilement la couche adsorbée.
b. Images pH=3

Les images sont réalisées en maintenant la pointe sur la répulsion juste apres le saut, i.e a une
séparation inférieure a 3 nm afin d’éviter des phénomenes de dérive pour que le systéme soit
stable. D’apres la figure III-27 nous pouvons donc dire que nous observons la premiére

couche adsorbée sur la surface de mica et non les couches supérieures.

Figure I11-28 : Morphologie d’un film de Plys,;-PAAy-Plys,; préalablement adsorbé sur une surface de
mica dans 30mM de sel puis rincé a pH 3 avant réticulation a différentes échelles : S00 nmxS00 nm (a) et

8umx8um (b). Cerclé, une surépaisseur de 10 nm de hauteur et d’une taille de 100 nm de diameétre.
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La figure III-28 présente les images obtenues pour un film de Plys,;-PAA 9-Plys,; préadsorbé
dans 30 mM de NANO3 pendant deux heures puis rincé a pH 3. Aux différentes échelles
étudiées, la surface apparait homogéne avec cependant quelques surépaisseurs visibles a une
échelle de 8umx8um.

A partir de ces images, nous pouvons déduire que la premicre couche, la sous-couche
adsorbée, est homogene a toute échelle pour 30 mM. Nous avons alors effectué la réaction de

réticulation sur ce film.

3.2.4.3. Réticulation d’un film préadsorbé dans 30mM NaNO3

La réaction de réticulation a été réalisée in situ dans la cellule d’AFM sur un film de Plys;3-

PAA 9-Plysys préalablement adsorbé pendant deux heures dans 30 mM de NaNO3 puis rincé.
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Figure I11-29 : Profil de force en compression mesuré par AFM sur un film de Plys,;-PAAo-Plys,; pendant
la réaction de réticulation a pH 5 aprés différents temps de réaction : 1h (cercles ouverts), 1h30 (carrés

ouverts) ; 2h-20h (losange)

La figure I11-29 présente 1’évolution des profils de force en compression en fonction du temps
de réticulation. Nous observons qu’avec le temps, la force a longue portée est de plus en plus

en plus intense et que sa portée augmente. Le saut adhésif précédemment observé a 6 nm est
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toujours présent aprés une heure de réticulation (profil 1) mais disparait 30 min plus tard

(profil 2). A partir de deux heures de réticulation, les profils sont tous similaires aux profils 3.

1.6um

Figure I1I-30 : Morphologie d’un film de Plys,;-PAA;o-Plys,; adsorbé sur une surface de mica dans

100mM de sel en fonction du temps de réticulation : aprés 1 h de réaction (a) et aprés 12h de réaction (b)

La cinétique de la réaction est aussi visible sur des images AFM mesurées sur un film de P19
cette fois-ci préadsorbé dans 100mM NaNO3 (condition la plus défavorable qui génére des
agrégats sur les surfaces) (Figure I1I-30). La réaction de réticulation met en évidence les
agrégats sur la surface dont le nombre est fonction du temps de réaction.

D’aprés ces résultats, nous pouvons dire que la réaction de réticulation a bien lieu. La
cohésion du film adsorbé est renforcée car nous ne voyons plus d’instabilit¢é d’adhésion
comme c’était le cas avant la réaction.

Les profils de force donnent I’impression que de facon surprenante la réaction fait gonfler le
film. En réalité, la surcouche est fortement renforcée par la réticulation, ce qui la rend moins
compressible, plus difficilement indentable ou éjectable. La prolifération d’agrégats est elle
aussi induite par la réticulation. Avant la réaction, leur cohésion sur la surface est plus faible,

la pointe AFM peut les balayer ce qui est plus difficilement le cas apres réaction.
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b. Rincage
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Figure I11-31 : Profil de force en compression mesurée par AFM aprés réticulation et rincage 2 pH 3 d’un
film de Plys,;-PAA o-Plys,; . La droite discontinue correspond a un ajustement par une exponentielle, K'=

16 nm

La figure I1I-31 montre un profil de force en compression mesuré par AFM aprées réticulation

et ringage & pH 3 d’un film de Plysy;-PAA 9-Plysy; préalablement adsorbé dans 30mM de

NaNO3. Ce profil présente deux régimes séparés par une petite instabilité vers 50 nm (2). Si

nous prenons en compte I’hypothése qu’un film multicouche de copolyméres est également

adsorbé sur la pointe d’AFM (Figure III-32), nous pouvons décrire ces régimes de la manicre
suivante :

e Régime 1 : Ce régime correspond a une répulsion a longue portée de type exponentielle. Il
pourrait correspondre a ’interaction de double-couche entre les films de copolymeres
tribloc adsorbés sur le mica et la pointe (Figure I11-32). A pH 3, ils sont chargés via les
poly(L-lysines). La longueur de Debye mesurée, x”'est de I’ordre de 16 nm ce qui est en
accord avec le pH impos¢ (Figure I11-31(a)).

e Instabilité 2 : Cette instabilité correspondrait alors a la mise en contact des deux films qui
sont légerement attractifs (Figure I1I-31(b) et Figure I11-32). Au-dela des interactions de
van der Waals nous pouvons supposer que des pontages PAA-Poly(L-lysine) se mettent
en place, interaction d’association qui serait également a 1’origine de la formation du gel
en surcouche sur chaque surface. D’une position a une autre, ’instabilité est reproductible,

et se produit a 45 +5 nm.
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e Régime 3 : Ce second régime a courte portée correspond a la compression des films de gel
avec un léger décrochage vers 6 nm (zone identifiée 4 dans la Figure I11-31). Cette petite

attraction est cependant non-adhésive.

a

Figure 111-32 : Illustration du profil de force mesuré en compression : (a) approche de la pointe avec
un film adsorbé, il existe une répulsion électrostatique entre les deux films (b) les deux « gels » entrent
en contact, il se produit une légére adhésion. La sous-couche dense est représentée en rouge et le gel en

rose

Les profils de force en décompression de ces films réticulés ont également été étudiés, un

exemple est donné sur la Figure I11-33:
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Figure II1-33 : Profil de force en décompression mesurée par AFM apres réticulation et rincage a pH 3
d’un film de PlyS23-PAA19-PlyS23

La encore plusieurs zones sont identifiables :

e [’attraction mesurée sur le profil de compression est retrouvée a 2 nm (zonel).
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e Le régime 2 correspond a la décompression des films qui sont légérement adhésifs et
mous. Il est donc possible de les étirer au-dela de deux fois leur épaisseur au repos
(Figure III-33), qui avait été mesuré d’environ 50 nm lors de la mise en contact sur le
profil de force en compression.

e Le régime 3, plus ou moins reproductible d’une mesure a I’autre est caractérisé par un
saut avec souvent un pontage persistant avant la séparation totale des deux surfaces
qui intervient vers 200 nm dans la figure III-33. Nous pouvons imaginer que des
fibrilles de matériaux sont étirées lors de ce régime comme représenté sur la figure I11-
34, sans pour autant endommager les films puisque le méme profil en compression
que celui de la figure II-31 est retrouvé quand les surfaces sont de nouveau
comprimées. Ceci indiquerait alors que la réticulation n’a pas été suffisante pour

obtenir un gel homogéne.

Figure I11-34 : Illustration du phénoméne d’étirement : la pointe entraine de la matiére en décompression,

créant des instabilités au niveau des profils de force.

Ainsi, il est vraisemblable que la réticulation ait partiellement figé un film de copolymere sur
la pointe AFM. Ceci est visible en milieu acide par [’interaction électrostatique a longue
portée entre les deux mémes films chargés. Au contact, ils sont légerement adhésifs et mous,
ils forment des fibrilles quand ils sont séparés, signifiant que le gel est seulement
partiellement réticulé. Cette hypothese de film adsorbé sur la pointe AFM sera confirmée plus
tard par les profils de force mesurés avec le SFA, qui dans des conditions de contact
symétrique sont completement identiques a ceux mesurés par AFM. Nous allons maintenant

voir comment se traduit la réaction de réticulation sur les images d’AFM.
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La réaction de réticulation induit un changement au niveau des images d’AFM du film
adsorbé comme nous pouvons le voir sur la figure I1I-36. L’effet de la réticulation est visible
principalement sur les images a petites échelles (500nmx500nm (a) et (c)), notamment par
une structuration apparente de la couche. Cette structuration atteste de la réticulation du film.
Elle est cependant difficile a interpréter car nous imageons ici un gel comprimé avec une

pointe a priori elle-méme recouverte d’un film réticulé (Figure III-35).

Figure IT1-35 : Représentation de la compression du gel présent sur la surface et sur la pointe.

A grande échelle (Figure I11-36 b et d) la réticulation met en évidence la présence d’agrégats
de 200 nm de diametre et 3 nm de hauteur environ sur la surface, ils sont cependant en faible
nombre par rapport a ce que nous observions pour un film préalablement adsorbé dans 100
mm NaNO3 (Figure II1-30). IIs ne sont pas balayés méme aprés ringage ou un passage répété

de la pointe.

Figure I11-36 : Morphologie d’un film de Plys,;-PAA o-Plys,; préalablement adsorbé sur une surface de
mica dans 30mM de sel puis rincé a pH 3 avant (a, et b) et apres (c et d) réticulation a différentes échelles :

500 nmx500 nm (a et ¢) et Sumx8um (b et d). Les cercles dans (d) localisent des agrégats.
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Ainsi ’étude par AFM a montré que les films adsorbés avec du sel forment des gels
moleculaires d’épaisseur de quelques monocouches (a 30 mm, il y a environ l’équivalent de 6
a 8 monocouches adsorbées). Cependant la sous-couche directement adsorbée est plutot
dense et homogene comme le montre les images AFM. 1l s agit stirement d 'une bicouche auto-
assemblée. Celle-ci est recouverte d’une autre couche de copolymeres peu ou pas structurée
comme un gel physique. Sa création dépend fortement de la force ionique. Pour des forces
ioniques importantes, il y a méme certainement une adsorption des agrégats en solution, le
copolymere P12y est d ailleurs tres sensible.

La réaction de réticulation a été testée et elle a bien eu lieu. Elle transforme le « gel
physique » en un gel chimique compressible et plus cohésif qu’avant la réticulation.
Cependant, la densité de réticulation doit étre limitée. En effet, avec la pointe AFM il est
possible d’indenter assez profondément le film et lors de la rétractation, des fibrilles peuvent
étre étirées. Cette densité de réticulation est suffisante pour qu’une cicatrisation des zones
indentées soit rapide et que des agrégats puissent étre définitivement immobilisés sur le film.
D’apres ces résultats, il parait judicieux de bien choisir les conditions expérimentales pour
réaliser l’expérience avec le SFA. Nous avons choisi d’étudier le film préadsorbé a 30mM de

NaNO3 car la couche est homogene avant et apres réticulation, avec tres peu d’agrégats.

3.2.5. Etude du comportement tribologique du gel

moléculaire a I’aide du SFA

3.2.5.1. Gel physique avant réticulation
a. Profils de force

La figure I1I-37 présente les profils de force mesurés avec le SFA entre deux surfaces de mica
recouvertes de P19 suite a une adsorption dans une solution a 30 mM en sel et apres ringage a

I’eau a pH3.
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Figure I11-37 : Profil de force normale en compression entre deux surfaces de mica recouvertes d’un film
de P19 préalablement adsorbé dans une solution salée 2 30 mM en NaNOQO3 puis rincé a pH 3: cercles
ouverts : premier profil mesuré ; cercles fermés : profils suivants. L’insert présente le profil mesuré en

décompression. La ligne discontinue correspond au fit par une exponentielle x’=9 nm

Le premier profil de force normale mesuré sur une position vierge de tout contact présente un
comportement particulier avec une répulsion importante qui intervient a de larges séparations
(environ 40 nm). Pour de fortes compressions, le systéme atteint une épaisseur d’environ 4
nm. Il est étonnant de remarquer que ce premier profil ne présente pas de répulsion
¢lectrostatique a longue portée. L’explication pourrait étre que comme la couche n’est pas
organisée et labile sous compression, il n’y a pas réellement de plans de charge bien définis
pour générer une répulsion électrostatique.

Les profils mesurés par la suite sur la méme position sont différents. La répulsion a longue
portée est plus faible et n’apparait que pour des séparations de ’ordre de 50 nm. Cette
répulsion peut étre ajustée par une exponentielle avec une longueur de décroissance, x' de
I’ordre de 9 nm ce qui correspond a un pH de 3 (Figure I1I-37). Une instabilité mécanique se
produit ensuite (indiquée par la fleche sur la figure) et I’épaisseur du systéme passe de 8 nm a
5 nm. Le systéme rencontre ensuite un mur de répulsion.

Il est important de préciser qu’avant cette instabilité, le systeme ne présente pas d’adhésion en
décompression car les profils de force mesurés en séparant les surfaces se superposent. Une
fois que l’instabilité a approché les surfaces a une épaisseur de 5 nm, le contact devient

adhésif (1’énergie d’adhésion est comprise entre 0,5 mJ.m~et 1,6 mJ.m™).
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Ces résultats sont cohérents avec ce que nous avons mesur¢ avec I’AFM (Figure I11-25). Nous
retrouvons I’instabilité qui se produit aux mémes épaisseurs et la répulsion a longue portée
qui apparait vers 40 nm.

Comment comprendre ces résultats ?

Le fait que le premier profil soit différent des suivants semble indiquer que sous compression,
nous avons irréversiblement comprimé et expulsé de la matiere a ’exception des couches
directement adsorbées sur les surfaces de mica'”. Aprés ce premier test de compression, nous
ne retrouvons plus ce type de profil méme en laissant le systéme au repos plusieurs heures.
Ces résultats sont consistants avec ceux obtenus a I’AFM et confirme la présence d’une
seconde couche sur la couche directement adsorbée que nous avons qualifié de « gel
physique » et qui est facilement expulsable. Une fois les surcouches éjectées de la zone de
contact, les couches directement adsorbées sur les surfaces interagissent électrostatiquement,
ce qui donne la répulsion exponentielle a longue portée dans les nouveaux profils de force.
Intéressons-nous maintenant aux profils suivants et notamment a 1’instabilit¢ mécanique qui
apparait vers 8 nm. Elle rappelle la signature de I’hémifusion que nous observions avec des
bicouches de tensioactifs sous compression et qui donne lieu a un contact adhésif (insert de la
Figure I1I-37). Cette adhésion peut avoir deux origines (Figure III-38). Il peut y avoir d’une
part un pontage entre les surfaces, d’autre part, I’équivalent d’'une hémifusion comme nous
I’avons déja décrit si les triblocs P19 s’adsorbent en bicouche. Sous compression, les
molécules supérieures seraient éjectées laissant deux monocouches qui fusionnent par
interaction attractive hydrophobe entre les blocs de PAA (I’association entre deux
monocouches étant assurée par une attraction « mauvais solvant » entre les blocs PAA). Les
profils de force mesurés (Figure I1I-37) montrent une diminution d’épaisseur de 1’ordre de 3,5
nm lors de cette instabilit¢ adhésive. Si une monocouche de tribloc était expulsée,
(phénoméne de pontage), la diminution d’épaisseur attendue serait du méme ordre de
grandeur (environ 4,5 nm). Au contraire, dans une hypothése d’hémifusion, la diminution
d’épaisseur serait bien plus importante (de I’ordre de 9 nm si nous considérons que les blocs
de poly(L-lysine) sont sous forme de pelote). Il semble donc plus vraisemblable que cette
adhésion corresponde a un phénomene de pontage avec, soit I’expulsion d’une monocouche

de triblocs, soit une simple interpénétration des chaines de poly(L-lysine).
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Figure I1I-38 : Schéma représentant le phénomeéne de pontage ou le mécanisme « type hémifusion » qui a

lieu lorsque les surfaces sont comprimées

3.2.5.2. Friction

Avant la réaction de réticulation, deux types de comportement sous cisaillement sont

observés. Nous distinguons le cas ou le systéme est soumis a des faibles charges de

compression (nous nous situons a des charges inférieures a celle ou se produit I’instabilité

mécanique mise en évidence sur le profil de force de la Figure I11-37 (<0,2mN)). Le contact

est alors de type couche adsorbée contre couche adsorbée confinant essentiellement de I’eau

(zonel Figure III-39(a)) ; et celui ou les charges de compression sont importantes (apres

I’instabilité), dans ce cas le contact est adhésif, de type monocouche contre monocouche ou

mica contre mica confinant une monocouche de copolymeéres (zone2 Figure I11-39(a)).
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Figure I11-39 : Force de friction mesurée en fonction de la charge entre deux surfaces de mica recouvertes

de Plys,;-PAA 9-Plys,; . La vitesse de cisaillement est constante 0,06 um.s’1 La droite discontinue est une

droite de coefficient directeur 0,4 (a). La force de friction est représentée en fonction de I’épaisseur (D(L))
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a. Faibles charges de compression (<0,2mN) D >6nm

Avant d’atteindre 1’instabilité adhésive vers 8 nm sur le profil de force, le contact est constitué
des sous-couches adsorbées confinant essentiellement un film d’eau et de ce qu’il reste des
surcouches qui ont été détruites lors d’une premiere compression. La force de friction
mesurée est trés faible, a la limite de la détection. Elle ne semble pas varier avec la vitesse
dans la limite de détection du SFA-nanotribométre. Ce régime correspond a la zone 1 de la
figure II1-39 (a), il est difficile a observer car dés que la compression devient trop élevée,

I’instabilit¢ d’adhésion a lieu et le comportement de cisaillement change complétement.

b. Charges de compression moyennes ou élevées (>0.2mN), D<6nm

Le régime obtenu apres ’instabilité est caractérisé par une force de friction importante qui
augmente linéairement avec la charge de compression (Figure I11-39(a)). Le coefficient de
friction mesuré est d’ailleurs de 0,4, ce qui est ¢levé. Ce régime se caractérise surtout par la
présence d’une force statique importante. Cette force statique est liée a 1’adhésion qui existe
entre les surfaces et empéche les surfaces de glisser I’une sur I’autre. Par exemple, pour une
charge L=1mN, le signal de force présente la forme particuli¢re triangulaire comme le montre
la Figure II1-40 pour les premiers cycles de cisaillement. Les deux surfaces restent collées,
elles ne glissent pas I’une sur I’autre L’amplitude imposée des cycles de cisaillement n’est pas
suffisante pour entrainer le glissement. Lorsque 1’amplitude est augmentée a 12 um, la force
appliquée devient supérieure a la force statique et les surfaces peuvent glisser. Le signal
redevient alors un signal classique de glissement avec des régimes stationnaires entre deux
changements de direction. Cette transition s’accompagne d’une légere augmentation de
I’épaisseur du film : elle passe de 4 nm dans le régime ou la friction statique est dominante a 6
nm quand les surfaces glissent. Cette surépaisseur indique qu’il se produit un réarrangement
des molécules du film et que 1’on passe d’un état adhésif a un état lubrifié ou les surfaces

peuvent glisser.
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Figure I11-40 : Trace de force a L=1mN. Amplitude et fréquence sont respectivement augmentées et

diminuées de facon proportionnelle pour rester a vitesse constante. L’amplitude est augmentée de 6pm a

9um puis 12pm. Les épaisseurs de film sont indiquées pour les différents régimes.

La force statique (comme définie au chapitre 1) et la force cinétique sont comparées dans la

figure I1I-41. La force statique est mesurée juste avant que les surfaces se mettent a glisser

(fleche Figure I11-40). Elle est donc mesurée a vitesse relative nulle.
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Figure II1-41 : Force de friction cinétique (cercles ouverts) et statique (cercles fermés) mesurée en fonction

1,5

de la charge entre deux surface de mica recouvertes de Plys,;-PAAo-Plys,; a vitesse relative constante

(0,06 pm.s™) ou nulle dans le cas de la force statique. Le coefficient de friction  est indiqué pour chaque

type de friction.
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La force statique est bien plus €levée et présente un coefficient de friction de I’ordre de 1,5.

Ainsi le film de Plys;3-PAA;o-Plysy; adsorbé sur une surface de mica présente de bonnes
propriéetés de lubrification aux faibles contraintes mécaniques tant que le contact n’est pas
adhésif. Une fois que les surfaces adhérent, la lubrification est médiocre, avec un coefficient

de friction de 0,4 et une force statique importante.

3.2.5.3. Gel chimique apres réticulation

a. Profils de force

100 ® Compression avant réticulation
B Décompression avant réaction
O  Compression aprés réaction
10 0 Décompression aprés réaction
~~ [
=
S~
€ 1
E Ml ®
4
O
(I 0’1 B | | OO OO
H 0p ©0
0,01 L"® | |
0 60 80 100

Séparation des surfaces, D (nm)

Figure 1I1-42 : Profil de force normale en compression (cercles) et en décompression (carrés) entre deux
surfaces de mica recouvertes d’un film de Plys,;-PAAo-Plys,; préalablement adsorbé dans une solution
salée 2 30 mM en NaNO3 pH 3 avant (cercles fermés) et aprés (cercles ouverts) la réaction de réticulation.
La courbe discontinue correspond 2 ’ajustement de la partie électrostatique jusqu’a 55nm (k'=16nm) en

deca le modéle mécanique décrit ci-dessous est appliqué avec G=SmN/m et Dy=40nm

Apres la réaction de réticulation, le profil de force sous compression mesuré entre les deux
surfaces est tres différent de celui avant la réaction (Figure 111-42). Il rappelle celui que nous
avions obtenu avec I’AFM apres la réaction (Figure II1-31). Il rappelle aussi le profil initial
mesuré avant la réaction qui expulse les surcouches (Figure I11-37). Cependant, la répulsion
observée est supérieure et intervient pour des séparations de I’ordre de 100 nm comme avec

I’AFM. L’instabilité conduisant a un contact adhésif observée avant réticulation vers 8 nm a
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disparu, le contact sous compression ne devient plus adhésif : les profils en compression et en
décompression sont assez similaires. Tous ces constats indiquent que le film obtenu apres
réticulation a été renforcé. Suite a la réticulation, les molécules de tribloc de la surcouche ne
peuvent plus étre expulsées sous compression. La surcouche est cependant comprimée sous
compression et le regonflement du gel lors de la décompression nécessite un temps
relativement important, ce qui explique la différence entre le profil de compression et le profil
de décompression. Le gel en surcouche protége les couches adsorbées car il n’est plus
possible dans le contact de les approcher I'une sur 1’autre, ce qui évite définitivement
I’instabilité¢ d’adhésion. La réaction de réticulation a bien amélioré la cohésion du film.
Nos résultats peuvent étre comparés avec ceux obtenus par Benz et collaborateurs® pour un
film d’acide hyaluronique. Ils observent eux aussi une augmentation de répulsion entre
surfaces décorées suite a une réticulation des films de surface. La forme de la courbe
d’interaction entre les deux surfaces révele deux régimes bien distincts sur les profils mesurés
en compression :
e une premicre zone de type exponentiel (pour des séparations de 100 nm a 55 nm, zone
1 Figure 111-42) qui correspond a la contribution électrostatique des charges présentes
sur la surface. Le profil peut étre ajusté par une exponentielle et la valeur de x”’
déduite est de 16 nm qui correspond bien a pH=3,5, le pH de la solution, et est en
accord avec les résultats d’AFM (paragraphe 3.2.4.3 b). Cette valeur est différente de
celle de 9 nm obtenue avant la réaction (Figure III-37). Cette différence pourrait
s’expliquer par une légeére différence de pH (une longueur de Debye de 9 nm
correspond en effet a un pH3). Comme dans le cas de I’AFM, la répulsion
¢lectrostatique est beaucoup plus visible apres la réaction, sirement car les surcouches
ne se déstructurent pas ou peu sous compression.
e Lorsque les deux films sont « en contact » une discontinuité est observée, elle est
cependant moins marquée, plus continue que celle observée a I’AFM.
e Nous observons ensuite un deuxiéme régime (en-deca de 55 nm, zone 2 Figure 111-42).
Cette portion de courbe peut étre modélisée en faisant appel a la physique des

r N 22
¢lastomeres et des gels™.
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Considérons une portion de volume d’un gel
X

a b f }'Y

V4
DO _
—
Figure I11-43 : Cube unitaire d’un gel au repos (a) et sous compression (b)

Posons Dy la hauteur du cube au repos, f la force de compression, 4;, 4, A3 les taux de
déformation dans les trois directions x, y, z.
Supposons un matériau dont le volume reste inchangé sous compression, nous avons les
relations des taux de déformation :

A= et do=I5=2""
L’énergie emmagasinée, W, peut s’écrire™ :

W =%G(/112+/1§+/1§—3)

e

avec G=NkT, N le nombre de chaine par unité de volume, & la constante de Boltzman, T la

température.

Soit

wo=Lor+ 223
2 A

La seule force qui s’exerce sur la portion de volume est la pression, alors :

p= =G(ﬂt—i2
d 2

Avec x= ADy ou x est la hauteur du cube apres compression

11 vient alors

x D?
P=G(—-—%
G

aw ) )
Or P=- P * avec Wsle travail surfacique
X

Nous pouvons donc calculer le travail surfacique correspondant:
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2 D2
Y 1204 B)
2D, «x

W, =—G(

Or quand 4=1, le systéme est au repos d’ou W(Dy)=0

Soit

DO LY

—G(—+D0 +B) =0 d’ou B:-3/2D()

2

Soit
2 D2
W, =622
‘ 2D, x 2

D’aprés I’approximation de Derjaguin définie au chapitre 1:
F
— R 27,
R

11 vient donc :

> 2D
L -7GD, (x—2 + =2
D

0

—3)| [I1-1]

=

Dans notre cas, le film adsorbé n’est pas homogene. 1l est a priori composé des deux sous-
couches peu compressibles et d’un gel. On pose, D=Dy+2d, avec Dy I’épaisseur du gel et d)
I’épaisseur de la sous-couche (de I’ordre de 3 a 4 nm).

L’¢équation [III-1] est en accord avec 1’expérience puisque nous pouvons faire correspondre

correctement la courbe F/R= f(D) (Figure 11I-42) avec 1’équation suivante :

2 2AD-2
L T Y G A— (D ~2d)
R (D-2d,) X

~3)

La valeur de Dy calculée est d’environ 40 nm. Cela correspond a une épaisseur de gel sur
chaque surface de 20 nm.

Ainsi ’étude des profils de force entre les deux surfaces recouvertes d’un film de Plys;;-
PAAo-Plys,; apres réticulation a montré que la réaction a bien eu lieu et qu’elle renforce
mécaniquement la surcouche, améliorant ainsi la cohésion du film.

Voyons maintenant si le film reste cohésif sous cisaillement et quel est son comportement sous

cisaillement.

b. Comportement sous cisaillement
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Chapitre 3 : Etude du renforcement de la cohésion d’un film de copolymere tribloc par réticulation chimique

Apres réticulation, le comportement du film sous cisaillement est différent comme nous
pouvons le noter sur la figure 111-44.

Remarquons tout d’abord qu’apres la réaction, il n’y a plus de friction statique. Les surfaces
peuvent glisser quelque soit la charge, elles ne rentrent pas dans un état d’adhésion.

Les forces de friction mesurées apres la réaction sont tout aussi faibles que celles mesurées
avant réticulation aux plus faibles compressions. Par contre elles restent faibles méme lorsque
la charge appliquée augmente (coefficient de friction de 0,05). Seul le dernier point indique
une friction importante (bien qu’inférieure a celle avant la réaction) indiquant que les films
lubrifiants sont sans doute endommagées (coefficient de friction de 0,3). Il faut également
noter que pour des séparations inférieures a 50 nm, les films sont physiquement en contact. Ce
n’était pas le cas avant la réticulation, le contact physique était atteint seulement vers 6 nm

apres I’instabilité d’adhésion. Le gel réticulé forme un film lubrifiant.

b

el 2 0'6 1o 1

.7 = 5 Q :

e - 1 £ g |
e L e B S
=04 .-~ - - =
w0 £ o0 rig i
s . e = 1 q ' g
réticulation P Aprés 2 v 8 -
Jras - J g ' 09
2 /,/6/ o e réticulation 3 0,2 —:O;.’ ° | o

=031 g & |

P e pust I \

o =0,05 _--- o 1o !

0.&;09.-u+—3—~? | L oLl % 0L ® o o 19 ! o o
0 0,5 1 1,5 0 20 40 60

Charge de compression, L (mN) Epaisseur, D (nm)

Figure 111-44 : (a) Force de friction selon la charge entre deux surfaces de mica recouvertes de Plys23-
PAA19-Plys23 a vitesse constante (0,06 pm.s') avant (cercles ouverts) et aprés (cercles fermés)
réticulation. Le coefficient de friction est indiqué pour chaque portion de courbe. (b) La force de friction

en fonction de I’épaisseur avant (cercles ouverts) et apreés (cercles fermés) la réaction.

Ainsi apres réticulation, les propriétés de lubrification et la cohésion des films apparaissent
bien meilleures. Il existe cependant un effet du temps et surtout du cisaillement sur les
performances de lubrification.

Sur la figure III-45 sont représentées les forces de friction en fonction de la charge de
compression correspondant a différentes positions du contact (chaque position correspond a
un nouveau contact) et donc a différents temps de vieillissement aprés la réaction. Chaque
courbe peut étre divisée en deux parties : une zone avec un faible coefficient de friction (de

I’ordre de 0,05) et une zone avec un coefficient de friction plus important du méme ordre de
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grandeur que celui mesuré avant la réaction. Nous remarquons que 1’intersection entre ces
deux portions de courbe évolue avec le vieillissement apres la réaction. Le changement de
régime intervient a des compressions de plus en plus faibles. La courbe correspondant a la
derniére position (6 jours apres réticulation) se superpose méme avec celle mesurée avant
réticulation. Nous n’observons cependant pas de friction statique, comme c¢’était le cas pour le
systéme avant réticulation. Cette augmentation de la force de friction s’accompagne d’une
diminution de 1’épaisseur du film (13 nm pour la position 2 pour les plus fortes compressions

a 6 nm pour la position 6 pour les plus fortes compressions) (Figure 111-45).

—~ 0,6 +
Z
£ s
LL
- 04 L
c +
O
=
(@)
= N
» 0,2 - . °| e 12n
© N L B 36h
(4] > ¢ 4
(&) 1o A G
o ] ]|
o) ‘éki ° Y [ ] L .
L 0 F +  avant réticulation

0 0,5 1 1,5
Charge de compression, L (mN)

Figure II1-45 : Force de friction mesurée en fonction de la charge entre deux surfaces de mica recouvertes
de Plys23-PAA19-Plys23 a vitesse constante (0,06 pm.s”) aprés réticulation pour différentes positions (et
donc différents intervalles de temps aprés la réaction et cisaillement) position 2(12 h apreés la réaction)
(cercles), position 3(36h aprés la réaction) (carrés), position 4 (4 jours aprés la réaction)(losanges), position

6 (6 jours aprés la réaction)(triangles). La courbe avant réticulation est indiquée (croix) pour comparaison

Nous pouvons imaginer deux origines a cette perte progressive des propriétés de lubrification,

le vieillissement du film et ’endommagement sous cisaillement.

Le vieillissement peut étre naturel ou mécaniquement accéléré. Il pourrait provenir de
I’hydrolyse de la liaison amide a pH acide. Cependant ce processus est tres lent et nécessite de

la chaleur. Il parait peu probable qu’il se réalise alors spontanément. Le cisaillement pourrait

néanmoins 1’accélérer.
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L’effet du cisaillement du film est mis en évidence par la comparaison des profils de force

apres réticulation, avant et apres cisaillement pour une méme position (Figure 111-46).
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Figure 111-46 : Profils de force normale mesurés avec le SFA entre deux surfaces de mica recouvertes d’un
film de Plys;;-PAAo-Plys,; en solution (pH3) aprés réticulation avant cisaillement (carrés rouges et cercles
bleus) puis aprés des nombres de cycles de cisaillements croissants (losanges oranges puis triangles verts).

Le systéme est ensuite laissé au repos (12 h) puis un profil est mesuré (croix)

La figure I1I-46 montre clairement que le cisaillement induit une diminution de la portée de la
répulsion. L’épaisseur atteinte aux fortes compressions devient aussi plus faible (20 nm avant
cisaillement et 12 nm apreés un cisaillement important). L’analyse par les ajustements du
modele [III-1] indique que le gel est de plus en plus fin (D= 50 nm au départ et 15 nm pour le
dernier profil). Apres étre resté au repos, le film regonfle mais ne revient pas a 1’état initial.
Le cisaillement modifie donc le film réticulé, il peut induire un réarrangement des
copolymeéres notamment dans la surcouche adsorbée. Apres avoir laissé le systéme au repos
plusieurs heures, 1’épaisseur mesurée sous compression ne revient pas a 1’épaisseur initiale. 11
s’est donc produit un changement irréversible comme par exemple 1’expulsion de matiere.
Ainsi il semble que le cisaillement induise un endommagement ou une contraction du gel
initial sur chaque surface qui entraine une augmentation de la force de friction. Cependant,
lorsque nous nous plagons sur un nouveau contact (qui n’a pas subi de cisaillement), la force
de friction devrait étre similaire a celles mesurées pour les premiers cycles de cisaillement du
contact précédent ; or ce n’est pas le cas comme en atteste la Figure I11-45. Nous pouvons
donc nous poser la question de savoir si la réticulation chimique se dégrade avec le
vieillissement.

Une hypothése peut étre avancée en s’appuyant sur des images AFM réalisée sur les surfaces

¢tudiées avec le SFA apres cisaillement. Avant d’étre ¢tudiées a I’AFM, les surfaces sont
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séchées a ’air. Nous comparons les images avec celles de films réticulés adsorbés sur des

surfaces de mica n’ayant pas subi de cisaillement avec celle ayant subi le cisaillement (Figure

111-47)

Figure 111-47 : Images AFM d’un film de Plys,;-PAA o-Plys,; apreés réticulation séché a I’air sans avoir

subi de cisaillement (a) 2pmx2pm et avec cisaillement (b) 2.25pm x 2.25pum

L’image de la surface n’ayant pas subi de cisaillement présente une structure globulaire avec
quelques agrégats sur la surface. La surface ayant subi le cisaillement présente la méme
morphologie. Cependant a certains endroits, une structure différente apparait. En effet sur la
figure I1I-47 (b) nous voyons dans le haut de I’image un réseau de filaments. Ces filaments
pourraient correspondre au gel endommagg par le cisaillement. Il est possible que la zone que
nous imageons sur la figure I1I-47 (b) soit la zone que 1’on ait cisaillé (la surface est tres
grande par rapport a la zone de contact). L hypothése que nous pouvons alors émettre est que
la réticulation rend solidaires les molécules formant le gel. Lorsque le film est cisaillé, il

s’endommage et I’endommagement local se propage au-dela de la zone cisaillée.

Les résultats obtenus avec le SFA confirment les hypotheses émises suite a [’étude par AFM.
Le film déposé est constitué d’une premiere couche adsorbée sur le mica, elle-méme
recouverte d’'un gel physique peu cohésif d’environ 20 nm. La réticulation renforce le gel en
le transformant en gel chimique qui malheureusement semble mal vieillir, a [’échelle de
quelques jours. Nous n’avons pas d’explications définitives pour interpréter ce vieillissement.

Aussi les bonnes propriétés de friction obtenues grdce a la réticulation sont perdues.

3.3. Conclusion

L’objectif de ce chapitre était d’améliorer la cohésion d’un film de copolymeére tribloc

adsorbé par une réticulation chimique. Nous avons étudié¢ le comportement du tribloc Plys-
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PAA-Plys a I’aide de différentes techniques : la QCM, I’AFM et le SFA. Les résultats obtenus
avec chacune de ces expériences sont cohérents entre eux.

Avant la réaction, le film s’auto-adsorbe sous la forme d’un film hétérogene. Il est constitué
d’une sous-couche directement adsorbée sur le mica, a priori c’est un film auto-assemblé
dense et homogene. Sur cette sous-couche se superpose une deuxiéme couche d’€paisseur
moléculaire, I’équivalent de 6 a 8 tailles de copolymeére. Cette surcouche est molle, trés peu
cohésive comme un gel physique. Ce gel pourrait s’expliquer par des interactions associatives
entre les blocs PAA et Poly(L-lysine). A pH 3, I’eau n’est pas un solvant assez sélectif sur le
substrat. La formation et la composition de ce gel sont encore mal comprises. Il pourrait s’agir
d’une formation par interaction €lectrostatique entre le PAA et la PLys méme si le PAA ne
doit pas étre chargé dans cette gamme de pH. Il pourrait également s’agir de vésicules
présentes dans la solution et s’adsorbant localement qui s’étalent sur la bicouche. Cependant
les images AFM suggerent que ce processus est limité dans les conditions de pH et de sel
auxquelles nous avons travaillé. Les propriétés de ce film sous contrainte ont été testées et
montrent un manque de cohésion entrainant une force de friction élevée lors d’un contact
glissant car celui-ci est dans un état d’adhésion.

Sous compression, le film présente, au-dela d’une charge de compression critique, une
instabilit¢ d’adhésion. Elle induit vraisemblablement un phénomeéne de pontage entre les
surfaces. Lorsque la compression des surfaces est inférieure a la charge critique, les propriétés
de lubrification du systéme sont trés bonnes. Par contre dés que la charge critique est dépassée
et que le contact est adhésif, la lubrification devient trés mauvaise avec un coefficient de
friction de 0,4.

La réticulation a été effectuée sur ce film et elle induit des modifications de la structure du
film sur toute 1’épaisseur comme nous avons pu le voir sur la sous-couche par les images
AFM ou sur I’ensemble du film par les profils de force. La réticulation renforce le gel
physique en surcouche en le transformant en gel chimique. Il est alors bien plus cohésif et il
apporte de bonnes propriétés de lubrification. Cet effet est cependant limité car le film réticulé
est sensible au vieillissement. 11 perd son caractére lubrifiant avec le temps et sous
cisaillement. Il est manifeste qu’il y a des réarrangements moléculaires, 1’épaisseur du film
adsorbé diminue progressivement.

Cette étude reste néanmoins préliminaire et la compréhension de certains phénomenes est
encore a développer comme par exemple ’origine du gel ou de son vieillissement une fois
réticulé. Il faudrait dans un premier temps comprendre et maitriser la formation du film en

menant une étude systématique sur la formation du gel en surcouche en fonction de la force
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ionique en solution et des masses moléculaires des triblocs. Par la suite, il faudrait maitriser la
réticulation et notamment la densité de réticulation. L’influence de plusieurs parameétres
pourrait etre étudiée comme la taille de I’agent réticulant, la concentration en réactif et le
temps de réticulation. Enfin, 1’étude tribologique des films est a approfondir avec
I’identification des mécanismes de dissipation des films et I’étude du vieillissement du gel

apres réticulation.
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Conclusion

Le but de ce travail était de renforcer mécaniquement des films auto-assemblés lubrifiants en
milieu aqueux. Nous avons montré que nous pouvions répondre a cet objectif en réticulant le
film adsorbé. Deux stratégies ont été suivies, une réticulation physique sur un film de
tensioactifs et une réticulation chimique sur un film de copolymeéres triblocs.

La réticulation physique a été effectuée sur un film de tensioactifs cationiques a 1’aide d’un
copolymere dibloc associatif de charge opposée (PAA-PAM). Les tensioactifs choisis
s’adsorbent sur les surfaces d’étude sous forme de bicouches et s’averent de trés bons
lubrifiants. Cependant, les bicouches ne sont pas assez cohésives et s’endommagent
rapidement sous compression suite au phénomene d’hémifusion. Les forces de friction sont
alors importantes. Dans la gamme de concentrations en copolymere étudiée (Z>1), la
réticulation physique par le copolymére associatif s’avere efficace. Elle dépend néanmoins du
degré d’oligomérisation du tensioactif.

En effet, dans le cas de couches mixtes a base de monomeéres, le renfort consiste en un
enchevétrement de chaines de copolymeres qui ne suffit pas a améliorer la cohésion du film.
L’utilisation de tensioactifs oligomériques (de degré deux ou trois) permet la création d’un
véritable réseau et la cohésion du film est augmentée, les propriétés de lubrification sont alors
intéressantes. Nous avons mis en évidence des comportements originaux de transitions
dynamiques. Trois types de transitions ont été observés. La transition de type 1 (SSp = SSi»)
correspond a une transition d’un état stable de basse friction vers un état stable de basse
friction et s’accompagne d’une délamination partielle de la couche. Une fois sur cet état,
plusieurs cycles en vitesse peuvent étre effectués, la transition n’apparait plus et la force de
friction reste faible. La transition de type 2 (SSp = SSy ) implique le passage d’un état stable
de basse friction vers un état stable de haute friction. Cette transition s’accompagne d’une
délamination plus importante que dans le cas de la transition 1. Localement, la densité de
copolymeére devient insuffisante et une hémifusion partielle se produit. En réintroduisant de la
matic¢re dans le contact (changement des parametres expérimentaux), le systéme retrouve un
¢tat stable de basse friction, c’est la transition de type 3.

La substitution d’un tensioactif de degré d’oligomérisation 2 a un degré 3 ne permet pas

d’éviter ces transitions dynamiques. Elle ne fait que ralentir le processus de délamination. A
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I’heure actuelle, nous n’avons pas encore d’explications claires sur 1’origine de ces transitions
dynamiques. Elles pourraient avoir un lien avec le changement de morphologie observé aux
fortes concentrations en copolymére avec la QCM et AFM. La taille du bloc PAM du
copolymeére entre également en jeu. En effet, il est possible de limiter voire éviter les
délaminations observées en utilisant un copolymeére dont le rapport de masse entre les deux
blocs est plus faible. Les films lubrifiants ainsi formés sont trés cohésifs et la force de friction
mesurée sous cisaillement reste faible. Ce systéme est pour ’instant le plus adéquat pour
satisfaire notre objectif, il faudrait cependant poursuivre 1’étude plus précisément, notamment

en étudiant le comportement de ce film dans des conditions plus macroscopiques.

La réticulation chimique s’avere également efficace comme nous 1’avons mis en évidence
avec des films de copolymeres triblocs, Plys-PAA-Plys. La réaction est effectuée sur le bloc
central de la macromolécule par une molécule de diamine. Avant la réaction, les copolymeéres
s’adsorbent sous forme d’un film hétérogéne. Nous distinguons une sous-couche,
vraisemblablement homogene et dense et une surcouche, dont I’épaisseur correspond a celle
de 6 a 8 molécules de copolymeres. L adsorption du film est trés sensible a la force ionique en
solution et a la masse de la molécule de tribloc utilisée.

Ce film est lui aussi peu cohésif et sous compression, il est aisé d’éjecter la surcouche et au-
dela d’une certaine charge critique, le contact devient adhésif. Un phénomene de type pontage
s’est slirement produit. Ce manque de cohésion influe sur les propriétés de lubrification du
film. En-deca de la charge critique de compression, les forces de friction sont trés faibles.
Elles deviennent trés importantes lorsque la charge critique est dépassée.

Nous avons montré que la réaction de réticulation avait bien lieu sur toute I’épaisseur du film.
Elle induit un changement de morphologie de la sous-couche et surtout elle structure la
surcouche. Elle transforme le gel physique en un gel chimique. La cohésion est alors
améliorée (le phénomene supposé de pontage ne se produit plus) et les propriétés de friction
s’averent trés intéressantes. L’efficacité de la réaction n’est cependant pas totale car un
vieillissement du film est observé avec une perte de cohésion. Les causes de ce vieillissement
n’ont pas encore ¢té déterminées.

Cette étude reste cependant une étude préliminaire et d’autres pistes pourraient étre explorées
pour bien comprendre le comportement d’un tel film. Nous pourrions essayer de caractériser
plus précisément I’influence de la force ionique et de la structure de la molécule. A partir de
ces études nous pourrions essayer d’optimiser 1’adsorption du polyélectrolyte. La taille du

réticulant pourrait aussi étre optimisée. Nous pouvons supposer qu’une molécule de diamine
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de taille différente pourrait par exemple améliorer les propriétés mécaniques du gel,

I’endommagement du gel serait alors peut-étre diminué.

Ainsi nous avons montré dans ce travail qu’une réticulation, quelle soit physique ou chimique,
pouvait jouer le réle de renfort mécanique pour des films lubrifiants. Les conditions
expérimentales ont cependant besoin d’étre optimisées ou précisées afin d’obtenir des films
stables qui ne présentent pas de transitions dynamiques d’une part et qui ne vieillissent pas
d’autre part. Cette étude reste cependant fondamentale et les systémes nécessiteront

certainement des adaptations pour pouvoir satisfaire a des applications particuliéres.
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