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Introduction générale

e frottement, qui s'oppose au mouvement relatif de deux surfaces en contact, est

omniprésent dans le monde qui nous entoure. La compréhension fondamentale des lois

qui le régissent, liée a la science qu’on appelle « tribologie », est encore parcellaire, du
fait de la complexité des phénoménes mis en jeu mais aussi des défis techniques associés au
développement d’instrumentation permettant leur étude expérimentale. La réduction du
frottement est essentielle dans de nombreux procédés industriels, ce qui a conduit au
développement de lubrifiants spécifiques, comme dans le cas du tréfilage, auquel nous nous
intéressons ici et qui est un procédé de mise en forme de fils d’acier laitonnés (appelés
« steelcord »). Le lien entre la nature du lubrifiant et son efficacité est souvent bien maitrisé
empiriquement mais en faisant la relation avec la microstructure du fluide, on peut espérer

accéder a une meilleure compréhension des mécanismes de la lubrification.

L’entreprise Rhodia, membre du groupe Solvay, est leader mondial dans la fourniture de
lubrifiants pour le tréfilage. Dans un contexte trés compétitif, la croissance de la part de marché
dépend de la capacité a proposer des formulations innovantes et performantes aux producteurs
de «steelcord » afin d’augmenter la productivité et de réduire la consommation de lubrifiant.
Une des clés de la compétitivité réside aujourd’hui dans l'utilisation d’'un lubrifiant de
performance élevée. Or les stratégies de formulations actuelles sont a leurs limites et il faut
maintenant franchir un véritable saut technologique pour atteindre des gains de performance
significatifs. La recherche d'une telle avancée technologique repose maintenant sur une
meilleure compréhension du fonctionnement des lubrifiants. C’est dans ce cadre que s’inscrit

cette these.

L’objectif de cette these est ainsi de comprendre les relations entre les mécanismes de
lubrification et la structure supramoléculaire des formulations. Ce travail est issu d’une
collaboration entre l'entreprise Rhodia, le Centre de Recherche Paul Pascal (CRPP) et le
Laboratoire de Tribologie et Dynamique des Systémes (LTDS) qui disposent de techniques trés
complémentaires pour I'étude des systemes lubrifiants. Il a ainsi associé les compétences du
LTDS en tribologie au savoir-faire du CRPP en matiére de formulation et de caractérisation

structurale des systémes.

En raison de I'excellent pouvoir calorifique de I'eau, le lubrifiant commercial est une formulation
aqueuse. Il est composé d'une dizaine de constituants dont des especes tensioactives qui
présentent la particularité de s’auto-associer en solution. La démarche expérimentale repose
donc sur la formulation de solutions modéles, de composition plus simple que celle du lubrifiant
industriel mais contenant certains de ses constituants de base. Comme nous le verrons, ces
fluides modeles présentent des propriétés d’auto-organisation en multicouches moléculaires

(qui se traduisent notamment par l'existence d’'un domaine lamellaire). Ce travail vise a la
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compréhension, via la réalisation d’expériences de tribologie, des mécanismes de lubrification

qui leur sont associés.

Le premier chapitre présente les informations nécessaires a la compréhension de la stratégie
adoptée dans ces travaux. Dans un premier temps, le contexte industriel du tréfilage est exposé.
Quelques notions fondamentales de tribologie sont données dans le but de comprendre les
phénomeénes de lubrification mis en jeu dans le tréfilage. Apres une description du lubrifiant
industriel, la suite du chapitre aborde I'auto-organisation des tensioactifs en solution, et, plus
particulierement, les caractéristiques des phases lamellaires. Nous présentons ensuite 1'état de
I'art des travaux antérieurs effectués en tribologie sur des formulations pour tréfilage, puis, les
travaux effectués sur la lubrification par des phases organisées, de type cristal liquide, qui ont
des similarités avec les phases lamellaires. A la lumiére des éléments de compréhension
introduits, nous expliquons enfin les enjeux et la démarche expérimentale, qui consiste a étudier

un systeme modele du lubrifiant composé d’acides gras et d’amines, seront expliqués.

Le chapitre 2 présente les techniques expérimentales utilisées pour les caractérisations
structurale et tribologique du systeme modéle dans le but de relier ses mécanismes de
lubrification a I'organisation des molécules en solution. Ainsi, la premiere partie du chapitre
introduit les principes des techniques utilisées pour déterminer et appréhender les différentes
phases organisées du systéme modele : la microscopie optique de polarisation, les techniques de
diffusion du rayonnement aux petits angles (rayons X et neutrons), la cryofracture, I'infrarouge
et la résonance magnétique nucléaire. Etant donné qu’une grande partie de ces travaux repose
sur la diffusion du rayonnement, l'interprétation des données de diffusion en fonction de la
nature des phases et quelques premiers résultats sont détaillés. La deuxiéme partie présente les
expériences de rhéologie et tribologie utilisées pour caractériser le comportement du systéme
modeéle sous cisaillement. Le principe des expériences de tribologie, plus spécifique, est plus

particulierement décrit.

Le chapitre 3 est dédié a 'organisation et au comportement tribologique du systeme modele.
Dans un premier temps, son diagramme de phases et ses caractéristiques sont présentés apres
un bref état de I'art sur I'organisation des acides gras en solution aqueuse. La succession de
phases isotrope, biréfringente sous écoulement, hexagonale et lamellaire, observées a
concentration en tensioactif croissante, est étudiée de maniere quantitative grace aux
techniques présentées dans le chapitre précédent. L'étude de la phase lamellaire est plus
particulierement développée en raison d'une structure plus complexe que prévu, liée
notamment a la présence d’'un domaine d’existence de « défauts». Les transitions entre les
différentes phases du systéme sont également commentées. Ensuite, les propriétés lubrifiantes
de chacune des phases du systéme modéle sont déterminées et comparées suivant le protocole
de caractérisation tribologique présenté dans le chapitre précédent. La derniére partie de ce

chapitre met en relation les comportements tribologiques du systéme modele et du lubrifiant

4
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industriel. Enfin, I'étude des propriétés tribologiques de trois formulations aqueuses, de
compositions intermédiaires entre le systéme modele et le lubrifiant industriel et de rhéologie
similaire, permet de tester la validité de 'hypothése de base de cette these, qui attribue les
faibles valeurs des coefficients de frottement a la présence d’'une organisation en multicouches
au sein du systeme. Ces derniers résultats permettent de recadrer les travaux présentés dans ce

manuscrit par rapport au contexte industriel général.

Le chapitre 4 s’intéresse uniquement a la phase lamellaire du systéme modele et a ses variantes.
Les mécanismes de formation du film lubrifiant sont, dans un premier temps, discutés et des
modeles sont proposés pour expliquer le comportement de la phase lamellaire sous pression et
sous cisaillement. Ensuite, nous avons étudié I'influence de modifications de la structure ou de la
composition de la phase lamellaire sur son comportement tribologique. Cette étude nous permet
de proposer une conclusion quant a l'organisation de ces systémes lamellaires dans des

conditions de taux de cisaillement et de pression élevés.
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Chapitre 1: Etat de I'art et démarche
expérimentale

e chapitre a pour objectif de donner les éléments contextuels et scientifiques

nécessaires a la compréhension des enjeux et de la stratégie de ces travaux ainsi que des

résultats contenus dans les chapitres suivants. Le principe du tréfilage est expliqué dans
la partie 1.A. Quelques notions fondamentales sur l'analyse tribologique de la lubrification sont
ensuite introduites et appliquées au cas particulier du tréfilage dans la partie 1.B. La description
du lubrifiant pour tréfilage, dans la partie 1.C, met en évidence la complexité de sa formulation et
'existence de phases organisées de tensioactifs. La partie 1.D détaille le comportement des
molécules tensioactives en solution et leurs principaux modes d'organisation. L’accent est mis
sur les propriétés de la phase lamellaire qui fait 'objet de la majorité des travaux exposés dans
ce document. Les concepts essentiels de tribologie et physico-chimie pour aborder ce manuscrit
étant introduits, la partie 1.E dresse un panorama des résultats, issus des études antérieures, sur
l'identification des mécanismes d'action des lubrifiants utilisés en tréfilage, ainsi qu'un état de
l'art, plus général, sur la lubrification avec des phases organisées. A la lumiére de ces éléments,

les enjeux et la stratégie sont enfin explicités dans la derniere partie de ce chapitre.
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Etat de I'art et démarche expérimentale

1. A. Le tréfilage

Le tréfilage humide est un processus industriel de mise en forme a froid consistant a étirer un fil
fin d’acier laitonné afin de réduire progressivement son diameétre grace a son passage dans une
succession de filieres (cf. Figure 1. 1). L’'ensemble des filiéres est immergé dans un bain de
lubrifiant aqueux afin d’assurer le maintien d'un bon état de surface du fil métallique et de
limiter 1'échauffement provoqué par 1'écrouissage du métal. Le diametre est ainsi réduit de 1,8 a
0,3 mm pour les plus gros fils et de 1,14 a 0,2 mm pour les plus fins, en 18 a 20 passages dans les

filieres. La vitesse du fil a la sortie du dernier outil peut atteindre 16 m/s suivant le type de fil.

Les fils d’acier laitonnés, obtenus apres tréfilage, sont assemblés et enroulés sur eux-mémes
pour former un toron, le « steelcord », qui constitue la carcasse des pneumatiques a structure
radiale. Ces torons, inextensibles, supportent le poids de la voiture et permettent de maintenir
une bonne surface de contact entre le pneu et le sol. Le revétement en laiton, d’environ 2 pum
avant le tréfilage humide et de 200 nm apres, présente deux intéréts. D'une part, il permet
d’assurer I'adhérence entre la gomme des pneumatiques et les fils d’acier. D'autre part, grace a
sa contrainte d’écoulement plastique, plus faible que celle de I'acier, il participe efficacement a la
réduction du frottement et de I'usure des outils, tout en assurant le maintien d'un film lubrifiant.
On verra également par la suite que le passage en solution d’ions zinc et cuivre divalents, issus
de la dissolution de particules d'usure de laiton pendant le tréfilage, influe sur les performances

de lubrification du bain.

Section de tréfilage

Section d’entrée p # Section de sortie
F m

t I
| | | |

bobine d’entrée cones 1¢ outil dernier outil bobine de sortie

Figure 1.1 : Schéma de principe d'une tréfileuse. Dans la section d’entrée, une bobine alimente la
machine en fil. Ensuite, au niveau de la section de tréfilage, le fil est tréfilé jusqu’a sa taille finale grace a
son passage dans une série d’outils appelés filiéres. Le fil y est tracté par des cones (les cabestans) qui
transmettent la force nécessaire a I'étirement du fil par frottement. La section de tréfilage est
compléetement immergée dans le lubrifiant a base d’eau qui maintient la température du bain autour de
35-40°C. Puis, le fil tréfilé est enroulé sur une bobine dans la section de sortie.

La Figure 1. 2 présente les différentes parties d'une filiere. La zone 1 représente le cone d’entrée
qui correspond a la zone d’alimentation en lubrifiant. Celui-ci y est entrainé lorsque le fil avance

dans la filiére et une pression hydrodynamique y est générée par un effet de convergent. Elle
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provoque une déformation élastique des solides et augmente jusqu’a atteindre la contrainte
d’écoulement du matériau constituant le fil, au moment de son contact avec l'outil. La seconde
zone débute a cet endroit: il s’agit de la zone de travail. Les pressions sont si fortes (de I'ordre
du gigapascal) que le fil se déforme plastiquement et son diametre est réduit progressivement.
La troisiéme partie de la filiére, la zone cylindrique, sert a maintenir le fil a son diametre et a
préserver la filiere d'une usure prématurée. L'angle d’ouverture du cone de sortie (zone 4) est

assez grand pour éviter d’endommager le fil au moment de sa sortie hors de la filiere.

! 1 ! 2 13 14

Figure 1. 2 : Vue en coupe d'une filiére avec un fil. La zone 1 représente le cone d'entrée, la zone 2 le cone
de travail, la zone 3 la zone cylindrique et la zone 4 le cone de sortie. L’angle 6 est le demi-angle du cone
d’entrée et vaut 6°, ce qui correspond a la valeur optimale minimisant le frottement et I'effort de tréfilage?.

Chacune des zones d’une filiere se caractérise par des conditions de pression qui lui sont
propres. Le comportement tribologique de l'interface au niveau du fil et des filieres dépend donc
de la zone d’intérét. Dans le cadre de cette these, nous cherchons a comprendre quels sont les
mécanismes mis en jeu durant la mise sous pression du lubrifiant dans la zone 1. La partie
suivante reprend quelques notions fondamentales sur la lubrification, utiles pour 'identification

du régime de lubrification associé au cone d’entrée.

1. B. Lalubrification en tréfilage

La lubrification consiste a intercaler entre deux corps en contact un troisieme corps qui se
cisaille facilement, tout en étant capable de supporter la pression. L’objectif principal de la
lubrification est de minimiser les pertes d’énergie par frottement ainsi que 'endommagement

des surfaces.

Pour quantifier la réponse du systéme au frottement, on définit le coefficient de frottement u
comme le rapport entre la force tangentielle F; a fournir pour faire glisser une surface par

rapport a l'autre et la force normale (ou charge) w appliquée sur les surfaces :

1 Avitzur B. “Metal Forming: Processes and analysis”, McGraw-Hill Series, Krieger (1968, revised 1979)
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Etat de I'art et démarche expérimentale

_E
u=-t (1.1)

Le coefficient de frottement ¢ est un nombre sans dimension.

Le paragraphe suivant introduit quelques notions fondamentales sur la lubrification qui seront

ensuite appliquées au cas particulier du procédé de tréfilage.

1.B.1. Les différents régimes de lubrification : La courbe de Stribeck

Stribeck a mesuré 1'évolution du coefficient de frottement u en fonction des parametres
contrélant la lubrification et les épaisseurs de film lubrifiant : la charge appliquée (qui définit la
pression de contact), la vitesse de glissement et la viscosité du lubrifiant (cf. Figure 1. 3). Dans
une représentation logarithmique, cette courbe se divise en trois zones distinctes qui révelent
trois principaux régimes de lubrification, caractérisés par I'épaisseur relative du film de
lubrifiant par rapport a la rugosité des surfaces : le régime hydrodynamique, le régime limite et

le régime mixte.

Régime limite

h~0
Régime mixte
, h<3R,
Solide 2

Solide 1 Régime
Soide2 ~ hydrodynamique ou

élastohydrodynamique
Rq<<h

Solide 1

Solide 2

coefficient de frottement u

Viscositéx Vitesse / Charge

Figure 1. 3 : Représentation schématique des différents régimes de lubrification sur une courbe de
Stribeck. Le passage d’'un régime a un autre dépend des conditions de vitesse et de pression ainsi que de la
viscosité du lubrifiant qui déterminent 'épaisseur de film entre les deux surfaces antagonistes.

Aux fortes pressions et faibles vitesses, le régime est qualifié de régime limite. L’épaisseur de
film est proche de zéro et la charge est principalement supportée par les aspérités présentes a la
surface des deux solides en contact. Le lubrifiant permet quand méme de refroidir le contact et
d’apporter de nouvelles molécules qui peuvent s’adsorber sur les surfaces. Les valeurs du
coefficient de frottement y sont élevées et déterminées par les propriétés des surfaces ainsi que

par les propriétés physico-chimiques des molécules adsorbées.

Aux faibles pressions et fortes vitesses, le régime hydrodynamique (HD) prévaut. Le film
lubrifiant séparant les surfaces est suffisamment épais pour empécher tout contact entre les

aspérités des deux surfaces solides et c’est lui qui va supporter la pression a l'interface. La

11
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viscosité du lubrifiant intervient également dans la représentation de Stribeck car plus il est

visqueux, plus le film lubrifiant a tendance a étre épais.

La rugosité des surfaces est I'un des parametres qui régit au premier ordre le passage d'un
régime a l'autre. Il est ainsi possible d’associer, a chaque régime de la courbe de Stribeck, la
valeur du rapport entre I'épaisseur du film lubrifiant h et la rugosité composite R, des deux
surfaces, homogene a une longueur et définie, pour des surfaces ayant une distribution

gaussienne de la hauteur des aspérités, par 'Equation (1. 2).

R, =\RZ +R}, (1.2)

Avec Ry et Ryz les rugosités quadratiques moyennes de chacune des surfaces.

Le rapport h/R, décrit 'étendue de la surface de contact solide. En régime hydrodynamique,
suivant I'épaisseur de film lubrifiant h par rapport a la rugosité composite R, des surfaces, on
distingue le film épais du film mince? pour lequel les rugosités influencent 1'écoulement du

fluide.

Lorsque h/Rq > 10, le régime est dit hydrodynamique en film épais. Le niveau de frottement
est tres faible et déterminé par les propriétés visqueuses volumiques du lubrifiant. Dans ce cas,
on parle de frottement visqueux. Pour 3 < h/R, < 10, le régime est qualifié d’hydrodynamique
en film mince. Quand on se déplace vers les hautes pressions (quelques centaines de
mégapascals), les solides en contact se déforment élastiquement et la modification de la
géométrie n'est plus négligeable. Par ailleurs, 'augmentation de la viscosité du lubrifiant avec la
pression doit étre prise en compte car elle gouverne en partie 1'épaisseur des films lubrifiants :
c'est l'effet piézovisqueux. Ces caractéristiques définissent le régime élastohydrodynamique
(EHD). Lorsque les solides se déforment plastiquement sous l'effet de pressions encore plus

grandes (de I'ordre du gigapascal), on parle de régime plastohydrodynamique (PHD).

Le régime mixte est un régime intermédiaire entre les régimes limite et hydrodynamique. Il
apparait lorsque les contacts entre les aspérités des surfaces ne peuvent pas étre négligés
(typiquement h/R, < 3). Dans ces conditions, le niveau de frottement est le résultat de deux

contributions3 :

p=fuy, +(1-F)uy (1.3)

ou u. est le coefficient de frottement limite di aux contacts solide/solide, uu le coefficient de
frottement hydrodynamique et f la fraction de la surface de contact en régime limite, qui est

comprise entre 0 a 1.

2 Wilson W.R.D. “Friction and lubrication in bulk metalforming processes”, J. Applied Metalworking 1 (1),
7-19 (1979)
3 Vogelpohl G. “Hydrodynamische Theorie und halbfliissige Reibung”, Oel und Kohle 12, 943-947 (1936)
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1.B.2. Le tréfilage etle régime élastohydrodynamique (EHD)

Ce paragraphe a pour objectif de déterminer comment les régimes de lubrification, définis

précédemment, interviennent dans le processus le tréfilage.

Pendant le tréfilage, les pressions engendrées dans la zone de travail des outils atteignent la
limite d'élasticité du fil d'acier laitonné, soit de 1 a 3 GPa en fonction du niveau d'écrouissage de
l'acier. La rugosité composite élevée de l'interface ne permet généralement pas de maintenir un
film plastohydrodynamique, dans la zone de travail, qui est ainsi le siége de régimes mixte ou
limite de lubrification. Bouré* montre que la zone d’alimentation en lubrifiant, c’est-a-dire le
cone d’entrée du contact fil/filiére (zone 1 sur la Figure 1. 4), qui assure la mise en pression
progressive du lubrifiant, est soumise a un régime essentiellement EHD : en effet, la pression
reste inférieure au seuil d'écoulement plastique de l'acier, les surfaces solides sont donc

déformées élastiquement et la viscosité du lubrifiant augmente par effet piézovisqueux.

Zone de sortie
- caractérisation de l'usure
-durée de vie des outils

Convergent
-zone de déformation élastique
-alimentation du contact
aoi ' 1 P2 13

=> Régime EHD ! ' v !

Zone de travail

- zone de déformation plastique

- conditions tribologiques séveres

4

Figure 1. 4 : Vue en coupe d’une filiere permettant de mettre en évidence les caractéristiques
tribologiques des différentes zones.

Le régime de lubrification en jeu dans le convergent étant maintenant identifié, la partie

suivante décrit la théorie de lubrification élastohydrodynamique (EHD).

1.B.3. Théorie de la lubrification élastohydrodynamique (EHD)

La lubrification EHD résulte de trois principaux facteurs: la formation d'un film
hydrodynamique, la déformation élastique des surfaces antagonistes et 'accroissement de la
viscosité du lubrifiant avec la pression. Dans cette partie, les aspects fondamentaux qui
concernent la description du contact élastique entre un plan et une sphére sont abordés dans un
premier temps, puis, la piézoviscosité est définie plus en détail et, enfin, les modéles permettant

d’estimer les épaisseurs de film EHD sont décrits.

4+ Bouré P. « Lubrification et usure du contact fil/outil en tréfilage humide ». Thése de doctorat, Ecole
Centrale de Lyon, N° 0047 (1999)
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1.B.3.a. Contact élastique entre un plan et une sphere

La déformation élastique entre deux solides en contact a été déterminée pour la premiere fois

par Hertz en 18825. Sa théorie s’appuie sur les hypothéses suivantes :

e Les matériaux sont homogenes, isotropes et parfaitement élastiques,

e La charge appliquée est normale au plan tangent au contact: il n'y a pas d’effort
tangentiel et on néglige les forces d’adhésion ou de répulsion,

e Les dimensions du contact sont petites par rapport a la taille des solides et ces derniers
peuvent étre considérés comme semi-infinis,

e Les effets de rugosité des surfaces sont négligés.

Aire de contact
circulaire

Figure 1. 5 : Représentation schématique du contact entre une sphére de rayon R; (solide 1) et un plan
(solide 2) soumis a une charge normale w. On appelle ay le rayon de Hertz.

Dans le cas du contact entre une sphére, notée solide 1 sur la Figure 1. 5, et un plan, noté solide
2, soumis a une charge normale w, I'aire de contact est décrite par un cercle, de rayon ay, et le

rayon de courbure équivalent R’ est donné par 'Equation (1. 4).

1 1 1 1 1 2
R S e S
R Rix Ry, Ryx Ry, Ry

(1.4)
y

ou R; est le rayon de l