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La vie, c’est comme une bicyclette, il faut avancer pour ne pas perdre I'équilibre.

— Albert Einstein

C’est pas le tout d’avoir des bagages, encore faut-il savoir oi les poser.

— Coluche

Ce n’est qu’en essayant continuellement que I'on finit par réussir.
En d’autres termes, plus ¢a rate et plus on a de chances que ¢a marche.

La plus grave maladie du cerveau c’est de réfléchir.

— Devises Shadok
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INTRODUCTION

Le transport routier est un secteur d’activité important puisqu’il concerne
plus de la moitié de la population mondiale. Son perpetuel développe-
ment est a 1'origine de conséquences certes positives pour la population
mais aussi négatives. La pollution atmosphérique en est une. Elle se tra-
duit notamment par le rejet de substances toxiques et la consommation
d’énergie essentiellement non renouvelable. Elle est de plus aggravée par
la forte croissance de ce secteur liée aux impératifs économiques de nos
sociétés industrialisées.

Afin d’augmenter le rendement et la durée de vie des moteurs auto-
mobiles, le frottement et les phénomenes d’usure associés doivent étre
minimisés grace a 'emploi de lubrifiants. Ces derniers sont composés en
grande partie d’une huile de base et d’additifs. Malgré leurs remarquables
propriétés tribologiques, les additifs contenus dans les lubrifiants sont res-
ponsables d’émissions de substances soufrées et phosphorées a la fois pol-
luantes pour l’environnement et nocives pour le bon fonctionnement des
pots catalytiques. Pour limiter ces émissions polluantes, la réglementation
européenne a fixé des valeurs limites pour les principaux polluants.

Diminuer la pollution atmosphérique urbaine due au transport, tout en
conciliant les besoins de nos sociétés industrialisées s’avere étre un défi de
taille pour les communautés scientifiques et industrielles. Ainsi, le déve-
loppement de nouveaux additifs de lubrification, tout aussi performants
mais non polluants est donc une priorité. La réalisation de cet objectif
passe d’abord par la compréhension des mécanismes d’action des additifs
afin d’optimiser leur composition dans les lubrifiants.

Le dithiophosphate de zinc (ZDDP) est a ce jour, l'additif le plus cou-
ramment employé dans la lubrification des moteurs thermiques en raison
de ses remarquables propriétés anti-usure, anti-oxydante et extréme pres-
sion. Le mécanisme d’action de cette molécule a largement été étudié par
le passé [58, 1, 45, 29, 34, 36, 57, 18, 66]. 1l a été établi que dans des condi-
tions séveres de frottement, le ZDDP, présent en tant qu’additif dans une
huile de base, forme sur les surfaces métalliques un film anti-usure (appelé
tribofilm), protégeant les surfaces de ’adhésion et de 1'usure abrasive. Afin
de comprendre de fagon plus poussée la formation de ce film, le ZDDP a
été étudié sous l'effet couplé et découplé de la pression et du cisaillement,
mais peu d’étude ont pris en compte l'effet de la température et de I'envi-
ronnement chimique du milieu réactionnel. Il a ainsi été établi qu'un film
anti-usure se forme sur les surfaces frottantes, protégeant ainsi le moteur
de l’adhésion et de I’abrasion. Ce film est principalement composé de poly-
phosphates de zinc dont la longueur des chaines de polyphosphates varie
dans l'épaisseur du film (chaines longues en surface et courtes proches du
substrat métallique).
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Toutefois, les mécanismes de formation et d’action anti-usure du film
complexe de phosphates restent a ce jour encore mal connus et quelques
zones d’ombre demeurent .

L’objectif de cette these consiste a comprendre le comportement sous
conditions extrémes (de pression, de température et de cisaillement) de
matériaux modeles constitutifs du tribofilm de ZDDP (des polyphosphates
de zinc de différents degrés de polymérisation). L'influence du milieu ré-
actionnel (présence ou non d’oxyde de fer) sur ces matériaux a également
été étudiée afin de mieux appréhender le mécanisme d’action du tribofilm
de ZDDP, comme le résume la Figure 1.1.

Pollution urbaine

Réglementation des
émmissions automobile

Approche

macroscopique

limitation circulation
véhicules
Approche microscopique

Optimisation des additifs
existant

compréhension additifs

Formulation de nouveaux
additifs

Etude additifs existant

Etude matériaux simple
modele des additifs

Influence des contraintes Influence du milieu
(t,tetP) réactionnel

FIGURE 1.1: synthése de la démarche de recherche.

Dans ce cadre, notre démarche sera exposée en cinq chapitres :

Dans le premier chapitre une étude bibliographique présente des
généralités sur les lubrifiants et additifs, ainsi que la connaissance
que nous avons a ce jour des mécanismes d’action du ZDDP.

Le deuxiéme chapitre présente les différents appareillages et mé-
thodes expérimentales utilisées durant notre étude.

Le troisieme chapitre traite de 1'influence des contraintes mécaniques
et thermiques sur le comportement des phosphates de zinc.

Le quatrieme chapitre s’intéresse a I'influence de la présence de par-
ticules d’oxyde de fer sur le comportement en sollicitation des poly-
phosphates de zinc.

Le cinquieme et dernier chapitre présente le suivi in-situ des phos-
phates de zinc en lubrification limite.
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PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE

2.1 LA LUBRIFICATION

La lubrification est le moyen le plus efficace pour controler le frottement
et minimiser 1'usure au sein des moteurs thermiques ainsi que dans di-
verses applications tribologiques. Elle consiste a créer entre les surfaces en
mouvement un film mince de liquide ou solide, pouvant aller jusqu’a 100
pum d’épaisseur en général et ayant une résistance au cisaillement la plus
faible possible; ce film lubrifiant permet donc 1’abaissement des forces de
frottement et, en séparant les surfaces, prévient de leur endommagement.

2.1.1  Généralités

Dans le cas de la lubrification en milieu liquide, suivant 1’épaisseur du
film d’huile généré, trois régimes de lubrification, décrits par la courbe de
Stribeck, peuvent étre observés.

Degree of
\M m WA asperities
u MWW interaction
— ]
High speeds
Low speeds Low loads
High loads Minimum
friction
Boundary Mixed lubrication Hydrodynamic H & nu
lubrication lubrication P

FIGURE 2.1: Stribeck curve.

La force de frottement entre les deux surfaces dépend principalement
de la viscosité 1 du lubrifiant, de la vitesse de glissement v et de la charge
normale P. Parmi les différents régimes de lubrification, on distingue le ré-
gime de lubrification hydrodynamique, observé pour des vitesses élevées
et des faibles charges. Dans ce cas, un film épais de lubrifiant sépare les
surfaces en glissement générant un faible coefficient de frottement (voir la
Figure 2.1).

L’augmentation de la charge et/ou la diminution de la vitesse (ainsi
que celle de la viscosité) a pour conséquence de réduire 1'épaisseur du
film lubrifiant. La distance entre les deux surfaces devient ainsi tres faible
au point d’induire des zones de contact entre les aspérités des surfaces.
Pour ces conditions plus séveres, deux types de régimes sont définis : le
régime mixte, dans lequel le film lubrifiant soutient toujours une partie
de la charge, mais ot les premiers contacts entre les aspérités provoquent
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plus de frottement et d'usure; et le régime de lubrification limite, ou le
film lubrifiant est expulsé de la zone de contact et ot les contacts solide-
solide sont nombreux. Dans ces deux derniers régimes les propriétés rhéo-
logiques du lubrifiant deviennent alors peu importantes. (voir Figure 2.1 )
[671].

Dans le cas d'un moteur thermique, la lubrification s’avere complexe.
En effet, bien qu'un seul lubrifiant soit utilisé par les moteurs thermiques,
ces machines renferment de nombreux organes fonctionnant dans des
conditions tribologiques extrémement variables. Les pressions de contact
peuvent atteindre 1 GPa, les vitesses de glissement varient de zéro a plu-
sieurs dizaines de meétres par seconde et les températures d’huile se situent
entre la température ambiante (pouvant descendre jusqu’a — 35 °C) et des
valeurs pouvant atteindre 180 °C dans les parties les plus chaudes du mo-
teur. On rencontre donc, dans les moteurs, tous les régimes de lubrification
entre des surfaces en contact.

Pour notre étude, nous nous sommes intéressés plus particulierement
au niveau du contact came-poussoir et segment-chemise (point mort haut
et point mort bas) ou des conditions de lubrification mixtes ou limites
regnent.

Dans le cas d"un lubrifiant pour moteur thermique, en régime limite, les
propriétés anti-usure et réductrice de frottement sont assurées par le biais
des additifs de lubrification

2.1.2  Les lubrifiants et additifs

Les lubrifiants actuellement utilisés sont généralement constitués d'un
fluide de base appelé ribase lubrifiantez qui peut étre synthétique ou d’ori-
gine minérale, auquel sont ajoutés de nombreux additifs dont la nature va-
rie avec la fonction souhaitée (antioxydant, réducteur de frottement, amé-
liorant l'indice de viscosité...). Les additifs sont choisis pour renforcer
d’une part certaines propriétés intrinseques des huiles de base comme
le point d’écoulement, l'indice de viscosité, la résistance a l'oxydation,
les propriétés anti-usure et anti-friction ou le pouvoir de protection anti-
rouille, et d’autre part pour apporter aux huiles des propriétés qu’elles
ne possedent pas (ou peu) naturellement comme la détergence, le pouvoir
dispersif, I'alcalinité; Cela afin de neutraliser les composés acides, assu-
rer la protection contre la corrosion des métaux non ferreux, ou conférer
des propriétés extréme-pression (EP) au lubrifiant. Dans certains cas, ils
peuvent aussi annihiler les 11 effets secondaires z indésirables de certains
additifs. Ainsi les additifs anti-mousse évitent la formation de mousses en-
gendrées par la présence dans le lubrifiant d’additifs tensioactifs comme
les détergents, les dispersants, les agents émulsifiants des fluides aqueux
ou méme les additifs d’onctuosité et les anti-rouilles [59].

En s’intéressant de plus pres aux additifs anti-usure, on constate qu’ils
sont utilisés pour diminuer 1'usure dans les conditions de lubrification
mixte et limite. En effet, ils agissent en formant, par réaction avec les sur-
faces métalliques, un film protecteur, appelé tribofilm, qui limite 1'usure
abrasive des surfaces métalliques. Les plus courants sont essentiellement
des esters phosphoriques et des dithiophosphates métalliques. Les méca-
nismes d’action de ces différents composés ont fait I'objet de nombreuses
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études mais n’ont pas encore été totalement élucidés [58, 1, 29, 34, 36, 45,
571.

Le dialkyldithiophosphate de zinc (ZDDP) est I'additif de lubrification
le plus couramment utilisé dans la lubrification des moteurs thermiques
et les autres lubrifiants industriels en raison de ses propriétés d’inhibition
de la corrosion, anti-usure, extréme pression, et de ces propriétés anti-
oxydantes [58]. Comme d’autres additifs a base de phosphore, le ZDDP
réagit avec les surfaces en contact dans des conditions tribologiques sé-
veres pour former une couche de protection, le "tribofilm", permettant de
diminuer l'abrasion et I'adhésion des surfaces métalliques au cours de la
sollicitation tribologique.

2.1.3 La molécule de ZDDP

Dans sa structure simple présentée sur la Figure 1.2, cette molécule est
composée d'un atome central de zinc entouré par des atomes de soufre,
de phosphore, d’oxygene ainsi que par des groupements carbonés (alkyle
ou aryle) [58]. Ces groupements permettent d’améliorer la lipophilie de
I'additif dans ’huile de base.

E«g S

FIGURE 2.2: representation of a single molecule of ZDDP.

La synthese de ce produit s’effectue en 2 étapes a partir d’alcool (pri-
maire ou secondaire) et de pentasulfure de phosphore (P>Ss).

H,O

RO. _S RO. _S._ .S.__OR

P,Ss + 4ROH —»= 2 > p% 7A> Pz ps

25 RO™ “SH RO" “s“Ms” oR
ZnO

FIGURE 2.3: synthesis of a single molecule of ZDDP.

Dans un premier temps, de l'acide dialkyldithiophosphorique (DTPH)
va se former. Cet acide est ensuite mis en présence d’oxyde de zinc pour
donner du ZDDP [32].
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Le ZDDP est un additif faisant partie des organométalliques. En solu-
tion, les formes les plus connues de cet additif sont les formes neutres
(monomérique et dimérique), ainsi que la forme basique.

Le comportement du ZDDP lors de la sollicitation tribologique est un
sujet largement étudié. Cela est notamment le cas de la décomposition du
ZDDP dans une base d’huile, conduisant aux matériaux précurseurs du
film anti-usure.

2.1.4 Formation des films de ZDDP

La décomposition de cette molécule dans une base d’huile est principale-
ment due a deux mécanismes : I'oxydation [66] et la décomposition ther-
mique [18, 24].

- La décomposition oxydative et ’hydrolyse

Spedding et Watkins [57] ont constaté qu’a des températures supérieures
a 160°C, l'ajout d’eau permettait d’accélérer la décomposition des ZDDP.
L’hydrolyse joue probablement un role important dans la formation du
film anti-usure.

Cependant I'oxydation du ZDDP a été observée via des dérivés péroxy-
dique, a de plus basses températures [58].

Dans les premiers temps, le ZDDP fut essentiellement utilisé pour ses
propriétés anti-oxydantes dans les huiles de moteur. En effet, le ZDDP a
la capacité de décomposer a la fois les hydro-peroxydes ainsi que les per-
oxydes radicalaires, (espéces responsables entre autres de 1’oxydation des
hydrocarbures) interrompant ainsi le cycle d’oxydation du peroxyde [58].
Les nombreuses réactions chimiques impliquées dans le processus ont été
résumées par Willermet [66]. Il est communément admis que les produits
issus de la décomposition du ZDDP formés par cette voie ne sont plus en
mesure de produire des tribofilms anti-usure efficaces [58].

- La décomposition thermique

Dickert et Rowe [18] ont étudié la décomposition thermique de 1'0O,0-di-
isopropylphosphorodithioate de zinc. Il a été démontré que le ZDDP est
dégradé thermiquement a haute température. Cette dégradation a été ob-
servée entre 130°C et 230°C. La température de décomposition varie en
fonction des groupements alkyls présents. La décomposition thermique
du ZDDP mene a des dépots solides de polyphosphates de zinc, sulfures
d’alkyle, de mercaptans (thiols), sulfure d’hydrogene et d’oléfines.

Les auteurs observent en premier lieu I'isomérisation de la molécule de
ZDDP ot I'on peut remarquer la substitution d’un atome de soufre par un
atome d’oxygene. Plus précisément, lors de la décomposition thermique,
les groupements alkyls du ZDDP se déplacent d"un atome d’oxygene vers
un atome de soufre [18].

Coy et Jones [33] ont observé un comportement similaire de la molécule
de ZDDP. Les auteurs ont mis en évidence que les groupes alkyls, initiale-
ment liés aux atomes d’oxygene dans le ZDDP, sont transférés aux atomes
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de soufre. Ceci explique la grande quantité de produits de décomposition
soufrés qui se produisent lorsque la molécule de ZDDP est chauffée.

2.1.4.1 Les films thermiques et les tribofilms

Les films thermiques sont le résultat de I'immersion d"un échantillon mé-
tallique dans une solution chauffée de ZDDP pendant un certain temps.
Le mécanisme complet de la formation du film de ZDDP n’est pas encore
clair, mais il a été démontré que le ZDDP était adsorbé a la surface du mé-
tal par un atome de soufre de la liaison P = S [58, 2]. A des températures
supérieures a 80°C, les molécules adsorbées se décomposent grace a la
présence d’un métal qui agit en tant que catalyseur [58, 45]. Les films ther-
miques sont principalement constitués de polyphosphates, avec une forte
teneur en zinc puis forment les tribofilms correspondants [29]. Des especes
soufrées telles que des mercaptans, sont parfois également détectées dans
les films thermiques, mais la composition du film est appauvrie en soufre
par rapport a la solution d’huile [58, 45, 24]. Il est clair que les différents
mécanismes de dégradation thermique et oxydative sont impliqués dans
la formation des films thermiques et des tribofilms.

Les tribofilms, a distinguer des films thermiques, sont formés lorsque la
molécule de ZDDP et/ou ses produits de dégradation se trouvent sollici-
tés mécaniquement, lors d’un test tribologique. Les molécules de ZDDP
peuvent se dégradées sur des surfaces métalliques a des températures
beaucoup plus basses que celles nécessaires a leur dégradation en solution.
Comme mentionné précédemment, a température ambiante, les molécules
de ZDDP interagissent faiblement avec la surface de 1’acier, mais dans des
conditions de frottement, I’additif est capable de réagir et de former un tri-
bofilm de quelques centaines de nanometres d’épaisseur [59, 58, 45, 44, 23].
Comme les films thermiques, les tribofilms sont principalement composés
de polyphosphates de zinc de différentes longueurs de chaines, mais ils
sont beaucoup plus épais ( de I'ordre de 200 nm pour les tribofilms et de
<100 nm pour les films thermiques).

2.1.4.2 Caractérisation structurale et morphologique du tribofilm

De nombreuses techniques d’analyse de surface et de caractérisation ont
été utilisées afin de pouvoir caractériser chimiquement les tribofilms de
ZDDP : I’AES (Auger Electron Spectroscopie), 'EDX (Energy Dispersive
X-Ray), I'XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy), le ToFSIMS (Time of
Flight Secondary Ion Mass Spectroscopy), le XANES (X-Ray absorption
Near Edge Structure), la spectroscopie Raman et infra-rouge... La com-
binaison de toutes ces techniques a permis une bonne caractérisation des
tribofilms de ZDDP [58, 1, 34, 36, 45, 24, 4, 52 , 26, 28, 31, 40, 41, 43, 46, 65,
14, 13, 22, 55].

Comme énoncé dans la section précédente, les tribofilms formés a tem-
pérature ambiante sont principalement composés de polyphosphates. Plus
précisément, au-dessus du tribofilm, se trouve une couche visqueuse d’alkyl-
phosphate qui peut facilement étre éliminée par lavage au solvant [5]. Le
tribofilm est constitué de polyphosphates de zinc et/ou de fer amorphes,
ainsi que d’inclusions de FeS et de ZnS [58, 45, 46]. Le tribofilm présente
une structure complexe composée d’ilots, une rugosité de ~20 nm et une
morphologie hétérogene (voir figure 2.4) [1].
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FIGURE 2.4: A topographical image of a tribofilm formed from a solution of 1.5
wt% of ZDDP. Test carried out with a Cameron-Plint tribometer using
a pin on flat configuration, and for different friction times. A : 10 min;
B:40min; C: 60 min; D : 120 min [1].

Comme nous pouvons le constater sur la Figure 2.5 le tribofilm est struc-
turé sous forme d’ilots et de vallées. Les ilots se composent principalement
de polyphosphates de zinc et de fer dont la longueur des chaines de phos-
phate se réduit a proximité de la surface métallique alors que la teneur en
fer augmente.

Negligible organic sulphides/ZDDP

Long chains (metaphosphate)
Zn polyphosphate
Shorter
chains

glassy Fe/Zn phosphate

Short chains (pyro- to
FeS/ZnS ortho-phosphate)

FIGURE 2.5: Schematic representation of a tribofilm [58].

Le tribofilm de ZDDP présente donc un agencement en couches :

- proche du substrat une couche de polyphosphates constituée de chaines
courtes de fer.

- Au sommet du tribofilm, une couche plus mince constituée de polyphos-
phates a longues chaines.

La constitution de ce tribofilm a été confirmée par de nombreuses études
expérimentales [69, 37, 27]. Les tribofilms de ZDDP sont souvent décrits
comme contenant un gradient de chaines de phosphates. Le mécanisme
de formation de ce gradient de chaines de phosphate n’a, a ce jour, pas été
précisément déterminé.

10
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I est a noter que des variations de 1'épaisseur du tribofilm en fonction
de la température et de la charge appliquée ont été mises en évidence (voir
Figure 2.6). A des températures élevées et sous contrainte tribologique, la
formation d'un tribofilm plus épais est observée. L'application de charges
plus élevées conduit a des longueurs de chaines plus courtes de polyphos-
phates et a une augmentation de 1’épaisseur du tribofilm [29, 31, 30].

>6 T T
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10N 5N 05N nc centre nc depo

Disc Ball

F1GURE 2.6: Thicknesses of some ZDDP tribofilms generated during a pin on flat
tribological test as a funtion of the applied load and temperature (NC :
non-contact area). Tests on a UMT-2 tribometer CETR during 1000

rpm [30].

L’épaisseur finale du tribofilm est une conséquence d’un équilibre entre
le taux d’usure produit lors de la sollicitation tribologique et la cinétique
de la réaction de formation du film. Par conséquent, elle est influencée par
les conditions expérimentales [60]. La capacité du ZDDP a s’adapter aux
conditions expérimentales a certainement contribué a sa réussite comme
additif anti-usure, mais elle peut aussi expliquer le désaccord apparent
dans la littérature sur 'épaisseur, la structure et la composition chimique
des films [60].

2.1.4.3 Propriétés mécaniques du tribofilm

Une caractérisation mécanique appropriée de ces films est techniquement
tres difficile vu les faibles épaisseurs de film (50 — 200 nm). Dans la pra-
tique la nanoindentation est le seul outil disponible pour accéder aux pro-
priétés mécaniques du tribofilm. Les deux principales propriétés mesurées
par cette technique sont le module d"Young (ou module élastique) (E¥) et
la dureté (H).

Une dureté de 1,5 GPa a été mesurée par Aktary [1] sur les films ther-
miques, alors que le tribofilm fait apparaitre des valeurs comprises entre
3 et 5 GPa. Une gamme de valeurs similaires a également été mesurée par
Bec [5] et met en évidence une augmentation des propriétés mécaniques
du tribofilm avec la profondeur d’indentation. Bec associe cette augmenta-
tion de module a I'augmentation de pression due au confinement du film
sous l'indenteur au fur et a mesure de 'enfoncement et pas a un possible
gradient de propriétés dans le tribofilm. On qualifie alors ce phénomene 11
d’effet enclume [5] .Cette capacité du tribofilm de ZDDP a s’adapter aux

11
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conditions de sollicitation a conduit les chercheurs a utiliser le terme de
matériaux nintelligentsz pour ces films.

En utilisant des méthodes de caractérisation mécaniques et chimiques
a I’échelle nanométrique, Nicholls a tenté une premiere corrélation entre
la longueur des chaines et les propriétés mécaniques des polyphosphates,
proposant que les polyphosphates a longues chaines pouvaient améliorer
le comportement anti-usure du tribofilm [43]. Cette interprétation se fonde
sur le constat que la réduction du module E* mesurée sur les pads les
plus grands, contenant plus de polyphosphates a chaines longues, était
beaucoup plus faible que le module mesuré dans les vallées, dans lequels
les phosphates a chaines courtes ont été trouvés (voir Figure 2.7 et 2.8).

00

Region |

1750 nm

100 00 nam

F1GURE 2.8: Distribution of the phosphate chains in the ZDDP tribofilm. (A) X-
PEEM image and (B) mapping of the distribution of the long and
short polyphosphate chains [46].

Ainsi, Nicholls [45] suggere que la longueur des chaines de phosphate
peut aussi varier en fonction de la pression exercée sur le tribofilm. L'impor-
tance de l'effet de la pression seule sur le tribofilm a été soulignée par
Mosey [42] lors d’une étude en simulation numérique (Car-Parrinello ab
initio molecular dynamics (AIMD)). L’auteur a simulé des phases de com-
pression/décompression sur des phosphates de zinc, utilisés ici en tant

12
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que matériaux modeles et précurseurs du tribofilm, dans des conditions
hydrostatiques, afin de suivre 1’évolution structurale des phosphates de
zinc. Il a été constaté que 'augmentation de la pression s’accompagnait
également d'une augmentation de la coordination de I’atome de zinc im-
pliquant des effets sur 1’enchevétrement des phosphates. Ainsi 'auteur
suggere non pas une réticulation des chaines de phosphate, mais une aug-
mentation de la coordination du zinc due a l'effet de la pression ce qui
conduirait a la création d"un réseau de phosphates de zinc fortement inter-
connectés. Toutefois, il n’a jamais été établi que la longueur des chaines de
phosphate avait une influence sur les propriétés mécaniques du tribofilm.

Martin [36], quand a lui, fut le premier a proposer que le gradient de
longueur de chaines de phosphate présent dans le tribofilm puisse étre
df & une réaction tribochimique entre les métaphosphates de zinc (poly-
phosphates a longues chaines) et ’'oxyde de fer natif, présent a la surface
du substrat, et que cette réaction pourrait également jouer un roéle dans
le mécanisme anti-usure du ZDDP. Cette réaction serait énergétiquement
favorable et se base sur le modele HSAB (hard and-soft acide-base) [51],
dont le principe est qu'une base forte réagit préférentiellement avec un
acide fort et une base faible avec un acide faible. Selon cette hypothese, les
métaphosphates réagissent avec 1’oxyde de fer natif de 1’acier ou des par-
ticules d’usure, formant ainsi de I'oxyde de zinc et des phosphates mixtes
de fer et de zinc a chaines courtes [40, 41, 39], selon la réaction :

5Zn(PO3); + Fe;O3 — FepZngPgOs + 2Zn0O (2.1)

La présence d’un phosphate mixte de fer et de zinc proche du substrat
pourrait favoriser 1’adhésion du tribofilm sur le substrat en acier [39].

Bien qu’il n'y ait toujours pas de preuve expérimentale de ce méca-
nisme, le modele le plus communément accepté pour expliquer les pro-
priétés anti-usure de la molécule ZDDP est que le film de polyphosphates
agit comme une barriere mécanique. L'usure aurait lieu dans la couche de
phosphate, laquelle pourrait étre réapprovisionnée en permanence par la
réaction de décomposition du ZDDP présent dans le lubrifiant, reformant
ainsi en permanence le tribofilm protecteur. Lorsque les conditions d"usure
deviennent plus séveres et que le film de phosphate n’est plus réapprovi-
sionné, la capacité du ZDDP a produire des dérivés sulfurés confere a
I'additif son caractere extréme pression (EP) [58, 41].

2.2 LES POLYPHOSPHATES DE ZINC : MATERIAUX MODELES DU TRI-
BOFILM DE ZDDP

Comme vu dans la partie précédente, le tribofilm est composé dun gra-
dient de phosphates de zinc. Afin de faciliter la compréhension du compor-
tement du tribofilm de ZDDP durant la sollicitation tribologique et donc
de mieux appréhender son mode d’action (caractére anti-usure, extréme
pression. .. ), de nombreux auteurs ont choisi d’utiliser des matériaux mo-
deles représentatifs des tribofilms en question. Nous allons dans ce para-
graphe décrire ce que sont ces matériaux modéles tant d’un point de vue
de leur composition que de leur structure, et voir en quoi 1’'étude de leur

13
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comportement au cours d'une sollicitation mécanique peut permettre une
meilleure compréhension du comportement du tribofilm de ZDDP durant
la sollicitation tribologique.

2.2.1  Composition et structure

Pentavalent, le phosphore adopte une conformation tétraédrique du a son
hybridation sp®. La haute charge du phosphore (V') lui permet d’ac-
cueillir au maximum 4 atomes d’oxygene, le doublet non liant de 1'orbitale
n participant a la double liaison P = O. Ainsi la limite de réticulation de
ce tétraedre est de trois points de branchement [3].

ﬁ
6
O

FIGURE 2.9: Schematic representation of a phosphate group.

Van Wazer décrit 4 entités structurales comme configuration possible
des phosphates [63] (voir Figure 2.10) :

o /}f.‘-
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o‘ o < °} 'oo} : Pyrophosphate
. ?° } Qz
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_j - :ﬂ < °} o °B Py05

Io Zinc o Oxygen  © Phosphorus

FIGURE 2.10: Possible configurations of phosphates[14].

Par convention, pour la description de la réticulation des tétraédres de
phosphate, on utilise le terme Qn, ot1 n est le nombre d’oxygene pon-

14
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tant du phosphate. Averbuch-Puchot et Durif ont classé les phosphates
en quatre grandes familles, les monophosphates, les phosphates conden-
sés, les adduits et les hétéro-phosphates. Nous allons nous intéresser plus
particuliérement au monophosphate et aux phosphates condensés [3] .

¢ Les monophosphates

Les monophosphates, aussi appelé orthophosphates, sont constitués de
groupements POZ_ isolés (site Q) et ne disposent donc d’aucun oxygene
pontant.

* Les polyphosphates

Les polyphosphates sont définis par des anions phosphatés condensés
ou chaque anion phosphate contient un ou plusieurs types de liaisons
P — O — P (site Q" oun > 0). Ils se composent d’enchainements linéaires
formés de tétraédres PO4. Ils ont la formule générale suivante : [PyOsy +
1](x+2)—.

La nomenclature dépend de la valeur de x. Pour x compris entre 2 et 5,
on parle d’oligophosphates.

x =2: [P,O7]*" définit le pyrophosphate ou diphosphate
X = 3:[P3Oq0]>~ définit le tripolyphosphate ou triphosphate
X = 4 : [P4013]° définit le tétrapolyphosphate ou tétraphosphate

Si x tend vers l'infini avec une formulation [PyO3,]*~, on définit le poly-
phosphate a longues chaines ou métaphosphate qui peut étre décrit par la
formulation (PO3)*~.

2.2.2  Mise en évidence du degré de polymérisation

De nombreuses études ont été menées pour déterminer la structure des
tétraedres de phosphates. Ces unités structurales sont le plus souvent ca-
ractérisées par les techniques de spectroscopie d’absorption (Infra-Rouge
et Raman) et plus récemment par résonance magnétique nucléaire du 3! P.
L'objectif de ces études est d’identifier les liaisons pontantes (BO) et non-
pontantes (NBO) et de déterminer 1’environnement modificateur de ces
liaisons.

L’ajout d'un oxyde peut modifier la réticulation des phosphates, entrai-
nant la création d’oxygeénes non pontants et donc la création de site Q" 1.
Ces sites peuvent étre quantifiés. Pour les systemes ZnO/P,0s, la frac-
tion des tétraédres Q" peut étre déterminée en fonction de la composition
[63, 10].

Dans le cas des ultraphosphates (0 < x < 0,5, ou x = [ZnO)), la fraction
des tétraedres Q3 et Q? est donnée par les relations :

J@r=15 [e)=1"2 (22)

—x’ 1—x

Les polyphosphates (0,5 < x < 0,67) sont constitués de chaines de
tétraeédres Q? terminées de part et d’autre par des tétraedres Q1. Leurs
fractions sont données par les relations :
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/(Ql) _z-1 /(Qz) - (2.3)

1—x 1—x

Lorsque la valeur de x est comprise entre 0,67 (pyrophosphate ou di-
phosphate) et 0,75 (orthophosphate), les fractions des tétraédres Q' et Q°
sont données par les relations :

J@) =222 [e) =322 (240

1—x 1—x

Les études par RMN du 31P permettent de déterminer expérimentale-
ment ces différentes fractions. Les résultats ainsi obtenus different parfois
des valeurs calculées en raison du déplacement plus ou moins important
des équilibres 2Q" + MO — 2Q"! (ou M= métal ). Cela est du aux liai-
sons covalentes P — O — M conduisant a des distributions plus étalées des
entités Qn [9, 10], mais aussi par 1’existence de réactions de dismutation :
20" — Q"1 4+ Q"*! [21, 10].

A titre d’exemple, la Figure 2.11 présente la distribution des sites Qn, dé-
terminée par RMN du %' P, dans les verres des systemes xZnO (1 — x) P,Os
lorsque 0,50 < x < 0,75.
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FIGURE 2.11: Distribution of Qn site determined by MAS-NMR 3! P in phosphates
glasses of composition xZnO (1 —x)P,0s (0,50 < x < 0,75) [63, 10].

Le taux de site Q> diminue de maniére continue lorsque x([ZnO]) aug-
mente. Le taux de Q! atteint un maximum pour une composition appro-
chant la composition du pyrophosphate Zn,P,O; (x = 0,66) ce qui est
en accord avec l'observation de groupements de pyrophosphate observés
dans la structure de ce cristal. Pour cette composition, la présence d’entités
Q?%et Q%témoigne d’une réaction de dismutation : 2Q! — Q° + Q2.

Comme énoncé précédemment, nous allons principalement nous inté-
resser aux mono et aux polyphosphates et plus particulierement a deux
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types de phosphates qui, de par leur degré de polymérisation (et donc de
par leur longueur de chaines) rendent parfaitement compte des différentes
longueurs de chalnes observées dans les tribofilms de ZDDP. 1l s’agit de
I'orthophosphate et du métaphosphate.

2.2.2.1  Spectroscopie Raman et propriétés vibrationnelles des polyphosphates de
zinc

Les phénomeénes qui résultent d’une interaction lumiére-matiére mettent
en jeu différents niveaux vibrationnels d’énergie d'une molécule. Apres
excitation par la lumieére et passage a un niveau de plus haute énergie, le
systéeme revient sur le niveau électronique initial, soit sur le niveau vibra-
tionnel de départ. Le photon est alors soit émis a la fréquence du photon
excitateur, soit sur un autre niveau vibrationnel, d’énergie plus grande ou
plus faible. Le photon ainsi réémis aura une fréquence différente, plus ou
moins grande selon les niveaux concernés. C’est ce changement de fré-
quence qui constitue l'effet Raman. Il est de tres faible intensité, de 'ordre
de la millionieme partie de la lumiére diffusée. Le spectre du rayonne-
ment diffusé est constitué par un ensemble de raies. Les fréquences des
raies Raman, généralement exprimées en nombre d’onde, cm-1, sont rap-
portées a la raie excitatrice prise comme origine. Ces valeurs sont reliées
aux énergies de vibration dans la molécule et dépendent des atomes mis
en jeu, des constantes de force et donc des distances interatomiques, des
structures cristallines... Le spectre Raman est une empreinte vibrationnelle
du composé qui permet son identification au niveau moléculaire et parfois
cristallin.

L’identification de la longueur des chaines de phosphate dans les phos-
phates de zinc par spectroscopie Raman, a largement été décrit dans la
littérature [26, 22, 55, 9, 61, 38].

La région caractéristique des bandes de vibration des liaisons phos-
phates se situe généralement entre 400 — 1400 cm !, et peut se décomposer
en trois sous régions. La région des basses fréquences (< 600 cm 1), ot1 'on
observe les modes de déformation des liaisons P — O, puis la région des
hautes fréquences (> 800 cm™1), ot1 'on observe les bandes de vibration de
I’élongation des liaisons P — O. Une région intermédiaire se trouve entre
les régions précédemment énoncées, ol 'on trouve entre 600 — 800 ¢~
les modes de vibration d’élongation des liaisons P — O — P.

2.2.3 Simulation d'un tribofilm de ZDDP : étude du comportement des poly-
phosphates de zinc

2.2.3.1 Effet de la pression

Expérimentalement, I'influence de la pression seule sur des matériaux mo-
deles du ZDDP a été étudiée. Gauvin et al. ont choisi d’étudier deux
types de matériaux modeles a savoir les orthophosphates de zinc et les
pyrophophates de zinc correspondant respectivement a un degré de po-
lymérisation nul (site Q) et intermédiaire (siteQ'). Les essais réalisés en
cellule a enclumes de diamant couplés a différentes méthodes d’analyse
(spectroscopie Raman, EXAFS, XRD) ont été effectués en présence d'un
milieu transmetteur de pression (paraffine) et dans des conditions quasi-
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hydrostatiques, dans le but de pouvoir effectuer un suivi structural des
polyphosphates, de maniere in situ. Gauvin et al. [26] ont été les pion-
niers dans le développement de ces études. Les auteurs ont observé qu’a
trés haute pression (> 20 GPa), des modifications structurales dans les dif-
férents phosphates sont visibles (distorsion structurale, modification du
réseau cristallin...), mais que la pression n’a aucun effet sur le degré de
polymérisation de ces derniers, que ce soit pour ’orthophosphate ou le py-
rophosphate. Des expériences sur 1’orthophosphate de zinc cristallin, réali-
sées a température ambiante par Shakhvorostov et al. [53, 54], confirment
les observations de Gauvin. Concernant 1’orthophosphate de zinc, les au-
teurs précisent méme qu’une pression de6, 6 GPa est suffisante pour géné-
rer un désordre structural de facon irréversible.

2.2.3.2 Effet de la pression et du cisaillement

L’effet de la sollicitation tribologique sur ce méme type de matériaux mo-
deles a également été étudié dans le but de comprendre l'effet combiné de
la pression et du cisaillement sur le comportement des polyphosphates de
zinc [13, 26]. Gauvin, a partir de phosphates de zinc cristallins, a démontré
que certains polyphosphates de zinc, en particulier I’orthophosphate, avait,
a température ambiante, la capacité de former des tribofilms dont les pro-
priétés morphologiques, structurales et mécaniques étaient en tout point
identiques a celles des tribofilms de ZDDP. Cependant aucune chaine poly-
mérisée de phosphate n’a été formée pendant la sollicitation tribo-logique
dans le tribofilm. Crobu [14, 13] ont réalisé des tests tribologiques sur trois
types de verres de phosphates de zinc : I'orthophosphate de zinc, le pyro-
phosphate de zinc et le métaphosphate de zinc correspondant respective-
ment a un degré de polymérisation nul (site QY), intermédiaire (site Q') et
infini (site Q). L'auteur a observé, a Iissu d’un test tribologique a tempéra-
ture ambiante, en contact bille/plan (ot le plan est un verre de phosphate
de zinc amorphe et la bille en acier), que ces phosphates avaient la capacité
de former des tribofilms. De plus, une réaction de dépolymérisation tribo-
chimique a lieu dans les traces d'usure des phosphates a longues chaines,
tandis que la composition des phosphates a chaines courtes reste essen-
tiellement inchangée a l'issue du test. Pour les verres de métaphosphate
de zinc, cette dépolymérisation des chaines de phosphate est observée en
présence d’oxyde de fer.

2.2.3.3 Effet des oxydes de fer

Basées sur le modele de Martin [36], des études de simulations numériques
en dynamique moléculaire (MD), réalisées par Onodera et al. [48, 49], ont
confirmé la possibilité de réaction entre des particules d’oxyde de fer et
le métaphosphate de zinc, permettant la digestion des particules d’oxyde
de fer par les polyphosphates comme suggéré par Martin. Cette digestion
conduirait a la dépolymérisation du métaphosphate de zinc. De plus, 1’au-
teur précise que cette réaction peut étre activée par les effets combinés de
contraintes de pression, de température et de cisaillement. Ainsi, la dépo-
lymérisation du métaphosphate de zinc peut étre causée non seulement
par une réaction chimique avec 1’oxyde de fer, mais peut étre également
activée par de fortes pressions et un fort taux de cisaillement.
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2.2.3.4 Effet du cation et des groupements hydroxyles

Comme nous l'avons vu dans une section précédente, Mosey [42] a mis
en évidence une augmentation de la coordination du cation zinc dans les
polyphosphates (ortho) au fur et a mesure que la pression exercée sur les
matériaux augmentait, impliquant ainsi des effets sur 1’enchevétrement
des chaines de phosphate qui devient de plus en plus important, le zinc
jouant le role d’agent pontant. Cette augmentation de la coordination de
’atome de zinc sous pression a également été mise en évidence expérimen-
talement (par EXAFS sous pression) par Gauvin au cours de son travail de
thése. Ainsi, un intérét particulier a été porté au cation ainsi qu’a son envi-
ronnement. Expérimentalement, des études sur une variété de phosphates
métalliques ont révélé que ces derniers ont tendance a étre “ductile” a
pression ambiante si la coordination sur le cation métallique est faible et
si le degré d’hydratation ou d’hydrogénation est élevé. En outre, les phos-
phates métalliques se rigidifient considérablement et rapidement avec la
pression [55, 53, 54].

Des expériences réalisées en DAC par Shakhvorostov et al. [55, 53, 54],
viennent renforcer I'idée que la contrainte de compression peut augmenter
la rigidification. En effet, il a été observé qu’en augmentant la pression
sur les phosphates métalliques, on augmentait également la densité de
réticulation dans un réseau. En présence de groupements hydroxyles, cette
réticulation est favorisée via I’élimination de I'eau comme un modificateur
de réseau appauvrissant et/ou modifiant les terminaisons hydroxyles (voir
Figure 2.12).
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FIGURE 2.12: Stiffness based on the coordination average in various cation of metal
phosphates [55, 53, 54].

Sur la base de ces résultats, 'auteur suggere ”“que la rigidité des films
sur le dessus des ilots peut dépasser celle mesurée dans les vallées : les
hautes pressions et températures dans le contact conduiraient a 1’élimina-
tion de 'eau, de I'hydrogene et/ou des groupes hydroxyles et de ce fait
amélioreraient les propriétés anti-usure du tribofilm de ZDDP [57, 11].
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Cependant, il a été démontré qu’en présence d’eau les polyphosphates
ont tendance a se couper conduisant ainsi a des phosphates a chaine courte
(hydrolyse des phosphates) [58, 45, 57].

2.3 SYNTHESE ET OBJECTIF

De nombreuses voies de décomposition de la molécule de ZDDP ont été
identifiées [66, 18, 23]. Différents mécanismes de formation du tribofilm
ont été proposés, la plupart de ces mécanismes étant en accord avec le
fait que les deux premiéres étapes du processus de formation d'un tri-
bofilm sont la physisorption et la dégradation thermo-oxydative [44]. La
plus grande zone d’ombre reste sur la formation du gradient de chaines
de phosphate au sein du tribofilm.

Différentes théories ont été formulées concernant la formation du gra-
dient de polyphosphates au sein du tribofilm de ZDDP :

* Les produits issus de la dégradation thermo-oxydative sont des or-
thophosphates (ou monophosphate) qui forment ensuite des poly-
phosphates a longues chaines par condensation [66].

* Les produits issus de la dégradation thermo-oxydative sont des poly-
phosphates a longues chaines, qui dépolymérisent en présence de
cations de fer [24, 69].

Les résultats expérimentaux montrent que les chaines de polyphosphates
sont plus présentes dans les traces de frottement plutoét que dans les zones
de “non-contact”, et que l'application de charges plus élevées donne lieu
a des longueurs de chaines plus courtes au sein du tribofilm [55, 39]. Ce-
pendant, 1’origine de ce gradient de longueur de chaines dans le tribofilm
ainsi que son role dans le mécanisme anti-usure du tribofilm font encore
débat.

Malgré 'existence de théories basées soit sur des réactions chimiques
entre les polyphosphates de zinc et la couche d’oxyde de fer, soit sur 1effet
de la pression, jamais ces dernieres n’ont a ce jour été confirmées expéri-
mentalement de maniére certaine. Le contact tribologique est un systeme
complexe ot la pression, le cisaillement, la température, la nature des ma-
tériaux mis en jeu, jouent un rdle crucial dans la réponse tribologique
du systeme. Chacun de ces parameétres mérite qu’on leur accorde une at-
tention particuliére. Leur influence sur le comportement du tribofilm de
ZDDP doit étre étudiée et comprise. C’est ce & quoi nous nous sommes at-
tachés dans le cadre de ce travail de thése. L'objectif a été de comprendre le
plus précisément possible 'influence de la pression, du cisaillement, de la
température, et enfin de la présence d’oxydes de fer sur le comportement
de matériaux modeles représentatifs du tribofilm de ZDDP (les polyphos-
phates de zinc) soumis a diverses sollicitations tribologiques.

Un intérét tout particulier a notamment été porté au cours de ce tra-
vail a I'évolution de la longueur des chaines de phosphates au cours de
la sollicitation tribologique. Les deux matériaux sur lesquels nous nous
sommes focalisés sont 1’orthophosphate de zinc (chaines courtes) et le mé-
taphosphate de zinc (chaines longues), tous deux étudiés a partir de leur
forme cristalline. Pour cette étude, nous nous sommes appuyés sur une
technique puissante ayant déja fait ses preuves par le passé sur ce sujet
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puisque qu’elle permet le suivi de I"évolution des bandes de vibration des
polyphosphates en cours de la sollicitation tribologique. Cette technique
est la spectroscopie Raman. Les résultats de ces études nous ont permis,
par analogie, d’en apprendre encore un peu plus sur le comportement
supposé du tribofilm de ZDDP lors de la sollicitation tribologique. C’est
également au regard de ces nouveaux résultats que les modéles proposés
dans la littérature ont pu étre rediscuté.
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Afin de comprendre au mieux l'origine du gradient de longueurs de
chaines de phosphates observé au sein du tribofilm de ZDDP, de nom-
breuses expériences ont été mises en place; nottament dans le but d’ex-
plorer le comportement des polyphosphates de zinc (utilisés comme ma-
tériaux modeles du tribofilm de ZDDP) sous différentes contraintes mé-
caniques et sous différentes températures. Dans cette partie nous nous
intéresserons aux différentes techniques utilisées pour contraindre et ca-
ractériser les différents matériaux utilisés au cours de notre étude.

3.1 LES TECHNIQUES DE HAUTES PRESSIONS

La cellule a enclumes de diamant est un dispositif permettant d’étudier
de manieére in-situ le comportement d'un matériau sous contraintes de
pression et de température. Ce dispositif est basé sur un principe simple :
pour atteindre des pressions élevées il faut appliquer une force importante
sur une surface la plus petite possible. Basé sur ce principe, Bridgman [8]
développe un systéme d’enclumes opposés, permettant la compression de
gros volumes ( 1 mm?) jusqu’a des pressions pouvant aller jusqu’a 20 GPa.
En alliant le principe des enclumes opposées et en utilisant le matériau le
plus dur qui existe, Weir et al. [64] mettent au point la premiere cellule a
enclumes de diamant (CED). Contrairement a la cellule de type Bridgman,
les CED compriment des échantillons de volumes beaucoup plus faibles
mais a des pressions considérablement plus élevées Weir [64]. Le principe
d’une CED est représenté sur la Figure 3.1. Une CED est composée de
deux diamants en opposition dont les culasses sont taillées et polies en
surface plane. Cette surface est appelée tablette. Le rapport de la taille des
tablettes est en rapport direct avec les gammes de pressions maximales
qu’il est possible d’exploiter sur une CED. Les diamants sont montés en
opposition, 'un des diamants reste fixe sur le corps du siege, le second
est monté sur une partie mobile et est utilisé comme piston. Le piston est
poussé vers le diamant fixe afin de pouvoir exercer un effort controlé.

23



3 Dispositif expérimental

e

Piston

U I i

) Diamant
Rubis /

fopm ] ablette Joint

Echantillon /

l
e

i Diamant
|

il |

Siege

FIGURE 3.1: Schematic diagram of a diamond anvil cell.

Un joint métallique, pré-indenté et percé, est utilisé pour confiner I’échan-
tillon et générer ainsi un environnement hydrostatique via l'utilisation
d’un milieu transmetteur de pression (méthanol-éthanol, argon,
paraffine. ..). L'échantillon a étudier sous pression est placé entre les deux
diamants, au sein d’une cavité présente dans le joint. Cette cavité est ap-
pelée chambre de compression. La pression est mesurée par un calibrant
qui peut étre la fluorescence d’un rubis ou le parametre de réseau d’un
cristal étalon [6, 20, 56]. Le domaine de pression et de température ac-
cessible par cette technique peut aller jusqu’a plus de 500 GPa et jusqu’a
5000°C. La transparence du diamant et la flexibilité d’adaptation des CED
sur de nombreux appareils d’analyse offrent la possibilité de voir 1"évolu-
tion in-situ des propriétés des matériaux sous hautes pressions et hautes
températures. Afin de pouvoir balayer une large gamme de pressions et de
températures, de nombreuses CED ont été mises au point mais le principe
reste le méme. Pour notre étude, trois types de CED ont été exploités : les
cellules de type Adams, de type Zebda et de type Boehler. Pour ces CED,
les tablettes des diamants utilisés ont un diametre de 500 pm ce qui permet
de pouvoir exercer une pression de plusieurs dizaines de GPa.

3.1.1  Les cellules a enclumes de diamant : présentation

3.1.1.1  Cellule type Adams

Les cellules Adams se basent sur le méme principe que la plupart des cel-
lules a enclumes de diamant. Pour étre poussés en opposition, les deux
diamants sont placés respectivement sur un cylindre et un piston cou-
lissant 'un dans l'autre (Figure 3.2). Le piston est poussé a l'aide d'un
systeme mécanique qui consiste en un systeme constitué de “pince” et
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de vis qui peut étre manjuvré a la main pour les faibles pressions (de
l'ordre de quelques GPa) ou a I’aide d"une clef pour de plus hautes pres-
sions (voir Figure 3.2). Cette cellule a été utilisée pour suivre le compor-
tement des phosphates de zinc sous pression par spectroscopie Raman. Il
existe des systémes pneumatiques plus sophistiqués permettant des mou-
vements controlés et fins du coulissage du piston dans le cylindre.

W eyinarel

FIGURE 3.2: Diamond anvil cell : Adams type.

3.1.1.2  Cellule type Zebda

Cette cellule utilise un systéme de vérins pneumatiques permettant de
faire varier la poussée du piston de fagon beaucoup plus fine que les sys-
temes mécaniques. Le capot, sur lequel est fixé une membrane, est vissé
sur le siege, de facon a pouvoir mettre les diamants en opposition et main-
tenir le piston en position. La membrane est gonflée par un fluide hydrau-
lique (souvent de I'hélium), entrainant la poussé du piston ce qui induit
une pression entre les enclumes de diamant (voir Figure 3.3).

Cette cellule a été utilisée pour suivre le comportement des phosphates
de zinc sous pression par spectroscopie Raman et a haute température.
Pour cela, la cellule a été équipée d’un manchon chauffant permettant
d’atteindre des températures supérieures a 400°C.
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Membrane

F1GURE 3.3: Diamond anvil cell Zebda types.

3.1.1.3 Cellule de type Boehler

La cellule de type Boehler a été utilisée pour suivre le comportement des
phosphates de zinc sous pression par diffraction des rayons X. La Figure3.4
montre une vue en coupe schématique de la cellule de type Boehler. Elle
se compose de deux plaques d’acier montées cinématiquement (A). Le
parallélisme et la distance entre ces plaques sont réglables par trois vis
d’alignement (B) qui peuvent étre bridées par les trois vis (C). Les deux
plaques sont déviées élastiquement par le centre via trois vis de filetage fin
(E) pour appliquer une pression entre les enclumes de diamant. Une unité
de siege-enclumes de diamant (D) est réglable latéralement avec trois vis
de fixation (F) pour centrer les diamants [7].
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FIGURE 3.4: Schematic diagrams of a diamond anvil cell : Boehler type[7].

3.1.2  Le chargement des cellules

Les figures ci-dessous décrivent les étapes de préparation des différents
chargements en cellule a enclumes de diamant. La premiere étape est la
préparation du joint qui servira a confiner 1’échantillon entre les deux dia-
mants (voir Figure 3.5). On part d'un disque métallique d’environ 200 pm
d’épaisseur et de quelques millimeétres de diametre. Ce disque est com-
primé entre les deux diamants pour former I'empreinte des tablettes. Un
trou est ensuite percé au centre de cette empreinte. Le percage se fait par
électroérosion. Le diameétre de la taille du trou est choisi en fonction de la
pression maximale que 1'on souhaite atteindre pendant ’expérience. Pour
notre étude nous avons choisi de percer le joint a la taille des tablettes (soit
a 500 um), ce qui nous a permis d’avoir un plus grand champ d’analyses
(notamment pour les expériences réalisées en diffraction des rayons X sous
haute pression).
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FIGURE 3.5: Preparation of a metal gasket for a compression test done in diamond
anvil cell (DAC).

Cette premiere étape réalisée, la mise en place de I’échantillon peut alors
se faire (Figure 3.6). Le joint troué est positionné sur 'un des diamants et
I’échantillon a étudier placé dans le trou. On ajoute ensuite quelques rubis
(A) et I'ensemble est ensuite comprimé entre les deux diamants (C). Les
conditions hydrostatiques dans la chambre de compression peuvent étre
assurées par l'introduction d'un milieu transmetteur. Le milieu transmet-
teur doit étre inerte vis-a-vis de notre échantillon, ce qui n’est pas le cas
de la plupart des solvants polaires. L’argon est inerte chimiquement, mais
est difficile a mettre en juvre dans un chargement & pression atmosphé-
rique et température ambiante. La paraffine, couramment utilisée comme
milieu transmetteur pour 1’'étude des phosphates de zinc, n’a pas été uti-
lisée dans cette étude. En effet, malgré le caractere inerte de la paraffine
vis-a-vis de notre échantillon, les bandes de vibration des liaisons de cette
derniere se trouvent dans la région caractéristique des bandes de vibration
des liaisons phosphates. Aucun milieu transmetteur n’a donc été utilisé
pour notre étude.

: !

échantillon rubis
r_/
®

joint

T

FIGURE 3.6: Principles of loading for a diamond anvil cell (DAC).
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3.1.3 Mesure de la pression

La pression est mesurée par la fluorescence d’un rubis d’alumine dopé au
chrome (Cr3* : Al,O3) [35, 68, 17]. Une source lumineuse laser est focalisée
sur le rubis produisant un phénomene d’excitation des atomes de chrome
dans la structure cristalline du rubis. Le processus de désexcitation se fait
par I'émission de deux raies de fluorescence tres intenses R1 et R2. La
raie R1 du rubis étant sensible aux variations de pression, le suivi du
déplacement de la R1 en fonction de la pression permet donc la calibration
des expériences avec le rubis suivant la relation :

5
P =380.8 <<§’Z) - 1) (3.1)

ol Ag est la longueur d’onde de R1 mesurée a la pression atmosphérique
et a température ambiante et A, la pression mesurée aux conditions de
I'expérience comme nous pouvons le voir sur la Figure 3.7.

rel. intensity

690 ' 695 ' 700
Wavelength [nm]

FIGURE 3.7: Fluorescence spectra of the ruby used for the determination of the
pressure in a DAC.

Les valeurs de XA et A, obtenues ont systématiquement été corrigées par
rapport a un standard de silicium qui réajuste la déviation du spectrometre
(voir section 3.2.2).

Pour les expériences sous hautes pressions et hautes températures, les
deux raies du rubis se décalent, deviennent de plus en plus larges, et

finissent par se confondre pour former une unique large bande (Figure
3.8).
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Intensity (u.a.)

692 694 696 698 700
Wavelength (nm)

F1GURE 3.8: Fluorescence spectra of ruby at 1 atm and 300, 500 and 650K, at 500
K and 650 K, the intensities were multiplied by the factors indicated

[17].

Toutefois, il existe des corrections qui prennent en compte les change-
ments de forme du spectre de fluorescence du rubis a haute température
ainsi que la dépendance de la raie R1 en fonction de la température [17].
Pour pouvoir calculer la pression, la formule a été modifiée pour les hautes
températures :

( <Am : ) | )
P =380.8 T) _q (3.2)
Ao, T

Le terme Ao, 7 est pris cette fois a pression ambiante et a la méme tempé-
rature que le Ay,.

3.2 LES TECHNIQUES D’ANALYSE SOUS HAUTES PRESSIONS
3.2.1 La diffraction des rayons X (XRD)

Le diffractometre utilisé est le diffractometre Bruker D8 Advance, visible
sur la Figure 3.9, , du centre de diffractométrie Henri Longchambon de
I'université Claude Bernard Lyon 1. Une poudre, comme nos phosphates
de zinc, est constituée de microcristaux présentant idéalement toutes les
orientations cristallines possibles. Le diffractogramme d’une poudre for-
mée d’une phase cristalline est constitué de cercles (ou anneaux de Debye)
caractéristiques de la phase cristalline. Un diffractogramme peut donc étre
considéré comme une “empreinte digitale” d’une phase cristalline. Dans
ce cas, ’échantillon reste fixe et le balayage en angle 6 est effectué grace
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aux mouvements de la source et du détecteur autour de 1"échantillon (A ne
varie pas au cours d'une mesure). C’est I’application la plus courante de la
diffraction des rayons X sur poudre. Une fois le diffractogramme obtenu,
les positions et les intensités des pics observés sont comparées a celles
de la base de données JCPDF. L'intérét de cette méthode est qu’elle per-
met de distinguer les différentes formes cristallines d'un méme composé.
Cependant, elle ne peut généralement pas permettre d’identifier des com-
posés amorphes. La diffraction des rayons X a été utilisée pour voir tout
changement de phase des phosphates au cours d'un test de compression.

F1GURE 3.9: BRUKER® D8 Diffractometer used for the acquisition of X-ray diffrac-
tograms at high pressure

3.2.2  Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse non destructive per-
mettant de sonder la matiére. Son principe est basé sur les modes vibra-
toires des molécules. Elle permet une identification rapide des échantillons
étudiés, chacun possédant une signature Raman trés caractéristique. Elle
constitue une technique de choix pour I'étude des polyphosphates.

La spectroscopie Raman nécessite une source lumineuse monochroma-
tique suffisamment intense pour traverser I’échantillon. Au cours du pro-
cessus d’intéraction rayonnement/matiére, une fraction des photons est
absorbée ou réfléchie et une fraction beaucoup plus faible est diffusée. Si
les photons diffusés possedent la méme fréquence que le rayonnement
incident, on parle alors de phénomeéne de diffusion élastique : c’est la dif-
fusion Rayleigh. La faible partie du rayonnement diffusé peut subir une
variation de fréquence caractéristique du milieu : c’est la diffusion Raman.
Le décalage en énergie entre la lumiere incidente et la lumiere diffusée in-
élastiquement correspond a I'énergie de transition vibrationnelle : avec des
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raies d’énergies supérieures a la lumiére incidente, ce sont les raies stokes,
et d’autres d’énergies inférieures, ce sont les raies anti-stokes (Figure 3.10).

hv,
hvg+ hvg hvg-hvg
Energie
_/r\ 1 JL
Thivg+ Lhvg+
g e e = = = — — . NiVeau virtuel
3 hv, hvg+ hv, hveg-
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IhvS
A4 y
Anti-stokes Rayleigh Stokes

FIGURE 3.10: Raman effect and production of stokes and anti-stokes rays.

Les spectres Raman ont été enregistrés a 1'aide de deux spectrométres :
le LabRAM HR8o0o0 visible disposant d"une source laser gaz mixés argon/-
krypton accordable (457,9 — 647,1nm) et le LabRAM HR800 confocal dis-
posant d"une source laser gaz Argon ionisé et équipé d’un filtre spatial ap-
pelé systéme confocal. Le systéme confocal est particulierement utile pour
atténuer toutes les radiations parasites ne provenant pas de l'effet Raman
comme la fluorescence des diamants. Ce systéme permet donc d’obtenir
des spectres de haute qualité en réduisant le rapport signal sur bruit.

De plus ces deux spectromeétres Raman sont équipés d"un monochroma-
teur 1800 tr.mm~!, ce qui permet d’obtenir une résolution de 1cm 1. Le
temps d’acquisition pour toutes nos expériences a été de 300 secondes. La
longueur d’onde d’excitation choisie a été de 514,5nm. Pour cette étude,
280mW ont été délivrés par le laser produisant quelques milliwatts sur
I’échantillon. Ces faibles puissances permettent d’acquérir des données
spectrales sans que les échantillons ne soient détruits.

3.3 LES ESSAIS TRIBOLOGIQUES

L'étude du comportement tribologique des lubrifiants contenant des addi-
tifs anti-usure a été menée a 1'aide d’un tribometre alternatif linéaire. Par
ailleurs, un tribometre dynamique a été utilisé pour étudier plus spécifi-
quement le comportement en frottement des films formés (film thermique
et tribofilm) avec 1’additif anti-usure ZDDP. Ces deux tribometres ont été
développés au sein du Laboratoire de Tribologie Dynamique des Systémes
(LTDS).
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3.3.1 Tribomeétre alternatif linéaire

L'image de la Figure 3.11 montre une vue d’ensemble du tribomeétre alter-
natif linéaire qui a été utilisé pour générer les tribofilms. Ce tribometre est
proche du tribometre de type Cameron-Plint (TE77) mais le mouvement
alternatif du bras est généré par un moteur linéaire. Il permet de travailler
dans la plupart des configurations de contact : bille/plan, cylindre/plan,
plan/plan etc. Seule la configuration bille/plan a été utilisée dans cette
étude. Le bras du tribometre alternatif linéaire est animé par un mouve-
ment alternatif induisant le frottement sur le plan fixe. Le test tribologique
a été effectué en déposant une goutte de lubrifiant sur le plan avant de
commencer l'essai. Des résistances électriques positionnées sous le plan
permettent la réalisation de tests en température. Un thermocouple placé
au plus pres de la zone de contact bille/plan permet le controle de la tem-
pérature au cours de l'essai. La charge normale est appliquée a I'aide d"un
moteur linéaire et est mesurée par un capteur a pont de jauges.

‘_|

FIGURE 3.11: Homemade reciprocating sphere-on-flat tribometer (on the left) and
contact condition (on the right).

Les conditions opératoires accessibles avec ce tribometre sont listées
dans le Tableau 3.1.

Charge 1—1000 N
Température -100—500°C
Vitesse 0,1 —1 mm/s

Amplitude de débattement 0,1 —200 mm

TABLE 3.1: Possible operating conditions with the linear reciprocating tribometer.

3.3.2 Tribometre nano-visu

Le tribometre nano-visu, représenté sur la Figure 3.12 ,permet de réali-
ser des expériences de frottement tout en suivant de maniere in-situ la
capacité d’'un matériau a pénétrer dans la zone de contact et a générer
un tribofilm. Basé sur le méme principe de fonctionnement que le tribo-
metre alternatif linéaire, mais beaucoup plus mobile, car adaptable sur de
nombreux appareillages analytiques tel que le spectrométre Raman, ce tri-
bometre permet de travailler dans une configuration de contact bille/plan,
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ot le plan est un saphir transparent. Un pot vibrant, sur lequel repose le
plan est animé d"un mouvement alternatif du bras. La charge normale est
appliquée a l'aide d'un poids fixé directement sur le bras permettant ainsi
d’assurer le contact bille/plan.

FIGURE 3.12: Homemade reciprocating nano-visu tribometer (on the left) and
contact conditions (on the right).

Une goutte de lubrifiant a tester est déposée sur la bille avant de com-
mencer l'essai. Les conditions opératoires accessibles avec ce tribometre
sont listées dans le Tableau3.2

Charge 1 — 1000 N
Température 20 — 100°C
Vitesse 0,05 — 13,6 mm/s

Amplitude de débattement 0,1 —3,4mm

TABLE 3.2: Available operating conditions with the linear reciprocating nano-visu
tribometer

3.3.2.1 DPréparation des dispersions
Présentation des matériaux modeles

Comme énoncé dans le chapitre précédent, les lubrifiants sont principale-
ment constitués d’une base lubrifiante qui peut étre synthétique ou d’ori-
gine minérale. Pour notre étude nous avons choisi de préparer nos dis-
persions de polyphosphates de zinc dans une base synthétique : les Poly
Alpha Oléfines (PAO).

Les Poly Alpha Oléfines (PAO) sont fabriquées selon un procédé com-
plexe a partir de I’éthyléne transformé en décene, lui-méme oligomérisé et
hydrogéné. Ces produits sont caractérisés par une absence totale de com-
posés aromatiques et d'impuretés, par des indices de viscosité trés élevés
(de l'ordre de 120 pour les plus fluides, jusqu’a 160 — 170 pour les plus
visqueux, la moyenne s’établissant vers 135 pour une PAO6) et par une
gamme de viscosités tres large, pratiquement entre 1,7 et 100 mm?/s a
100°C. Elles sont tres résistantes a la thermo-oxydation et par conséquent
forment peu de dépots en service. A viscosité égale, leur volatilité est tres
inférieure a celle des huiles minérales classiques. De caractere trés apolaire,
elles possedent un tres faible pouvoir solvant, ce qui souvent constitue un
handicap pour la solubilité des additifs.
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Pour la réalisation de nos dispersions, les poudres de polyphosphates
de zinc ont été au préalable chauffées a 550°C pendant 24 heures, puis ont
été, apres refroidissement, broyées et analysées. Une quantité définie de
poudre de polyphosphates de zinc (5% massique /PAO) a été dispersée
dans de la PAO6. Avant chaque utilisation les dispersions ont été homogé-
néisées aux ultrasons pendant 10 min.

Ainsi, les lubrifiants utilisés pour cette étude sont des dispersions de
polyphosphates de zinc dans de la PAO6.

Conditions d’essais

Les conditions de contact des différents tribometres ont été optimisées de
fagon a pouvoir réaliser les tests dans les mémes conditions de pression et
de cisaillement. Les paramétres expérimentaux utilisés pour les deux tribo-
metres sont présentés sur la table 1.1. Nous avons adopté un contact bille/-
plan. Les pieces frottantes sont nettoyées par la méthode dite des 4 solvants
(dichlorométhane, acétone, isopropanol et heptane) dans un bain a ultra-
sons pendant une dizaine de minutes par solvant avant d’étre placées sur
le tribometre. Une goutte de lubrifiant (dispersion de phosphate de zinc
dans de la PAO6) est déposée entre les surfaces de contact (bille/plan). Le
contact ainsi formé est soumis a une pression de contact de 1,1GPa. La
longueur d’une trace de frottement est de 2 mm, le mouvement alternatif
est opéré a une vitesse constante de 2,5 mm.

A l'issus du test, le plan et la bille sont nettoyés a 1'heptane dans un bain
a ultrasons afin d’éliminer le lubrifiant en exces.

Les essais ont été répétés trois fois, afin de s’assurer de la reproductibilité
des résultats.

3.4 TECHNIQUES D'ANALYSE POST-MORTEM

Outre la spectroscopie Raman présentée précédemment, une autre tech-
nique de caractérisation a été utilisée afin de caractériser les surfaces tribo-
stressées. Il s’agit de 'analyse par microscopie électronique en transmis-
sion (TEM).

Le TEM

La microscopie électronique en transmission (MET) est une technique de
microscopie ol un faisceau d’électrons est “ transmis “ a travers un échan-
tillon trés mince. Les interactions entre les électrons et 1’échantillon donne
naissance a une image, dont la résolution peut atteindre 0,8 A. L'intérét
principal de la microscopie est de pouvoir combiner cette grande résolu-
tion spatiale avec les informations de 1’espace de Fourier, c’est-a-dire la
diffraction. La microscopie électronique a transmission a été utilisée pour
visualiser les tribofilms formés a 1'issue du test tribologique a 120°C, avec
le lubrifiant contenant du métaphosphate cristallin. A partir des images
obtenues et des analyses dispersives en énergie (EDX en anglais : energy
dispersive X-ray spectrometry), des informations sur la composition et la
structure cristalline des films formés peuvent étre fournies.

La visualisation de nos films a nécessité la réalisation d’une lame mince
en coupe transverse de notre tribofilm a l'aide d’un microscope électro-
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nique a balayage couplé a une colonne ionique (FIB en anglais : Focus Ion
Beam). Une portion du tribofilm sur son substrat d’acier est usinée par un
faisceau d’ions (Ga™), et extraite de ’ensemble de ’échantillon pour per-
mettre son observation. Les dimensions de la lame sont de 40 um de long
sur 10 um de large.

Dans un premier temps cette lame a été observée par MET puis analysée
en EDX.
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LUBRIFICATION LIMITE DE POLYPHOSPHATES DE
ZINC : INFLUENCE DE LA PRESSION ET DE LA
TEMPERATURE

L’'influence de la pression, du cisaillement et de la température sur le com-
portement de l'orthophosphate et du métaphosphate de zinc cristallins a
été étudiée. L'effet combiné de la pression et du cisaillement a été suivi par
le biais de tests tribologiques réalisés a deux températures : température
ambiante et 120°C. Ces tests de frottement ont été réalisés dans le régime
de lubrification limite a partir de dispersions de polyphosphates de zinc
dans I'huile de base (lubrifiant). L'effet de la pression seule a été étudié a
I'aide d"une cellule & enclumes de diamant (CED) afin de découpler l'effet
du cisaillement de celui de la pression. La caractérisation des zones tribo-
stressées ainsi que le suivi in-situ des changements structuraux au sein
des poudres de polyphosphates de zinc ont été réalisés par le biais des
techniques d’analyse présentées dans le chapitre précédent

4.1 LES POLYPHOSPHATES DE ZINC

Les phosphates de zinc choisis pour cette étude sont des poudres cristal-
lines d’orthophosphate et de métaphosphate de zinc. L'orthophosphate de
zinc [Zn3(PO4)2, 99.99%] a été acheté chez Alfa Aesar tandis que le mé-
taphosphate de zinc, non disponible commercialement, nous a été fourni
par le Pr. Richard K. Brow de 1'Université de Missouri-Rolla. Ces phos-
phates ont été utilisés sans aucune purification préalable. En raison de
leurs propriétés hygroscopiques élevées, les phosphates se décomposent
en présence d’humidité. Les poudres ont donc été chauffées a 550°C pen-
dant 24 heures avant I'analyse et stockées dans une atmosphere seche. Les
polyphosphates ont été caractérisés par différentes techniques d’analyse
ainsi que dans différents états (cristallin et amorphe), le but étant de pou-
voir identifier tout changement d’état significatif au sein des phosphates
de zinc a l'issu des différents tests.

4.1.1  Caractérisation par diffraction des rayons X (XRD)

Les diffractogrammes des poudres d’orthophosphate et de métaphosphate
de zinc sont présentés a la Figure4.1. Par comparaison aux données JCPDEF,
nous avons pu identifier les phases cristallines des différents phosphates
analysés. Apres le refroidissement des poudres de phosphate de zinc por-
tées a 550°C, des poudres cristallines blanches pures de phosphates de zinc
sont obtenues. Les pics intenses de diffraction de ces phases cristallines
sont respectivement I'a — Zn3(POy)2 et le  — Zn(PO3),, phases présentes
de fagon majoritaire dans les diffractogrammes. Certains pics de faible in-
tensité ne peuvent étre assignés aux phases énoncées ; il est possible qu’un
polymorphe des différents phosphates soit présent dans nos échantillons.
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FIGURE 4.1: Diffractograms recorded from zinc orthophosphate (right) and zinc
metaphosphate (left) after annealing at 550°C

4.1.2  Caractérisation par Spectroscopie Raman

Les poudres des différents phosphates de zinc ont été caractérisées par
spectroscopie Raman a I’état cristallin et a I’état fondu a haute température.
Pour l'orthophosphate de zinc cristallin (Figure4.2 a), 'identification des
bandes de vibration est en accord avec les études rapportées dans la litté-
rature. Dans la région des basses fréquences (< 600 cm~!), nous observons
une bande d’intensité forte a 426,3cm ! et quatre autres bandes d’inten-
sité moyenne a faible a 448, 4, 514,4, 552,7 et 593,9 cm~1. Ces bandes sont
attribuées au mode de vibration de déformation des tétraedres de phos-
phate (0p_o). Les bandes présentes en dessous de 400 crm !, sont caractéris-
tiques des déformations a longue distance du réseau cristallin (dp_p). Au-
dela de 600cm 1, on remarque qu’il possede trois bandes a 965, 5, 1007, 8
et 1047,7 cm~1 d’intensité forte, ainsi qu'un doublet d’intensité moyenne
a 1157,2 cm~! et 1176,1cm ™1, correspondant respectivement aux modes
de vibration d’étirement symétrique et asymétrique des phosphates iso-
1és (vp_p). L'absence de bande dans la région 600 — 800 ¢! confirme que
notre échantillon contient exclusivement des monophosphates de zinc. Les
données spectrales obtenues correspondent a ce qui est décrit dans la litté-
rature.

Concernant le métaphosphate de zinc (Figure 4.2, b), nous retrouvons
comme pour 1'orthophosphate de zinc dans la région des basses fréquences
(< 600 cm™1), les modes de vibration de déformation des tétraedres. Pour
les bandes présentes dans les hautes fréquences, on observe a 707,5 cm ™!
une bande d’intensité forte attribuée au mode de vibration d’étirement
symétrique des liaisons P — O — P (vp_p_p), ainsi qu'une bande d’inten-
sité forte a 1211,9cm 1, correspondant au mode de vibration d’étirement
asymétrique des liaison P — O — P (vp_o_p).
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FIGURE 4.2: Raman spectra of zinc phosphates recorded at ambient pressure and
ambient temperature in the 200 — 1400 cm~! range : (a) pure crystal-
line orthophosphate (« — Zn3(POy)3), (b) pure crystalline zinc meta-
phosphate (8 — Zn(PO3)»)

Ces phosphates de zinc on été chauffés a ’aide d'une platine chauffante
jusqu’a leur état liquide ( 1000°C), puis analysés par spectroscopie Raman,
dans le but d’obtenir un spectre de phosphates de zinc amorphe (voir
Figure 4.3). Pour les deux types de phosphates de zinc, on remarque que
l'on perd les bandes qui les caractérisaient a 1’état cristallin au profit de
bandes beaucoup plus larges traduisant ainsi un désordre structural au
sein des phosphates et donc caractéristique d’un état amorphe au sein des
phosphates.

Pour l'orthophosphate de zinc (Figure 4.3 a), les bandes que nous obser-
vions dans les basses fréquences a 1’état cristallin s’élargissent fortement.
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Nous retrouvons néanmoins les bandes de vibration de déformation des
tétraédres de phosphate (6p_p), d’intensité moyenne a 417,7 cm ™! et trois
autres bandes d’intensité moyenne a faible a 488,4, 545,9 et 579,3cm 1.
Au-dela de 600 cm ™!, nous remarquons la perte des trois bandes corres-
pondant aux vibrations d’étirement symétrique et asymétrique des phos-
phates isolés (vp_p) visibles a 'état cristallin, au profit d’'une bande large,
d’intensité forte, a 965,6 cm 1. Cependant, 'absence de bande dans la ré-
gion 600 — 800 cm ! nous confirme que, bien que soumis a de trés hautes
températures, 1’échantillon contient exclusivement de 1’orthophosphate de
zinc.

Concernant le métaphosphate de zinc (Figure 4.3 b),nous retrouvons les
deux bandes les plus caractéristiques du métaphosphate dans les hautes
fréquences (> 600cm~!). Cependant ces dernieres sont beaucoup plus
larges qu’a l'état cristallin. On observe la bande de vibration d’étirement
symétrique des liaisons P — O — P (vp_p-_p) a 684,4cm™!, ainsi que la
bande correspondant au mode de vibration d’étirement asymétrique des
liaisons P — O (vp_o_p) & 1181,6 cm L. De plus, on remarque que l'inten-
sité est plus forte qu’a 1’état cristallin pour les bandes de vibration de
déformation du réseau cristallin (< 600 cm~!). En outre, il est important
de noter que le déplacement des bandes caractéristiques vers les basses
fréquences est dti a 'impact de la température sur les matériaux.

41



4 Influence de la pression et de la température

i 1 1 1 L |

200 400 600 800 1000 1200 1400
Raman shift (cm)

FIGURE 4.3: Raman spectra of zinc phosphates recorded at 1000°C (liquid state)
in the 200 — 1400cm~! range : (a) melted zinc orthophosphate
(Zn3(POy)3), (b) melted zinc metaphosphate (Zn(PO3)3)

4.2 EFFET DE LA PRESSION SUR LA STRUCTURE DES POLYPHOSPHATES
DE ZINC

Les expériences en cellule a enclumes de diamant ont été réalisées dans le
but d’observer 1’évolution sous pression des liaisons phosphates.

Dans le cadre de la procédure de compression/décompression, la CED
a été mise sous pression par étapes successives. Une pause de quelques
minutes a été effectuée apres chaque montée en pression, avant l'acqui-
sition des données spectrales, dans le but de stabiliser la pression dans
I'enceinte (chambre de compression) apres chaque changement de pres-
sion. La pression maximale dans ces expériences a été fixée a un peu plus
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d’une dizaine de GPa. Les essais ont été réalisés a température ambiante
et a haute température (120°C) et répétés plusieurs fois, afin de s’assurer
de la reproductibilité des résultats. Les changements structuraux au sein
des matériaux ont été suivis par diffraction des rayons X et spectroscopie
Raman.

4.2.1 Effet de la pression a température ambiante

4.2.1.1  Diffraction des Rayons X (XRD) sous hautes pressions.
L’orthophosphate de zinc

La Figure 4.4 montre une série de spectres de diffraction obtenues a diffé-
rents stades de compression de la poudre d’orthophosphate de zinc cris-
talline sous hautes pressions (jusqu’a ~ 8 GPa), et aprés décompression a
la température ambiante.

Des le premier saut de pression, nous pouvons remarquer un élargis-
sement des pics ainsi quune diminution de leurs intensités aux faibles
angles générant ainsi un “fond” amorphe. Cet élargissement est continu
et s’accentue tout au long de la phase de compression. Nous interprétons
cette observation comme un changement de phase ou comme une aug-
mentation du désordre au sein de I’échantillon. A 6,02 GPa, on remarque
que le pic se trouvant a 20,3° se dédouble, générant ainsi un pic d'in-
tensité faible a 21,5°. Lorsque la pression est ramenée a l'ambiante, ces
transformations restent visibles. De plus, nous observons pour les faibles
angles la disparition de deux pics a 9° et 11,4°, ainsi qu'un dédoublement
du pic se trouvant a 13,3°. Cependant, pour les grands angles, le pic a
21,5° qui était apparu pendant la phase de compression n’est plus visible
apres décompression. La différence entre les diffractogrammes enregistrés
a pression atmosphérique et apres la phase de décompression, a savoir les
tres faibles intensités des pics aux faibles angles et I’élargissement des pics
apres décompression, confirment un changement structural irréversible de
I'orthophosphate de zinc pour les pressions atteintes.
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FIGURE 4.4: XRD spectra of zinc orthophosphate recorded during a compression
test done in DAC at room temperature, up to 12 GPa and after pres-
sure release.

Le métaphosphate de zinc

Les diffractogrammes du métaphosphate de zinc cristallin ont été enre-
gistrés jusqu’a des pressions de ~ 8 GPa ainsi qu’aprés décompression
(Figure 4.5). Comme pour I’échantillon d’orthophosphate de zinc, un élar-
gissement ainsi qu'une baisse de l'intensité des pics sont observés lorsque
la pression augmente. Lorsque la pression est ramenée a la pression at-
mosphérique, ces transformations sont largement réversibles. Les pics de
I’échantillon décompressé se trouvent a des positions similaires a celles
du matériau de départ. Les pics de I'échantillon sont tout de méme un
peu plus larges a l'issue de la décompression traduisant ainsi un désordre
partiel ou une réduction de taille de grains du métaphosphate de zinc.
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FIGURE 4.5: XRD spectra of zinc metaphosphate recorded during a compression
test done in DAC at room temperature, up to 12 GPa pressure and
after pressure release.

4.2.1.2  Spectroscopie Raman sous hautes pressions.

L’orthophosphate de zinc

Une série de spectres Raman enregistrés a différents stades de compres-
sion de la poudre cristalline d’orthophosphate de zinc en fonction de la
pression (jusqu’a 12 GPa et aprés décompression) a été reportée sur la Fi-
gure 4.6.

Des le premier saut de pression, un décalage vers les hautes fréquences
des bandes caractéristiques de 1’orthophosphate de zinc peut étre observé.
Ce décalage est caractéristique de 'effet de la pression sur nos matériaux.
A partir de 1,3 GPa, les intensités relatives des bandes autour de 1000 cmn !
tendent a s’inverser. L'intensité observée pour la bande située initialement
2 965,5cm ™! croit tandis que celles des bandes a plus hautes fréquences
diminuent. De plus, nous remarquons que plus la pression augmente,
plus la bande initialement présente a 965,5 cm ! s’élargit. Cela indique un
désordre de plus en plus important dans la structure de notre composé,
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qui tend de plus en plus vers un amorphe. Le spectre obtenu est d’ailleurs
proche de celui correspondant a 1’orthophosphate fondu (Figure 4.3). A
partir de 4,5 GPa, le spectre garde la méme allure et continue sa dérive
vers les hautes fréquences, et ceci jusqu’a 12 GPa. A 1'issu de la décompres-
sion, nous pouvons remarquer la perte des bandes caractéristiques de 'or-
thophosphate de zinc cristallin. De plus, la présence a l'issu de la phase de
décompression d'un pic supplémentaire pres de 770 cm~! indique quune
fraction d’orthophosphate a réagit pour former des dimeéres de P,O;. Ce-
pendant la polymérisation ne concerne qu’un faible pourcentage de grou-
pements phosphate car l'intensité de la bande d’étirement P-O-P est faible.

Pour résumer, concernant I'orthophosphate de zinc, la pression induit
certes un désordre structural irréversible dans 1’échantillon, mais a peu
d’effet sur la longueur des chaines de phosphates puisque seule une pe-
tite dimérisation a été observée. Cette dimérisation induite par la pression
a par ailleurs déja été observée par le passé dans des tétraédres isolés
d’ortho-silicates et - germanates [52, 19]. Par contre aucun pic intense ca-
ractéristique de la liaison P — O — P n’a été observé dans la région corres-
pondante.
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FIGURE 4.6: In situ Raman spectra of zinc orthophosphate in the 600 —
1250 cm ™~ 'range recorded during a DAC experiment at room tempera-
ture up to 12 GPa and after pressure release

Le métaphosphate de zinc

Les spectres Raman du métaphosphate de zinc cristallin ont été enregis-
trés jusqu’'a 13 GPa ainsi qu’apres décompression (Figure 4.7). Comme
pour I’échantillon d’orthophosphate de zinc, un décalage des positions des
bandes vers des nombres d’ondes plus élevés est observé lorsque la pres-
sion augmente. Tout au long de la phase de compression, les deux bandes
caractéristiques se divisent en plusieurs bandes et les caractéristiques spec-
trales sont de moins en moins résolues. Nous interprétons ces transforma-
tions dans les spectres Raman comme une distorsion des chaines, et une
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augmentation de la contrainte dans 1’échantillon a haute pression. Lorsque
la pression est ramenée a I'ambiante, les pics de I’échantillon décompressé
retrouvent leurs positions initiales. L'échantillon est partiellement désor-
donné comme le confirme (comme vu précédemment 4.2.1.1) 1'élargisse-
ment des bandes dans le spectre Raman de I’échantillon décompressé (en-
viron 13cm~! FWHM (largeur a mi-hauteur des bandes) en comparaison
avec le matériau de départ (environ 9cm~! FWHM)). Il n’y a par contre
aucune indication de dépolymérisation des chaines de phosphate car 1'in-
tensité relative du pic caractéristique de la liaison P — O — P aux alentours
de 700 cm ! est inchangée.
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FIGURE 4.7: In situ Raman spectra of zinc metaphosphate recorded in the 600 —
1250 cm~! range during a DAC experiment carried out at room tem-
perature 13 GPa and after pressure release

4.2.2  Effet de la pression a haute température (120°C)

L’orthophosphate de zinc

La Figure 4.8 montre une série de spectres Raman enregistrés a différents
stades de compression de I'orthophosphate de zinc cristallin sous pression
(jusqu’a 4 GPa) et apres décompression, a 120°C. Les mémes changements
que ceux observés a température ambiante sont mis en évidence a haute
température : élargissement des pics, modification structurale irréversible
et polymérisation mineure. Ces phénomenes sont cependant observés a
plus basse pression. La pression minimale pour laquelle ces changements
irréversibles ont été constatés se situe aux alentours de 1,6 GPa a 120°C
alors qu’elle se situe aux alentours de 6,6 GPa a température ambiante.
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FIGURE 4.8: In situ Raman spectra of zinc orthophosphate recorded in the 600 —
1250 cm~! range during a DAC experiment carried out at 120°C, up
to 4 GPa of pressure and after pressure release.

Le métaphosphate de zinc

Les mémes expériences ont été réalisées sur le métaphosphate de zinc
cristallin & 120°C. Une série de spectres Raman a été enregistrée jusqu’a
10 GPa ainsi qu’apres décompression (Figure 4.9). Des résultats similaires
a ceux obtenus a température ambiante ont été observés a haute tempé-
rature, a savoir un élargissement et un dédoublement des principaux pics
accompagnés d’une amorphisation réversible.
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FIGURE 4.9: In situ Raman spectra of zinc metaphosphate recorded in the 600 —
1250 cm~! range during a DAC experiment carried out at 120°C up to
13 GPa of pressure and after pressure release.

4.3 ETUDE DE L'EFFET DE LA PRESSION ET DU CISAILLEMENT SUR
LA STRUCTURE DES POLYPHOSPHATES DE ZINC

Nous nous intéressons ici au comportement de nos matériaux modeles au
cours d'une sollicitation tribologique (incluant donc pression et cisaille-
ment) et ce, aux deux mémes températures que précédemment a savoir
température ambiante et a 120°C. Pour cela, nous avons tout d’abord testé
la capacité de nos matériaux a former des tribofilms sur les surfaces frot-
tantes puis une caractérisation par spectroscopie Raman a été menée sur
les films obtenus. Nous avons également étudié la PAO6 (huile de base)
dans les mémes conditions tribologiques. La trace d"usure obtenue a été ca-
ractérisée par spectroscopie Raman afin d’obtenir un spectre de référence.
Cette référence nous permettra ainsi de mieux interpréter les spectres en-
registrés dans les traces d’usure avec les dispersions de polyphosphates.

4.3.1  Comportement de la PAO

La Figure 4.10 montre les spectres Raman enregistrés dans la trace d"usure
du plan a l'issu des tests tribologiques réalisés, a température ambiante (a)
et a 120°C (b) a partir de la PAO6. Les spectres (a) et (b) se caractérisent par
une bande principale d’intensité forte vers 664 cm~!, ainsi que par deux
larges bandes, d’intensité faible autour de 310 et 542 cm~1. Ces bandes cor-
respondent aux vibrations de la magnétite [16]. Nous pouvons déduire de
ces spectres, qu’a l'issue de la sollicitation tribologique en milieu lubrifié
avec de la PAO6, la trace d’usure est essentiellement constituée de magné-
tite, issus de I'oxydation partielle de la bille et du plan en acier durant la
sollicitation tribologique.
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FIGURE 4.10: Raman spectra recorded in the 200 — 1600 cem™1 range - (a) tribo-
films obtained after a sliding test performed with a steel/steel
contact (Maximum Hertzian pressure of 1,16 GPa, sliding speed of
2,5mm/s) lubricated with PAO6, at room temperature and (b) at
120°C. Spectra show typical spectrum of magnetite [16].

4.3.2  Comportement des polyphosphates

4.3.2.1 A température ambiante

L’orthophosphate de zinc

La Figure 4.11 montre les spectres Raman enregistrés a partir de 1’ortho-
phosphate de zinc cristallin (Zn3(POy)2) (Figure 4.11 a) et de la disper-
sion d’orthophosphate de zinc cristallin dans la PAO6 (PAO6 + Zn3(PO4)2)
apres frottement (Figure 4.11b). L’analyse de la trace d'usure a l'issu du
test de frottement montre clairement la présence d'un tribofilm de phos-
phate. Le spectre Raman du tribofilm a perdu les bandes caractéristiques
de I'état cristallin de I’orthophosphate de zinc au profit d"une large bande
d’intensité forte a 967 cm~! (Figure 4.11 b). Ceci traduit une amorphisa-
tion irréversible de 1’orthophosphate de zinc. Il est important de noter
qu’aucune bande n’est présente dans la région des modes de vibration des
liaisons P — O — P (600 — 800 cm~1). Cela indique tres clairement que 1’or-
thophosphate de zinc ne se polymérise pas significativement durant le test
tribologique. En outre, deux larges bandes de faibles intensités a environ
550 et 664cm — 1 sont également visibles sur le spectre. Elles sont attri-
buées aux vibrations de la magnétite qui se trouve mélangée au tribofilm.
Les tétraedres sont peu distordus dans le tribofilm amorphe, encore moins
que dans l'orthophosphate de zinc liquide (Figure 4.3), comme l'indique
les bandes de tres faibles intensités présentes dans les basses fréquences et
correspondant au mode de déformation du réseau cristallin.
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Avec une pression statique moyenne d’environ 1GPa dans le contact,
on ne doit pas s’attendre a une amorphisation importante au vu des expé-
riences de compression statique. L'amorphisation importante est donc le
résultat des pressions transitoires importantes lors du frottement ou plus
vraisemblablement du cisaillement important combiné & une pression.

Aucune polymérisation significative du phosphate n’a été observée dans
le tribofilm, bien qu'une dimérisation partielle de I'orthophosphate de zinc
cristallin & température ambiante ait été observée au bout du cycle de
compression-décompression a 12 GPa (Figure 4.6).
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FIGURE 4.11: Raman spectra recorded in the 200 — 1300 ¢ ~'range from : (a) crys-
talline zinc orthophosphate(w — Zn3(POy)z), (b) tribofilms obtained
after a friction test carried out with a steel/steel contact (Hertzian
maximum pressure of 1,16 GPa, sliding speed of 2,5mm/s) at room
temperature, lubricated with a dispersion of « — Zn3(PO,); in PAO6

Le métaphosphate de zinc

La Figure 4.12 montre les spectres Raman enregistrés a partir a) du méta-
phosphate de zinc cristallin (8—Zn(POs)2) et b) de la dispersion de méta-
phosphate de zinc cristallin (PAO6 +  — Zn(PO3),) apres frottement (b).
Le spectre obtenu a l'issu du test tribologique est complexe. Il présente
de larges bandes convolues a 940 — 1050 — 1150 cm ™!, ainsi qu’une bande
dans la région des vibrations des liaisons P — O — P pres de 760cm '
Toutes ces bandes sont présentes a des fréquences similaires a celles d'un
dimere de phosphate : le pyrophosphate de zinc (ZnyP,Oy) [25]. Ceci in-
dique une dépolymérisation partielle du métaphosphate de zinc dans le
tribofilm. L'absence de signal caractéristique de 1'oxyde de fer peut étre
interprétée par l'incorporation de Fe dans le tribofilm de phosphate, pou-
vant ainsi s’apparenter a un phosphate mixte de fer et de zinc.
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L’incorporation de Fe oxydé au phosphate peut contribuer a la dépoly-
mérisation. La présence ou non de particules d’oxyde de fer au sein du
tribofilm sera étudiée un peu plus loin dans ce chapitre.
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FIGURE 4.12: Raman spectra recoreded in the 200 — 1300 ¢~ 'range from : (a) crys-
talline zinc metaphosphate (8 — Zn(PO3)3), (b) tribofilms obtained
after a friction test carried out with a steel/steel contact (Hertzian
maximum pressure of 1,16 GPa, sliding speed of 2,5 mm/s) at room
temperature, lubricated with a dispersion of f — Zn(POj3), in PAO6

4.3.22 A120°C
L’orthophosphate de zinc

La Figure 4.13 montre les spectres Raman enregistrés a partir a) de 'ortho-
phosphate de zinc cristallin (x« — Znz(PO,),) et b) de la dispersion d’ortho-
phosphate de zinc cristallin (PAO6 + o — Znz(POy),) apres frottement.
L’analyse de la trace d’usure montre la présence d'un tribofilm de phos-
phate. Tout comme le spectre enregistré sur la trace d’usure en milieu
lubrifié a température ambiante, le spectre obtenu a 120°C a perdu les
bandes caractéristiques de 1’état cristallin de 1’orthophosphate de zinc au
profit d’une large bande d’intensité forte a 967 cm~! (Figure 4.13 b). En-
core une fois, une amorphisation irréversible de 1’orthophosphate de zinc
est observée. De plus, aucune bande dans la région des modes de vibration
des liaisons P — O — P (600 — 800 cm ') n’est visible. Cela signifie qu’au-
cune polymérisation de 1’orthophosphate de zinc ne s’est produite durant
le test tribologique. Notons toutefois la présence de deux larges bandes a
environ 550 et 664 cm !, mais plus intenses que celles observées a tempéra-
ture ambiante. Ces bandes sont attribuées a la présence d’oxyde de fer de
type magnétite. En résumé, une amorphisation avancée du composé ainsi
qu’'une absence de polymérisation du phosphate ont été observées dans le
tribofilm.
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FIGURE 4.13: Raman spectra recorded in the 200 — 1300 cm~'range from : (a) crys-
talline zinc orthophosphate(x — Znz(POy)s), (b) tribofilms obtained
after a friction test carried out with a steel/steel contact (Hertzian
maximum pressure of 1,16 GPa, sliding speed of 2, 5mm /s) at 120°C,
lubricated with a dispersion of « — Znz(POy), in PAO6

Le métaphosphate de zinc

La figure 4.14 montre les différents spectres Raman du métaphosphate de
zinc cristallin (a) et de la dispersion de f — Zn(POj3), dans de la PAO6
apres frottement (b). Le spectre enregistré dans la trace d’usure fait appa-
raitre, tout comme a température ambiante, une perte des bandes carac-
téristiques du métaphosphate cristallin, laissant place a une large bande
d’intensité forte vers 967.9 cm~1. De plus, la bande caractéristique des liai-
sons P — O — P du métaphosphate de zinc (600 — 800 cm ') n’est plus pré-
sente. Cela nous indique clairement qu’a l'issue de l'essai tribologique, le
métaphosphate de zinc est en quasi-totalité dépolymérisé dés 120°C. Ce
spectre est similaire a celui obtenu apres l'essai de frottement réalisé avec
la dispersion “PAQO6 + orthophosphate de zinc”. De plus, un épaulement a
1070 cm~! est observé. Il peut étre attribué aux modes de vibration d’étire-
ment asymétriques et indique que les tétraedres sont fortement distordus
en raison d"une possible présence d’'un mixte Fe/Zn dans la composition
du tribofilm. Le pic large prés de 600 cm~! pourrait correspondre aux vi-
brations de déformation asymétrique des tétraédres, a nouveau conforme
avec une grande distorsion des tétraédres due a la présence de Zn et de
Fe dans le film.
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FIGURE 4.14: Raman spectra recorded in the 200 — 1300 cm~'range from : (a) crys-
talline zinc metaphosphate (8 — Zn(PO3)3), (b) tribofilms obtained
after a friction test carried out with a steel/steel contact (Hertzian
maximum pressure of 1,16 GPa, sliding speed of 2, 5mm /s) at 120°C,
lubricated with a dispersion of § — Zn(PO3), in PAO6.

4.4 CARACTERISATION DU TRIBOFILM OBTENU A L'ISSU DU TEST DE
FROTTEMENT REALISE A PARTIR DE LA DISPERSION PAO6 + ME-
TAPHOSPHATE DE ZINC ET EFFECTUE A 120°C

Les résultats obtenus a l'issu du test de frottement réalisé a partir de la dis-
persion PAO6 + métaphosphate de zinc et a 120°C, nous montrent une dé-
polymérisation quasi-totale du métaphosphate de zinc. Cependant, nous
avons vu que les tribofilms de ZDDP sont de morphologie hétérogene
(voir section 2.1.4.2), et présente un gradient de phosphate de fer et de
zinc dont la longueur des chaines se réduit a proximité du substrat. Afin
de pouvoir visualiser toute hétérogénéité de composition sur le tribofilm
obtenu, nous avons réalisé une cartographie Raman nous permettant de
sonder de fagon surfacique la composition chimique du tribofilm, ainsi
que des analyses EDX nous informant sur la composition élémentaire du
tribofilm.

4.4.1  Cartographie par Spectroscopie Raman

La cartographie Raman permet l'acquisition de spectres obtenus en ba-
layant une surface qui peut aller jusqu’a quelques mm?, avec une résolu-
tion spatiale micrométrique. Une zone d’intérét est sélectionnée a la sur-
face de l’échantillon et visualisée grace a une caméra vidéo. La zone a
analyser est ensuite divisée en petits domaines de taille définie. Le laser
est alors focalisé sur le premier domaine et le spectre Raman correspon-
dant est enregistré. L'échantillon étant monté sur une platine motorisée en
XY, il est déplacé de fagon a ce que le laser soit focalisé sur le deuxieme do-
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maine ol un autre spectre Raman est collecté, et ainsi de suite. Il y a donc
a la fin de l'analyse autant de spectres que de domaines individuels. La
durée de I'expérience dépend notamment du nombre de domaines défini
au départ. Le traitement statistique des quelques dizaines de milliers de
spectres enregistrés est ensuite effectué afin de pouvoir visualiser les diffé-
rentes liaisons chimiques dans la zone de I'échantillon cartographiée. >

Nous avons décidé d’effectuer une cartographie Raman sur le tribofilm
présent dans la trace d’usure a l'issue d'un test tribologique effectué en
milieu lubrifié avec du métaphosphate de zinc et a 120°C. Le spectre Ra-
man de ce tribofilm (vu en Figure 4.14) nous montre qu’il est principale-
ment composé d’orthophosphate avec la présence possible d"un phosphate
mixte de Fe/Zn. La cartographie Raman effectuée a partir de ce tribo-
film nous permet une visualisation détaillée de 1’homogénéité du tribofilm
pour les liaisons P — O (en rouge), P — O — P (en vert) et Fe304/Fe;O3 (en
bleu). Bien qu'une telle analyse ne soit pas quantitative, une échelle d’in-
tensité nous permet néanmoins de déterminer la présence plus ou moins
prononcée de chacune de ces espéces.

La Figure 4.15 montre une cartographie de la zone de 50 um? sélection-
née (a) ainsi que la cartographie effectuée (b). Cette zone a été choisie pour
les nombreux contrastes qu’elle présente (présence du film, épaisseur du
film...). Nous pouvons constater que les liaisons P — O — P (codées en en
vert) ne sont pas présentes sur la cartographie, démontrant ainsi une dé-
polymérisation avancée du métaphosphate de zinc cristallin au cours du
test tribologique. Le signal associé aux liaisons P — O (codées en rouge)
est intense dans cette zone malgré un contraste indiquant des fluctuations
locales (Figure 4.15 a). Les orthophosphates sont donc présents sur toute
la zone analysée. Quelques zones sombres, a tendance violette, sont éga-
lement observées. Elles ont été identifiées comme relevant de la présence
simultanée de liaisons P — O (en rouge) et Fe — O (Fe3O4/Fe;03) codées
en bleu. Cette interprétation semble en accord avec la présence d"un phos-
phate mixte de Fe/Zn rapportée en Figure 4.14.

()
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FIGURE 4.15: (a) Optical image of the area analyzed by Raman mapping and (b)
Raman mapping in the 200 — 1300 ¢~ range of : (a) crystalline zinc
metaphosphate (8 — Zn(PO3),), (b) tribofilms obtained after a sli-
ding test carried out with a steel/steel contact (Hertzian maximum
pressure of 1,16 GPa, sliding speed of 2,5 mm /s) at 120°C, lubricated
with a dispersion of f — Zn(PO3); in PAOS.

55



4 Influence de la pression et de la température

4.4.2  Caractérisation par Microscopie Electronique i Transmission (MET)

La Figure 4.16 présente 'image MET de la coupe transversale du tribo-
film. Cette lame FIB permet de distinguer le substrat en acier recouvert
d’un revétement composé d'une couche de platine (Pt) et d"une couche
de tungstene protégeant le tribofilm. Le tribofilm semble homogene en
épaisseur. Son épaisseur moyenne est de l'ordre de 160 nm. Le spectre
EDX nous informe sur la composition générale du tribofilm. La détection
d’atomes de cuivre et de silicium s’explique par le support sur lequel re-
pose la lame. Le carbone peut quant a lui provenir d’une contamination
due au faisceau d’électrons. Mis a part la présence de ces contaminants,
nous pouvons remarquer que le tribofilm est principalement composé de
phosphore et d’oxygene, avec une présence plus ou moins équivalente de
zinc et de fer. Cette composition générale du tribofilm est en accord avec
les résultats obtenus en spectroscopie Raman.

tenerd

FIGURE 4.16: TEM observation and EDX analysis carried out from the cross sec-
tion of the tribofilm obtained with the dispersion of crystalline zinc
metaphosphate in PAO6 at 120°C, with a sliding speed of 2,5mm /s
under a maximum Hertzian pressure of 1,16 GPa.

Une cartographie élémentaire présentée sur la Figure4.17 a été réalisée
en prenant en compte les éléments Fer, Zinc, Phosphore, Oxygene et Car-
bone. Cette cartographie nous permet de visualiser la répartition spatiale
des différents éléments, a partir du substrat (partie basse de 1'image) jus-
qu’au sommet du tribofilm (partie haute de I'image). Cette distribution
est trées marquée pour le fer, le zinc et le phosphore, permettant ainsi de
délimiter la zone nuancée entre le substrat en acier et le tribofilm. Cette
cartographie confirme ainsi l'incorporation progressive de fer dans le tri-
bofilm en se rapprochant du substrat. Ces résultats sont conformes aux
observations effectuées par spectroscopie Raman, a savoir la présence de
phosphate (phosphore et oxygene) et la présence d’oxyde de fer de type
magnétite (Fe et O).
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FIGURE 4.17: EDX elemental mapping performed on the cross section of the tribo-
film obtained with the dispersion of crystalline zinc metaphosphate
in PAO6 at 120°C, & with a sliding speed of 2,5mm /s under a maxi-
mum Hertzian pressure of 1,16 GPa.

D’une maniere générale, les tribofilms sont constitués de plusieurs zones.
Nous en avons défini quatre a partir de la figure 4.18 :la zone 1 est une
zone grise tres proche du substrat en acier, la zone 2 est une zone plus
claire se trouvant juste au-dessus de la zone 1 tandis que les zones 3 et
4 correspondent a des endroits du tribofilm ou 1’on trouve des particules
de couleur sombre (la zone 3 se trouvant entre les particules, la zone 4 se
trouvant sur ces particules).

e

F1GURE 4.18: TEM observation of the tribofilm obtained with a dispersion of crys-
talline zinc metaphosphate in PAO6 at 120°C, with a sliding speed
of 2,5mm/s under a maximum Hertzian pressure of 1,16 GPa.

Ces quatre zones ont été analysées par EDX et les spectres obtenus sont
montrés sur la Figure 4.19. La zonel est constituée majoritairement de fer,
de phosphore et d’oxygene, suggerant la présence d'un phosphate de fer
dans le tribofilm, au niveau du substrat. L’analyse de la zone claire (zone
2) montre qu’elle est constituée des mémes éléments que la zone 1, a savoir
de phosphore, d’oxygene et de fer.

La zone 3, correspondant a la zone entre les particules, est constituée
principalement de phosphore, d’oxygéne, de zinc et de fer. La zone 4, cor-
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respondant aux particules sombres présentes dans le tribofilm, est égale-
ment majoritairement constituée de phosphore, d’oxygene, de zinc et de
fer.

FIGURE 4.19: EDX spectra of different selected areas of the tribofilm obtained with
a dispersion of crystalline zinc metaphosphate in PAO6 at 120°C,
with a sliding speed of 2,5mm/s and under a maximum Hertzian
pressure of 1,16 GPa.

Des images en Microscopie Electronique a Haute Résolution (HRTEM)
réalisées sur les particules présentes dans le tribofilm nous ont permis
d’effectuer une étude cristallographique de ces derniéres.

La superposition des grains cristallins dans 1’épaisseur de la lame est
une source d’incertitude considérable dans 'analyse des transformées de
Fourier de ces images. De plus, les réseaux cristallins exploitables sont
souvent perturbés par de nombreux défauts structuraux a l'intérieur des
nanoparticules. Malgré la difficulté a analyser les diffractogrammes, nous
avons pu déterminer la structure de quelques particules cristallines ex-
ploitables. Une structure hexagonale a pu étre mise en évidence avec des
distances inte-réticulaires de 0,242 et 0,276 nm pouvant s’apparenter a la
structure du ZnO.

4.5 DISCUSSION

Les poudres de polyphosphates de zinc cristallin (de composition ortho-
phosphate et métaphosphate) ont été sollicitées mécaniquement sous dif-
férentes conditions de pression, de cisaillement et de température.

Il a été montré dans cette étude que 1'effet de la pression seule, jusqu’a
13 GPa, n’induisait qu'une amorphisation partielle des deux composés.
Une transformation (amorphisation, modification de la taille de grain....)
irréversible a été observée dans I’échantillon d’orthophosphate apres dé-
compression, tandis que les transformations a hautes pressions observées
pour l'échantillon de métaphosphate sont essentiellement réversibles. Les
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résultats obtenus sur les orthophosphates de zinc sont conformes a ceux
déja obtenus par Gauvin et al. [26] et Shakhvorostav et al. [53]. En outre,
une polymérisation mineure des orthophosphates de zinc, marquée par
I'apparition d"une bande identifiée comme étant un dimere de phosphate
(P,O7) dans le spectre Raman, a pu étre observé dans 1’échantillon décom-
pressé a partir de 12 GPa.

Nos expériences montrent ainsi que la pression seule provoque essen-
tiellement des distorsions structurales des polyphosphates de zinc. Ces
résultats sont en contradiction avec I'’hypothese de Nicholls [46] qui sug-
gere que la pression pourrait jouer un role important dans la formation
du gradient de polymérisation des phosphates dans le tribofilm.

Les essais tribologiques sur les polyphosphates de zinc ont clairement
montré la capacité de ces composés a former des tribofilms et que la tem-
pérature et le cisaillement ont une forte influence sur la dépolymérisation
du métaphosphate. Les analyses effectuées sur les traces d'usure apres
des tests tribologiques effectués a température ambiante avec des poly-
phosphates de zinc (ortho et méta) attestent d'une amorphisation de ces
composés, marquée par les tres larges bandes Raman. Ces résultats sont
en accord avec ceux obtenus par Gauvin et al. [25] dans une précédente
étude portant sur les propriétés tribologiques de dispersion d’orthophos-
phates. Concernant le métaphosphate, une dépolymérisation du composé
a été observée lors de la formation du tribofilm anti-usure. Cette dépoly-
mérisation est partielle a température ambiante, conduisant a la formation
d’un film de pyrophosphate (P,0Oy7), et beaucoup plus avancée a 120°C,
avec formation d’un film d’orthophosphate quasiment pur.

La présence d’oxyde de fer dans le tribofilm est clairement observée a
Iissu des tests réalisés avec I'orthophosphate. Ces particules d’oxyde de
fer n’ont pas été observées dans les tribofilms obtenus a partir du méta-
phosphate, laissant ainsi penser a une réaction probable entre le métaphos-
phate et les oxyde de fer de la couche native, et suggérant la formation
d’un amorphe de phosphate mixte Fe/Zn au cours de la dépolymérisa-
tion du métaphosphate. Les caractérisations du tribofilm obtenu a 1'issu
du test tribologique avec le métaphosphate nous donnent plus d’informa-
tions sur la composition chimique et élémentaire de ce tribofilm. La car-
tographie Raman nous a ainsi permis de voir que sur la zone analysée le
tribofilm est principalement constitué d’orthophosphate de zinc amorphe
avec des zones plus riches en oxyde de fer incorporés au phosphate mixte
Zn/Fe ou sous forme de grains nanométriques d’oxyde de fer. Ces obser-
vations ont été confirmées pas les analyses EDX, ot 'on voit clairement
I'incorporation du fer dans le tribofilm. Ces résultats completent les ob-
servations de Crobu et al. [13], qui ont effectué des tests tribologiques en
faisant frotter des billes en acier contre un verre de métaphosphate de
zinc dans un bain de polyoléfine a la température ambiante avant de ca-
ractériser les zones frottées (bille et verre). Par XPS, les auteurs ont ainsi
montré la présence de chaines de phosphate plus courtes a l'intérieur des
traces d’'usure des disques en verre. En outre, du fer a été transféré au
verre pendant les essais tribologiques. Cela confirme 1’existence d'une ré-
action tribochimique entre le métaphosphate zinc et le fer conduisant a la
dépolymérisation et a la formation d’un phosphate mixte de zinc-fer dans
le tribofilm. Ces tests ont cependant été menés a température ambiante.
Les résultats obtenus au cours de nos essais effectués a 120°C, , méme
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4 Influence de la pression et de la température

s’ils ont été menés a partir d’un phosphate cristallin, vont dans le méme
sens que ceux obtenus par Crobu. Toutefois, nous pouvons légitimement
nous poser la question du role exact joué a la fois par le cisaillement et les
oxydes de fer dans les différents comportements observés. En effet, a ce
stade de notre étude, et compte tenu des expériences réalisées, il est diffi-
cile de découpler l'influence de la pression de celui du cisaillement. Une
étude précise de l'influence de chacun de ces parametres passe donc par
des essais complémentaires.

De nouvelles expériences en cellule a enclumes de diamant doivent étre
menées afin 1) d’étudier 1'effet de la pression seule sur un mélange consti-
tué de polyphosphates et d’oxyde de fer de différentes natures, et 2) de
mettre en évidence de possibles réactions a l'état solide entre ces deux
composés. Enfin, des tests de frottement doivent étre réalisés en présence
de particules d’oxyde de fer de différentes natures, afin de compléter cette
étude. Ces différentes expériences seront présentées dans le chapitre sui-
vant (Chap. 5).

4.6 SYNTHESE

L'influence de la pression, du cisaillement et de la température sur I’ortho-
phosphate et le métaphosphate de zinc cristallins ont été étudiés. Des tests
tribologiques ont été réalisés pour étudier I'effet conjugué de la pression
et la contrainte de cisaillement & deux températures.

A partir des résultats obtenus durant cette étude, les conclusions sui-
vantes peuvent étre déduites :

¢ L’effet de la pression seule sur les phosphates de zinc peut induire,
de fagon réversible ou irréversible des désordres structuraux mais
n‘a qu'un effet négligeable sur la longueur des chaines (polymérisa-
tion ou dépolymérisation) de phosphates.

¢ L’effet combiné du cisaillement sur les phosphates de zinc a pour
conséquence la formation d’un tribofilm de phosphate de zinc amorphe
sur les surfaces frottantes. Une dépolymérisation partielle du méta-
phosphate de zinc a été observée dans ces conditions a température
ambiante.

¢ L’effet combiné du cisaillement et de la température, sur les phos-
phates de zinc, produit non seulement un tribofilm de phosphate
de zinc amorphe sur les surfaces frottantes, mais aussi une dépo-
lymérisation quasi-totale du métaphosphate de zinc. Cette dépoly-
mérisation peut s’expliquer de différentes fagons : par une réaction
tribochimique entre le métaphosphate de zinc et 'oxyde de fer natif
ou par l'effet combiné du cisaillement et de la pression.

Il est probable que le cisaillement soit essentiel a I'incorporation du fer au
tribofilm et a la formation du gradient de composition dans le tribofilm.
Toutefois, dans la mesure ot aucune expérience a haute pression n’a été
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4 Influence de la pression et de la température

réalisée en présence de particules d’oxyde de fer, il est difficile de conclure
a ce stade sur le role exact de la contrainte de cisaillement.

Dans le chapitre suivant, des expériences supplémentaires ont été réali-

sées, afin de comprendre 'influence des particules d’oxyde de fer sur le
processus de dépolymérisation.
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LUBRIFICATION LIMITE DE POLYPHOSPHATES DE
ZINC : INFLUENCE DE LA PRESENCE DE PARTICULES
D’OXYDE DE FER

Nous avons évoqué lors du chapitre précédent le fait que 1'oxyde de fer
natif présent a la surface du substrat métallique pouvait avoir un roéle sur
la dépolymérisation du métaphosphate de zinc observé a lissu des tests
tribologiques. Toutefois, a I'issu de ce chapitre, nous n’avons pas été en
mesure de trancher sur ce qui du cisaillement ou de la simple présence de
I'oxyde de fer jouait un role majeur dans ce processus de dépolymérisa-
tion. La compréhension des interactions possibles entre 1’'oxyde de fer et le
métaphosphate de zinc est donc primordiale, la réduction de la longueur
de chaine des phosphates dans le tribofilm en présence de nanoparticules
d’oxyde de fer restant encore une question ouverte.

Dans ce contexte, 'influence de la pression, du cisaillement et de la tem-
pérature sur le comportement du métaphosphate de zinc cristallin ont été
étudiées en présence de nanoparticules d’oxyde de fer de différentes na-
tures et de différentes duretés. Pour ce faire, des tests tribologiques ont été
réalisés aux deux mémes températures que précédemment (température
ambiante et 120°C). Ces tests de frottement ont été réalisés dans le régime
de lubrification limite & partir de dispersions de polyphosphates de zinc
dans 'huile de base (lubrifiant). Les effets de la pression seule ont été étu-
diés a l'aide de la cellule a enclume de diamant (CED). La spectroscopie
Raman a été utilisée pour suivre de maniere in-situ et ex-situ les éventuels
changements structuraux au sein des matériaux.

Pour mener ces expériences, trois grands groupes d’oxydes de fer de dif-
férents degrés d’oxydation ont été choisis :

— les oxydes de fer III et mixte fer II/1II, représentés par ’hématite (Fe,O3)
[12] et la magnétite (Fe3Oy) [12], ayant respectivement une dureté de
6,5GPa etde 6GPa.

— l'oxyde de fer II, représenté par le FeO, ayant une dureté de 4,5GPa
[15].

— J'oxyde de fer hydroxylé (goethite), représenté par la goethite (Fenton),
ayant une dureté de 4 GPa [12].

Ces matériaux ont été choisis de fagon a avoir un large panel d’oxyde de
fer représentatif de la couche d’oxyde de fer natif du substrat [47].

Les oxydes de fer utilisés ont tous été achetés chez Sigma-Aldrich et ont
été utilisés sans aucune purification préalable. Afin de pouvoir garantir
I'état d’oxydation du FeO et du FezOy, ces espéeces ont été manipulées sous
atmospheére inerte (N, gaz). Tous ces oxydes de fer ont été caractérisés par
spectroscopie Raman. Les spectres obtenus sont présentés dans la partie
ci-dessous.
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5 Influence de la présence particules d’oxyde de fer

5.1 CARACTERISATION DES OXYDES DE FER PAR SPECTROSCOPIE RA-
MAN.

5.1.1  Oxyde de fer 111 : I'hématite

La Figure 5.1 présente le spectre Raman de la poudre d’hématite utili-
sée pour l'étude. L'échantillon se caractérise par sept bandes de vibra-
tion symétrique dans les basses fréquences d’intensité faible a moyenne, a
226, 246, 295, 411, 499 et 613 cm 1. Une large bande a 1319 cm~ 1 d’intensité
forte est observée, correspondant aux magnons de 1’'hématite antiferroma-
gnétique. Ces bandes correspondent aux vibrations de 1'hématite de type
a — Fer, O3 [16].

I ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
200 400 600 800 1000 1200 1400
Raman shift (cm™)

FIGURE 5.1: Raman spectra of hematite powder in the 200 — 1250 ¢~ 'range.

5.1.2  Oxyde de fer II/III : la magnétite

Le spectre Raman effectué sur la poudre de la magnétite est présenté en
Figure 5.2. Ce spectre se caractérise par une bande principale d’intensité
forte vers 661 cm~!, ainsi que par deux larges bandes, d’intensité faible
autour de 309 et 548 cm~!. Ces bandes correspondent aux vibrations de la
magnétite [16].
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FIGURE 5.2: Raman spectra of magnetite powder, in the 200 — 1250 cm~'range.

5.1.3 Oxyde de fer I

La Figure 5.3 présente le spectre Raman de la poudre de FeO. L'échantillon
se caractérise par quatre bandes de vibration symétrique dans les basses
fréquences d’intensité moyenne a forte a 295, 400, 507 et 663 cm~! ainsi
que par une large bande a 1299 cm~! d’intensité forte. Compte tenu de
la forte capacité d’oxydation de 'espece FeO et des conditions d’analyse
durant la caractérisation (atmospheére ambiante et non inerte), ces bandes
sont attribuées aux vibrations de deux espece d’oxyde de fer plus forte-
ment oxydées, a savoir I’hématite et la magnétite, en surface de 1’échan-
tillon. FeO pur ne présente pas de spectre Raman de premier ordre, et une
bande similaire a celle de la magnétite est observée car les échantillons
synthétisés a pression ambiante contiennent une fraction de Fe>* [16].
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FIGURE 5.3: Raman spectra of FeO powder, in the 200 — 1250 cm ™~ 'range.

5.1.4 Oxyde de fer hydroxylé : la goethite

Le spectre Raman enregistré a partir de la poudre de goethite est présenté
sur la Figure 5.4. Ce spectre se caractérise par des bandes d’intensités
faibles a 218, 281, 347, 481 et 784 cm 1, ainsi que par deux bandes larges,
d’intensité forte autour de 565 et 1100 cm 1. Ces bandes sont attribuées
aux vibrations de la goethite [16].

| i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1
200 400 600 800 1000 1200 1400
Raman shift (cm™

FIGURE 5.4: Raman spectra of goethite powder, in the 200 — 1250 cm ~range.
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5.2 EFFET DE LA PRESSION SUR LE METAPHOSPHATE DE ZINC EN
PRESENCE DE PARTICULES D'OXYDE DE FER.

Le chargement de la cellule a enclumes de diamant a été effectué avec du
métaphosphate de zinc en présence de quelques microgrammes de poudre
d’oxyde de fer. La procédure de compression/décompression en CED a été
effectuée dans les mémes conditions que celles énoncées dans le chapitre
précédent (4.2).

5.2.1  Oxyde de fer I1I et mixte fer 11/I1]

La Figure 5.5 présente les spectres Raman du métaphosphate de zinc cris-
tallin en présence d’hématite (a gauche) et de magnétite (a droite). Ces
spectres ont été enregistrés jusqu’a 13 GPa ainsi qu’apres décompression.
Pour ces deux séries d’expériences, comme pour celles réalisées en pré-
sence de métaphosphate de zinc seul (sectiong.2.1.2), nous observons tout
au long de la phase de compression que les deux bandes caractéristiques
se divisent en plusieurs bandes et que les caractéristiques spectrales sont
de moins en moins résolues. Tout cela atteste d'une distorsion des chaines
et d'une augmentation de contrainte dans 1’échantillon a haute pression.
Lorsque la pression est relachée, ces transformations sont largement in-
versées. Les positions des pics caractéristiques sont équivalentes a celles
du matériau de départ. L’échantillon est partiellement désordonné comme
le confirme I'élargissement des bandes dans le spectre Raman de 1’échan-
tillon décompressé. De plus aucune indication de dépolymérisation des
chaines de phosphate n’est visible. Les mémes observations ont été mises
en évidence lors des expérimentations menées a haute température (120°C)
et présentées sur la Figure 5.6.
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Viron oxide
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FIGURE 5.5: In-situ Raman spectra recorded from a mixture of zinc metaphosphate
with hematite (on the top side) and magnetite (on the bottom side),
in the 200 — 1250 cm ™! range during a DAC experiment carried out
at room temperature, up to 12 GPa of pressure and after pressure
release.
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FIGURE 5.6: In-situ Raman spectra recorded from a mixture of zinc metaphosphate
with hematite (on the top side) and magnetite (on the bottom side),
in the 200 — 1250 cm ™! range during a DAC experiment carried out at
120°C, up to 12 GPa of pressure and after pressure release.

5.2.2  Oxyde de fer 11

Les spectres Raman du métaphosphate de zinc cristallin en présence de
FeO, ont été enregistrés jusqu'a 13 GPa et aprés décompression, a tem-
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pérature ambiante et a 120°C (Figure 5.7). Les mémes observations que
celles constatées précédemment (en section 5.2.1) peuvent étre faites, a sa-
voir que les bandes caractéristiques se divisent en plusieurs bandes, sont
de moins en moins résolues et que ces transformations sont reversibles
apres décompression.
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FIGURE 5.7: In-situ Raman spectra recorded from a mixture of zinc metaphosphate
+ FeO, in the 200 — 1250 cm ™! range during a DAC experiment carried
out at room temperature (on the top side) and 120°C (on the bottom
side), up to 12 GPa of pressure and after pressure release.
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5.2.3 Oxyde de fer hydroxylé

Les mémes expériences ont été réalisées sur le métaphosphate de zinc cris-
tallin en présence de goethite et une série de spectres Raman a été enregis-
trée jusqu’a 10 GPa ainsi qu’apres décompression, a température ambiante
et a 120°C (Figure 5.8). Des résultats similaires a ceux obtenus a la section
précédente ont été observés (section 5.2.1 et 5.2.2). Encore une fois, les
bandes caractéristiques se divisent en plusieurs bandes, deviennent moins
résolues et ces transformations sont réversibles apres décompression.

Ainsi, aucun changement significatif (dépolymérisation, amorphisation...)
n’a pu étre observé sur le métaphosphate de zinc lors d'un test de com-
pression réalisé en présence de différents types d’oxyde de fer, et ceci a
température ambiante comme a 120°C.
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FIGURE 5.8: In-situ Raman spectra recorded from a mixture of zinc metaphosphate
+ goethite, in the 200 — 1250 cm ! range during a DAC experiment
carried out at room temperature (on the top side) and 120°C (on the
bottom side), up to 12 GPa of pressure and after pressure release.
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5.3 EFFET DE LA PRESSION ET DU CISAILLEMENT SUR LE METAPHOS-
PHATE DE ZINC EN PRESENCE DE NANOPARTICULES D'OXYDE DE
FER.

Pour réaliser les tests de frottement en présence des particules d’oxyde
de fer, nous avons ajouté ces particules au lubrifiant contenant le méta-
phosphate de zinc en quantité équimolaire par rapport au phosphate de
zinc.

5.3.1 Tests tribologiques réalisés a température ambiante

5.3.1.1 Oxyde de fer III et mixte fer II/III

La Figure 5.9 11 montre les spectres Raman enregistrés a partir du mé-
taphosphate de zinc cristallin (a) et de la trace d’usure obtenue apres un
test de frottement en contact acier/acier lubrifié par de la PAO6 +  —
Zn(PO3); en présence d’hématite (b). Le spectre (b) se caractérise par la
présence de trois bandes a 224, 294 et 409 cm™ 1, pouvant étre attribuées
aux vibrations de 1'hématite [16]. De plus, nous observons sur ce spectre
(b) la présence de magnétite, définie par une bande d’intensité forte vers
667 cm~!, ainsi qu'une bande large d’intensité faible autour et 542 cm L.
La présence de magnétite peut s’expliquer par le frottement en contact
acier/acier en milieu lubrifié (comme vu dans le chapitre précédent 4.3.1).
De plus, par comparaison avec le spectre (a), le spectre (b) ne fait pas
apparaitre la présence de phosphate de zinc.

En conséquence, le test de frottement effectué avec une dispersion de
B — Zn(PO3); et en présence d’hématite dans de la PAO6 ne permet pas
d’obtenir un tribofilm de phosphate sur la surface du substrat.
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FIGURE 5.9: Raman spectra in the 200 — 1300 ¢ ~'range of (a) crystalline zinc me-
taphosphate (8 — Zn(PO3),), (b) tribofilm obtained after a friction test
carried out with a steel/steel contact (maximum Hertzian pressure of
1,16 GPa, sliding speed of 2,5 mm /s) at room temperature, lubricated
with a dispersion of p — Zn(PO3), + hematite in PAO6

Les spectres Raman enregistrés sur le métaphosphate de zinc cristallin
(a) et sur la trace d’usure du plan lubrifié par la dispersion de métaphos-
phate de zinc cristallin (PAO6 + B — Zn(PO3),) en présence de magnétite
apres frottement (b) ont été reportés sur la Figure 5.10. Le spectre (b) se
caractérise par une bande principale d’intensité forte vers 664 cm ™!, ainsi
qu'une bande large d’intensité faible autour de 542 cm ™!, correspondant
aux vibrations de la magnétite [16]. Nous pouvons aussi remarquer la pré-
sence de deux bandes d’intensité tres faible a 223 et 287 cm 1, indiquant
une faible présence d’hématite. La présence d’hématite dans ce spectre
s’explique par 1’oxydation des particules de magnétite ajoutées dans le lu-
brifiant. Nous pouvons déduire de la Figure 5.10 spectre (b) qu’a l'issu de
la sollicitation tribologique, la trace d"usure comporte essentiellement de
la magnétite et ne présente aucune trace de phosphate de zinc.
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FIGURE 5.10: Raman spectra in the 200 — 1300 cm ~'range of (a) crystalline zinc
metaphosphate (8 — Zn(PO3),), (b) tribofilm obtained after a fric-
tion test carried out with a steel/steel contact (Hertzian maximum
pressure of 1,16 GPa, sliding speed of 2,5mm/s) at room tempera-
ture, lubricated with a dispersion of p — Zn(PO3),+ magnetite in
PAOG6

Ainsi a température ambiante, I’ajout de particules d’oxyde de fer III
et mixte fer II/IIl au lubrifiant empéche la formation de tout tribofilm
sur le substrat. Rappelons que sans l’ajout de particules d’oxyde de fer, un
tribofilm constitué de métaphosphate partiellement dépolymérisé avait été
obtenu.

5.3.1.2  Oxyde de fer I

Les spectres Raman du métaphosphate de zinc en présence de FeO avant
frottement (a) et apres frottement (b) sont présentés sur la Figure 5.11.
L’analyse de la trace d'usure obtenue a 1'issu de la sollicitation tribolo-
gique (spectre (b)), montre cette fois-ci la présence de phosphate dans la
trace d'usure. La comparaison du spectre (b) avec le spectre (a) met en
évidence la perte des bandes caractéristiques du métaphosphate cristal-
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lin au profit d'une large bande d’intensité forte vers 969 cm~ 1. De plus,
la bande des liaisons P — O — P du métaphosphate de zinc n’est plus ob-
servée. Les bandes a 667 et 558 cm ™! sont attribuées aux vibrations de la
magnétite. Ces bandes nous informe qu’a l'issu de l'essai de frottement
réalisé a température ambiante, le métaphosphate de zinc a dépolymérisé
et qu’au cours de cette dépolymérisation de la magnétite a été générée. Ce
spectre est tres similaire a celui obtenu apres 1'essai de frottement réalisé
avec la dispersion "PAO6 + métaphosphate de zinc" a 120°C (vu en Figure
4.14). Un épaulement a 1058 cm ™! est également observé et est attribué
aux modes de vibration d’étirement asymétrique, indiquant que les tétra-
edres sont fortement distordus, tres certainement en raison de la possible
présence d'un mixte Fe/Zn dans la composition du tribofilm.
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FIGURE 5.11: Raman spectra in the 200 — 1300 cm ~'range of (a) crystalline zinc me-
taphosphate (B — Zn(PO3),), (b) tribofilm obtained after a friction
test caried out with a steel/steel contact (Hertzian maximum pres-
sure of 1,16 GPa, sliding speed of 2,5mm/s) at room temperature,
lubricated with a dispersion of B — Zn(PO3), + FeO in PAO6.
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5.3.1.3 Oxyde de fer hydroxylé : goethite

La figure 5.12 montre les différents spectres Raman du métaphosphate
de zinc cristallin (a) ainsi que celui obtenu a partir de la dispersion de
métaphosphate de zinc cristallin (PAO6 + B — Zn(PO3)2) en présence de
goethite apres frottement (b). Tout comme relaté précédemment (section
5.3.1.2), on observe sur le spectre (b) non seulement la présence de phos-
phate, mais aussi une large bande d’intensité forte vers 969 cm-1 indiquant
la perte des bandes caractéristiques du métaphosphate cristallin. Aucune
bande n’est visible dans la région des vibrations des liaisons P — O — P
(600 — 800 cm~!), mais une bande large d’intensité forte a 660 cm ! attri-
buée a la présence de magnétite peut étre observée. Ce spectre est tres
similaire a celui obtenu a l'issu du test de frottement réalisé avec la dis-
persion PAO6 + métaphosphate de zinc en présence de FeO (vu en Fi-
gure 5.11). Comme ce dernier, il posséde non pas un épaulement mais une
bande & 1063 cm ™!, pouvant étre attribué aux modes de vibration d’étire-
ment asymétrique des tétraedres distordus de phosphate (cette distorsion
pouvant étre induite par la présence de Fe). La présence prononcée de
cette bande peut étre due a une meilleure affinité entre le tribofilm et la
goethite entrainant ainsi une plus forte distorsion des tétraedres.
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FIGURE 5.12: Raman spectra in the 200 — 1300 cm ~!range of (a) crystalline zinc me-
taphosphate (8 — Zn(PO3),), (b) tribofilm obtained after a friction
test carried out with a steel/steel contact (Maximum Hertzian pres-
sure of 1,16 GPa, sliding speed of 2,5mm/s) at room temperature,
lubricated with a dispersion of p — Zn(POj3), + geothite in PAO6

5.3.2 Tests tribologiques réalisés a haute température

5.3.2.1  Oxyde de fer III et mixte fer II/II

Les spectres Raman enregistrés sur la dispersion de métaphosphate de
zinc cristallin (PAO6 + B — Zn(PO3),) en présence d’hématite avant frotte-
ment (a) et apres frottement (b) a 120°C, sont présentés sur la Figure 5.13.
Le spectre (b) est similaire a celui obtenu a température ambiante dans
le sens o1 aucune trace de phosphate dans la trace d’usure n’est visible.
Cependant, contrairement au spectre de la trace d'usure correspondant a
I'essai réalisé a température ambiante (Figure 5.9), le spectre enregistré a
120°C montre quant a lui uniquement deux bandes d’intensités fortes a
219 et 283cm ™! ainsi que trois petites bandes a 382, 482et 596 cm ™! attri-
buées aux vibrations de ’hématite. Ces bandes indiquent une présence
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exclusive d’hématite dans la trace d"usure. Rappelons que de la magnétite
avait été détecté a l'issu de l'essai réalisé a température ambiante. Ceci
indique donc une oxydation complete de I'oxyde de Fer a 120°C.
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FIGURE 5.13: Raman spectra in the 200 — 1300 cm ™~ !range of (a) crystalline zinc
metaphosphate (8 — Zn(PO3),), (b) tribofilm obtained after a fric-
tion test carried out with a steel/steel contact (maximum Hertzian
maximum of 1,16 GPg, sliding speed of 2,5 mm/s) at 120°C, lubrica-
ted with a dispersion of B — Zn(POj3), + hematite in PAO6

Sur la Figure 5.14 sont présentés les spectres Raman enregistrés sur la
dispersion de métaphosphate de zinc cristallin (PAO6 + B — Zn(PO3),) en
présence d’hématite avant frottement (a) et apres frottement (b) a 120°C.
Ce spectre est tres similaire a celui obtenu a température ambiante : au-
cune présence de phosphate dans la trace d’"usure ainsi que la présence ex-
clusive de magnétite, comme l'indique la bande d’intensité forte a 673 cm 1
et les bandes d’intensité plus faible a 314 et 534 cm 1.
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FIGURE 5.14: Raman spectra in the 200 — 1300 cm ~'range of (a) crystalline zinc
metaphosphate (8 — Zn(PO3),), (b) tribofilm obtained after a fric-
tion test carried out with a steel/steel contact (maximum Hertzian
pressure of 1,16 GPa, sliding speed of 2,5 mm /s) at 120°C, lubricated
with a dispersion of g — Zn(PO3); + magnetite in PAO6

Ainsi, a 120°C la présence d’oxyde de fer III et mixte fer II/III & notre
lubrifiant empéche la formation d’un tribofilm sur le substrat durant une
sollicitation tribologique.

5.3.2.2  Oxyde de fer I

Les différents spectres Raman du métaphosphate de zinc en présence de
FeO avant frottement (a) et aprés frottement (b) sont présentés sur la Fi-
gure 5.15. L'analyse de la trace d’usure a 1'issu de la sollicitation tribolo-
gique (spectre (b)), montre la présence de phosphate dans la trace d’usure.
La comparaison du spectre (b) avec le spectre (a) met largement en évi-
dence la perte des bandes caractéristiques du métaphosphate cristallin
au profit d’'une large bande d’intensité forte vers 968 cm~1. De plus, la
bande des liaisons P — O — P du métaphosphate de zinc n’est plus obser-
vée. Nous pouvons également remarquer la présence de deux bandes a
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667 et 554 cm 1, qu’il est possible d’attribuer aux vibrations de la magné-
tite. Ces bandes nous informent ainsi qu’a l'issue du test de frottement le
métaphosphate de zinc a été dépolymérisé et que de la magnétite a été
générée. Ce spectre est trés similaire a celui obtenu apres 1'essai de frotte-
ment réalisé avec la dispersion de PAO6 + métaphosphate de zinc a 120°C
(vu en Figure 5.12). Une bande a 1080 cm ! est observée et est attribuée
aux modes de vibrations d’étirements asymétriques, indiquant ainsi que
les tétraedres sont fortement distordus, probablement a cause d"une pos-
sible présence d’un mixte Fe/Zn dans la composition du tribofilm. Une
bande d’intensité faible est également observée a 809 cm~!. Cette bande
est due a la longueur d’onde utilisée (A = 514.5 nm) qui produit une tran-
sition électronique du fer contenu dans le tribofilm.
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FIGURE 5.15: Raman spectra in the 200 — 1300 cm ~'range of : (a) cristallin zinc me-
taphosphate (8 — Zn(POj3),), (b) tribofilms obtained after a friction
test carried out with a steel/steel contact (Maximum Hertzian pres-
sure of 1,16 GPa, sliding speed of 2,5mm/s) at 120°C, lubricated
with a dispersion of p — Zn(POj3), + FeO in PAO6
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La Figure 5.16 présente ce méme tribofilm analysé a une longueur d’onde
différente (A = 647,1nm). Bien que les bandes de vibration des liaisons
P — O soient moins intenses, le spectre présente les mémes bandes carac-
téristiques que celui enregistré a A = 514,5nm, a 'exception de la bande
a 809cm™!, confirmant ainsi que cette bande est bien une résultante de
I'excitation électronique du fer par la longueur d’onde utilisée.
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FIGURE 5.16: Raman spectra in the 200 — 1300 cm ~'range of : (a) crystalline zinc
metaphosphate (8 — Zn(PO3),), (b) tribofilm obtained after a friction
test carried out with a steel/steel contact (Maximum Hertzian pres-
sure of 1,16 GPa, sliding speed of 2,5mm/s) at 120°C, lubricated
with a dispersion of B — Zn(PO3), + FeO in PAO6 at A = 647, 1nm.

5.3.2.3 Oxyde de fer hydroxylé : goethite

Les spectres Raman enregistrés a partir de métaphosphate de zinc cris-
tallin (a) et de la dispersion de métaphosphate de zinc cristallin (PAO6 +
B — Zn(POs3),) en présence de goethite apres frottement (b) & 120°C, sont
présentés sur la Figure 5.17. Le spectre enregistré a l'issu du test de frot-
tement est tres similaire a celui obtenu a température ambiante. Du phos-
phate de zinc est détecté dans la trace d'usure, ainsi que de 1’oxyde de fer.
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Contrairement au spectre enregistré a température ambiante (Figure 5.12),
nous remarquons dans les basses fréquences du spectre (b) de nombreuses
bandes d’intensité moyenne a 211, 297, 406 et 609 cm~1 attribuées aux vi-
brations de la goethite. De plus, une bande d’intensité forte a 659 cm~?
attribuée aux vibrations de la magnétite est présente, indiquant ainsi la
formation de cette espece durant le test tribologique.
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FIGURE 5.17: Raman spectra in the 200 — 1300 cm ~'range of : (a) crystalline zinc
metaphosphate (8 — Zn(PO3),), (b) tribofilm obtained after a friction
test carried out with a steel/steel contact (Maximum Hertzian pres-
sure of 1,16 GPa, sliding speed of 2,5mm/s) at 120°C, lubricated
with a dispersion of B — Zn(POj3); + goethite in PAO6

5.4 DISCUSSION

Le métaphosphate de zinc en présence de différents oxydes de fer a été sol-
licité mécaniquement sous différentes conditions de pression, de cisaille-
ment et de température.

Dans cette étude, il a été montré que l'effet de la pression seule, jusqu’a
13 GPa, n’introduisait dans le métaphosphate de zinc que des transforma-
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tions partielles, essentiellement réversibles, et ceci a température ambiante
comme a 120°C. Les résultats obtenus sont les mémes que ceux observés
avec I"échantillon de métaphosphate de zinc seul, sans 1'ajout de particules
d’oxyde de fer. Nos expériences montrent ainsi que la pression seule pro-
voque seulement des distorsions structurales des polyphosphates de zinc.

Les essais tribologiques réalisés a partir de métaphosphate de zinc et
en présence d’oxyde de fer III et mixte fer II/IIl ont montré que dans
ces conditions la formation de tribofilm était inhibée dans les tests effec-
tués. Les analyses effectuées sur les traces d’usure apres les tests tribolo-
giques conduits a température ambiante comme a 120°C, montrent une
forte présence d’oxyde de fer (hématite et magnétite). Au premier abord,
ces résultats ne sont pas concordant avec le principe de la réaction tribo-
chimique énoncé par Martin [36] ot une digestion des oxydes de fer III
par le métaphosphate de zinc est proposée; les récents résultats obtenus
en simulation numérique par dynamique moléculaire (MD) par Onodera
et al. [49] confirmant la possibilité de réaction entre des particules d’oxyde
de fer III (de type hématite) et le métaphosphate de zinc. Toutefois, il est a
noter que les conditions d’essais ne sont pas tout a fait identiques. En effet
Martin propose que les phosphates a longues chaines digerent le Fe;O3
natif des pieces métalliques. Or dans le cadre de nos expériences nous
avons ajouté des particules d’oxyde de fer III en plus de celles naturelle-
ment présentes sur le plan et la bille. L’hématite étant une espéce assez
dure (dureté 6,5GPa), il n’est pas exclu que sa dureté lui confere un coté
abrasif élevé, provoquant ainsi la disparition (par abrasion et durant I'es-
sai) du tribofilm de phosphate formé sur les surfaces en contact. De plus,
il est a noté que d’apres la réaction de Martin (section 2.1.4.3), les phos-
phates peuvent digérer une faible quantité de particules d’oxyde de fer III.
I est donc probable que la présence en exces d’hématite puisse inhiber la
réaction de digestion.

Les essais tribologiques réalisés en milieu lubrifié par la dispersion de
métaphosphate de zinc dans de la PAO6 en présence d’oxyde de fer II et
de fer hydroxylé ont clairement montré que dans ces conditions, la for-
mation d'un tribofilm constitué de métaphosphate dépolymérisé était pos-
sible et ce, méme a température ambiante. De plus, nous avons pu observer
dans ces tribofilms, non seulement la présence de magnétite, mais qui plus
est, dans les hautes fréquences, la formation d'un amorphe de phosphate
mixte Fe/Zn formé au cours de la dépolymérisation du métaphosphate,
tout comme celui observé lors de la sollicitation tribologique du métaphos-
phate a 120°C. La réaction semble cependant nettement plus distincte avec
I'oxyde divalent et '’hydroxyde de fer. La réaction tribochimique entre le
métaphosphate de zinc et les particules d’oxyde fer II et de fer hydroxylé
semble donc favorisée, conduisant a la dépolymérisation et a la formation
d"un phosphate de Fe/Zn mixte dans le tribofilm.

Ces expériences semblent ainsi montré que les oxydes de fer les plus
“mous” (oxyde de fer II et de fer hydroxylé) favorisent la formation d'un
tribofilm adhérant et peuvent activer la réaction de dépolymérisation du
métaphosphate de zinc, conduisant ainsi a un tribofilm composé princi-
palement d’orthophosphate amorphe, d"un amorphe de phosphate mixte
Fe/Zn.
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5.5 SYNTHESE

L'influence de la pression, du cisaillement et de la température sur le mé-
taphosphate de zinc cristallin ont été étudiés en présence d’oxyde de fer.
Des tests tribologiques ont été réalisés pour étudier 'effet conjugué de la
pression et de la contrainte de cisaillement & deux températures (T, et
120°C).

A partir des résultats obtenus au cours de cette étude, les conclusions
suivantes peuvent étre faites :

¢ L’effet de la pression seule sur le métaphosphate de zinc en présence
d’oxyde de fer peut induire de fagon réversible des désordres struc-
turaux, mais n’a aucun effet sur la longueur des chaines (dépolymé-
risation) des phosphates; cela que ce soit a température ambiante
comme a haute température, ainsi que pour tous les oxydes de fer.

¢ L’effet combiné de la pression et du cisaillement sur les phosphates
de zinc en présence d’oxyde de fer III et mixte fer II/III, a pour consé-
quence d’inhiber la formation du tribofilm de phosphate de zinc sur
les surfaces frottantes a température ambiante comme & 120°C.

¢ L’effet combiné de la pression, du cisaillement sur les phosphates de
zinc en présence d’oxyde de fer II et d’oxyde de fer hydroxylé, pro-
duit non seulement un tribofilm de phosphate de zinc amorphe, sur
les surfaces frottantes, mais aussi une dépolymérisation quasi-totale
du métaphosphate de zinc. Cette dépolymérisation est visible méme
a température ambiante. De plus, les expériences de frottement ont
montré la présence distincte de magnétite ainsi qu'une possible pré-
sence d"un phosphate mixte Fe/Zn dans le tribofilm généré pendant
le test de frottement.

Ces expériences montrent ainsi que la réaction de dépolymérisation peut
étre activée en présence de certains oxydes de fer, mais il nous est impos-
sible de déterminer sil’oxyde de fer entrant en jeu dans la réaction est celui
ajouté a notre lubrifiant ou celui généré par le frottement des substrats en
acier. Pour répondre de maniere claire a la question, il aurait fallu pouvoir
générer ces différents types d’oxyde directement sur la surface frottante et
s’affranchir de la présence de tout autre type d’oxyde.

A la vue des résultats obtenus en cellule a enclumes de diamant, nous
pouvons tout de méme affirmer que le cisaillement est une condition né-
cessaire a la dépolymérisation du phosphate de zinc et donc a la formation
du gradient de phosphate dans le tribofilm.

Toutefois, dans la mesure ot aucune expérience sous contrainte de pres-
sion et de cisaillement n’a été faite en s’affranchissant du substrat en acier,
il est encore difficile de comprendre précisément le role de 1'oxyde de fer
dans l'activation de la dépolymérisation du métaphosphate de zinc. Dans
le chapitre suivant, nous présenterons les résultats de nouveaux tests tribo-
logiques effectués avec de nouvelles surfaces autres que 1’acier permettant
ainsi de s’affranchir de la présence de 1’'oxyde de fer.
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Dans les chapitres précédents nous avons mis en lumiere le role important
que pouvaient jouer les oxydes de fer dans la formation du tribofilm de
phosphate ainsi que sur ses caractéristiques structurales. Nous avons no-
tamment montré qu’au cours de la sollicitation tribologique, la présence
de certains oxydes de fer (Fer II notamment) dans une dispersion de mé-
taphosphate de zinc cristallin permettait non seulement la formation d’un
tribofilm de phosphate amorphe, mais aussi la dépolymérisation du méta-
phosphate de zinc d’origine. Toutefois, dans la mesure ot les essais tribo-
logiques ont été réalisés en contact acier/acier, il est bien difficile d’aller
plus loin dans nos interprétations et de savoir exactement qui, de 1’oxyde
ajouté ou de celui naturellement présent a la surface du substrat en acier,
joue un role prépondérant dans le processus de formation du tribofilm et
de dépolymérisation.

Dans ce chapitre, nous allons présenter des résultats obtenus suite a de
nouveaux tests tribologiques réalisés en milieu lubrifié par une dispersion
de métaphosphate de zinc cristallin, en présence d’oxyde de fer, dans de
la PAO6. La nouveauté par rapport aux essais présentés dans le chapitre
précédent réside dans le fait que ces tests ont été réalisés en contact sa-
phir/saphir, de fagon a s’affranchir du substrat en acier, et donc de 'oxyde
de fer présent sur la surface. Dans la mesure ou la formation d"un tribo-
film est plus difficile en présence de saphir, le suivi du comportement des
matériaux en cours de sollicitation tribologique a été réalisé par spectro-
scopie Raman et de maniére in-situ. Dans un premier temps, le lubrifiant
contenant uniquement du métaphosphate de zinc et de la PAO6 a été testé.
Puis, l'influence de 1’ajout des oxydes de fer a été étudiée. Les lubrifiants
et oxydes de fer utilisés sont les mémes que ceux utilisés dans le chapitre
précédent.

6.1 COMPORTEMENT DU METAPHOSPHATE DE ZINC

La Figure 6.1 montre les spectres Raman obtenus au cours d’un test de
frottement réalisé en présence de métaphosphate de zinc dispersé dans
de la PAO6. Les spectres ont été enregistrés tout au long de 'essai tribo-
logique a différents cycles (de 0 a 4000 cycles). Précisons que le test de
frottement a été stoppé quelques instants pour permettre ’acquisition du
spectre Raman.

Dans tous les spectres, nous pouvons remarquer la présence d"une bande
vers 750 cm 1. Cette bande appartient au spectre Raman du saphir . Les
analyses se déroulant de maniére in-situ, le faisceau laser doit traverser le
plan en saphir afin de pouvoir analyser l'interface bille/plan du contact,
générant ainsi I'effet Raman dans la fenétre.
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Concernant le métaphosphate de zinc cristallin, une perte d’intensité
des bandes caractéristiques du métaphosphate (vers 707 et 1211 cm 1) est
observée entre 0 et 2000 cycles. A partir de 2500 cycles, 'apparition de six
bandes d’intensité faible a 847, 872, 890, 1024, 1064 et 1095 crm ! est identi-
fiée comme étant due aux vibrations de déformation des alkyles (6¢c—_p), is-
sus de la PAO6. De plus, bien qu’aucun parametre d’analyse n’ait changg,
nous pouvons remarquer que l'intensité des bandes caractéristiques du
métaphosphate de zinc augmente, ce que 1’on explique par l'insertion de
nouvelles particules de métaphosphate de zinc cristallin au sein du contact
pendant le test. Enfin, a partir de 3000 cycles et jusqu’a 4000 cycles, aucun
changement significatif n’est observé. Bien que la dispersion de métaphos-
phate de zinc cristallin dans la PAO6 ait été soumise a une pression de
1,1 GPa pendant 4000 cycles, la cristallinité du phosphate présent dans
la zone de contact n’a pas évolué. Il convient cependant d’étre prudent
quant aux conclusions a tirer d’une telle observation. En effet, 'acquisition
des spectres Raman s’effectuant a différents instants du test de frottement
(apres avoir stoppé I'essai le temps de I'enregistrement du spectre), il n’est
pas certain que la poudre analysée soit la méme tout au long de 1’essai.
Certain grains seront passés dans la zone de contact, d’autres non, et les
grains analysés ne seront pas les mémes au cours du temps. Quoi qu’il
en soit, aucun tribofilm de phosphate amorphe n’a pas pu étre observé
a l'issue du test tribologique, ce qu’explique probablement la nature du
substrat, bien moins réactif que l'acier.
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FIGURE 6.1: Raman spectra in the 200 — 1300 ¢ ~'range of the evolution of crys-
talline zinc metaphosphate (8 — Zn(PO3),), as a function of the cycle
number. Spectra obtained after a friction test carried out with a sap-
phire/sapphire contact (Maximum Hertzian pressure of 1,16 GPa,
sliding speed of 2,5mm/s) , lubricated with a dispersion of  —
Zn(PO3); in PAOS.

La Figure 6.2 montre une image optique de la surface de contact a 1'issu
du test tribologique. Celle-ci a été prise a issu du test a travers la fenétre
en saphir. Il est possible de distinguer un amas de matiere au centre de
la zone de contact (x=70nm et y=60nm), correspondant a un mixte de
poudre de métaphosphate cristallin et de PAO6.
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FIGURE 6.2: Optical image of the contact surface obtained after a friction test car-
ried out with a sapphire/sapphire contact (Maximum Hertzian pres-
sure of 1,16 GPa, sliding speed of 2,5mm/s) , lubricated with a dis-
persion of B — Zn(PO3), in PAO6.

A l'issu du test, le plan et la bille sont nettoyés a I'’heptane. L'analyse
de la surface nettoyée est présentée sur la Figure6.3. Seule la présence
des bandes dfies a la présence du saphir ont été observées a l'issue du
nettoyage.
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FIGURE 6.3: Raman spectrum in the 200 — 1300 ¢~ 'range recorded after a friction
test carried out with a dispersion of crystalline zinc metaphosphate
in PAO6 ( sapphire/sapphire contact, Hertzian maximum pressure of
1,16 GPa, sliding speed of 2,5mm/s). Spectrum recorded after clea-
ning of the interface.
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6.2 COMPORTEMENT DU METAPHOSPHATE DE ZINC EN PRESENCE
D 'HEMATITE

La Figure 6.4 montre les spectres Raman enregistrés au cours d'un essai
tribologique effectué en présence de métaphosphate de zinc et d’hématite
dispersés dans la PAO6. Les spectres Raman ont été enregistrés a intervalle
régulier tout on long du test de frottement (de 0 a 4000 cycles).

Dans cette série de spectres, le métaphosphate de zinc est observé seule-
ment au début du test tribologique. Des 500 cycles, plus aucune bande de
phosphate n’est observé et ce, jusqu’a la fin du test (4000 cycles). Ces obser-
vations poussent a dire que deés les premiers cycles, le métaphosphate est
expulsé de la zone de contact. Comme énoncé dans le chapitre précédent
(Chap. 5), le caractere dur de ’hématite, peut générer une abrasion au ni-
veau de la zone de contact expulsant ainsi toutes les particules (oxyde et
phosphate) se trouvant sur les surfaces frottantes.
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FIGURE 6.4: Raman spectra in the 200 — 1300 cm ~'range of the evolution of crys-
talline zinc metaphosphate (8 — Zn(PO3)3) as a function of the cylcle
number. Spectra recorded after a friction test carried out with a
sapphir/sapphir contact (Hertzian maximum pressure of 1,16 GPag,
sliding speed of 2,5mm/s), lubricated with a dispersion of g —
Zn(POs3); + hematite in PAO6.

L'image optique enregistrée a 1'issu du test de frottement (apres 4000
cycles, Figure 6.5) montre que la surface de contact presente principale-
ment de I'hématite. Sur la partie inférieure de 'image on peut voir des
sillons générés par les mouvements alternatifs du tribometre. L’hématite
s’est agglomérée au centre la zone de contact (x = 70um et y = 60um)
empéchant ainsi ’alimentation de cette zone en particules de métaphos-
phate de zinc. ’hématite génére ainsi un barrage qui laisse la zone de
contact exempte de métaphosphate de zinc.
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FIGURE 6.5: Optical image of the contact surface obtained after a friction test car-
ried out with a sapphir/sapphir contact (Maximum Hertzian pressure
of 1,16 GPa, sliding speed of 2,5mm /s) , lubricated with a dispersion
of B — Zn(PO3), + hematite in PAO6.

6.3 COMPORTEMENT DU METAPHOSPHATE DE ZINC EN PRESENCE DE
MAGNETITE

Les spectres Raman enregistrés au cours de 'essai tribologique lubrifié par
du métaphosphate de zinc, en présence de magnétite, et dispersés dans de
la PAOG6 a diftérents cycles (de 0 a 4000 Cy), sont présentés sur la Figure
6.6.

Tout comme avec 'hématite, le test tribologique réalisé en présence de
magnétite ne permet pas 'observation des bandes de vibration des phos-
phates tout au long des différents cycles.
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FIGURE 6.6: Raman spectra in the 200 — 1300 ¢~ 'range of the evolution of crys-
talline zinc metaphosphate (8 — Zn(PO3),) as a function of the cycle
number. Spectra obtained after a friction test carried out with a sap-
phire/sapphire contact, a maximum Hertzian pressure of 1,16 GPa,
a sliding speed of 2,5mm/s). Test carried out with a dispersion of
B — Zn(PO3); + magnetite in PAO6.

L'image optique enregistrée a 1'issue des 4000 cycles (Figure 6.7), nous
montre que la surface de contact présente principalement des zones oran-
gées. La magnétite possede une teinte anthracite, cette teinte orangée rap-
pellant la couleur des oxydes de fer plus oxydés (type hématite). Nous
pouvons observer les pistes générées par les mouvements alternatifs du
tribometre sur toute la zone de contact. On remarque aussi que 1’oxyde
de fer s’est agglomérée en périférrie de la zone de contact (x = 70pm
et y = 60pm) quasiment exempt de toutes particules . Cela montre que
la magnétite s’est agglomérée tout autour de la zone de contact bloquant
I'alimentation de cette derniere en particules de métaphosphate de zinc.
Nous remarquons aussi que la magnétite, originalement de couleur noire,
devient brun orangé a 1'issu du test. Ce changement de couleur indique
une oxydation de la magnétite en hématite. Cette oxydation pourrait ex-
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pliquer pourquoi le comportement ici est similaire a celui observé avec du
métaphosphate de zinc en présence de magnétite et d’hématite.
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FIGURE 6.7: Optical image of the contact surface obtained after a friction test car-
ried out with a sapphire/sapphire contact (Maximum Hertzian pres-
sure of 1,16 GPa, sliding speed of 2,5mm/s), lubricated with a dis-
persion of § — Zn(PO3), + magnetite in PAO6.

6.4 COMPORTEMENT DU METAPHOSPHATE DE ZINC EN PRESENCE
D’OXYDE DE FER II

La Figure 6.8 montre les spectres Raman enregistrés au cours d'un essai
tribologique lubrifié par du métaphosphate de zinc en présence d’oxyde
de fer II et dispersé dans la PAOG6.

Entre 0 et 1500 cycles, une perte d’intensité des bandes caractéristiques
du métaphosphate de zinc cristallin est observée. A 2000 cycles, les bandes
caractéristiques du métaphosphate de zinc sont plus intenses indiquant
I'insertion de nouvelles particules de métaphosphate de zinc cristallin au
niveau de la zone de contact. A partir de 2500 cycles et jusqu’a 4000 cycles,
seules les bandes dues a la base lubrifiante (PAO6) sont observées.
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FIGURE 6.8: Raman spectra in the 200 — 1300 ¢~ 'range of the evolution of crys-
talline zinc metaphosphate (8 — Zn(PO3),) as a function of the cycle
number. Friction test carried out with a sapphire/sapphire contact, a
maximum Hertzian pressure of 1,16 GPa, a sliding speed of 2,5 mm /s.
Friction test done with a dispersion of g — Zn(PO3); + FeO in PAO6.

L'image optique enregistrée a 1'issu du test de frottement (apres 4000
cycles) montre cependant la présence d'un solide dans le contact (Figure
6.9) . On peut observer les traces générés par les mouvements alterna-
tifs du tribometre au niveau du centre de la zone contact (x = 70um et
y = 60 pm). Sur I'image nous ne remarquons pas la présence du métaphos-
phate de zinc ou de 1’oxyde de fer. Seule un résidu opaque est observé, qui
est idententifié grace a la spectroscopie Raman comme étant de la base uti-
lisé (PAO6). Cette observation pourrait traduire I’absence de signal Raman
correspondant a des pics du phosphate a partir de 2500 cycles. Cela peut
s’expliquer par le fait que la matiere circulant de maniere continue dans
le contact, la zone analysée ne contenait pas de particules de phosphates.
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FIGURE 6.9: Optical image of the contact surface obtained after a friction test car-
ried out with a sapphir/sapphir contact (Maximum Hertzian pressure
of 1,16 GPa, sliding speed of 2, 5mm//s) , lubricated with a dispersion
of B — Zn(PO3),+ FeO in PAOS.

65 COMPORTEMENT DU METAPHOSPHATE DE ZINC EN PRESENCE DE
GOETHITE

Les spectres Raman enregistrés au cours de l'essai de frottement mené
avec du métaphosphate de zinc, en présence de goethite, et dispersé dans
la PAO6 sont présentés sur la Figure 6.10.

Entre 0 et 1500 cycles, nous observons principalement les bandes de
vibration de la PAO6 et de facon plus ou moins distincte les bandes de
vibration du métaphosphate de zinc. Entre 2000 et 3000 cycles, les bandes
restent observables, mais avec des intensités trés faibles. Ces bandes sont
masquées par un fort signal de luminescence.

A partir de 3000 cycles, nous pouvons observer la présence de 2 bandes
autour de 995 et 1072 cm 1, qui sont attribuées aux vibrations des liaisons
P — O symétrique et asymétrique. De plus, plus aucune bande n’est visible
dans la région des vibrations des liaisons P — O — P, indiquant ainsi claire-
ment une dépolymérisation totale du métaphosphate de zinc. Cependant,
les bandes de vibration des phosphates anhydres sont habituellement vi-
sible 8 970cm~!. La présence de la bande intense a 995 cm ! correspond
aux vibrations d’étirement des tétraedres de phosphate en présence d’eau
ou de groupement hydroxyle. Des bandes a fréquences similaires sont ob-
servées dans la spencerite (Zn,PO4(OH)) [22] ou bien dans un phosphate
mixte de fer et de zinc de type phosphophyllite (ZnyFe(POy)2) [50]. La pré-
sence de liaisons hydroxyles dans 1’oxyde de fer de départ pourrait donc
favoriser l'initiation de la formation d’un tribofilm de phosphate mixte
Zn/ Fe.

A 4000 cycles, les mémes bandes que celles observées a 3500 cycles sont
présentes, mais leur intensité a nettement augmenté, traduisant ainsi une
croissance du film de phosphate mixte.
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FIGURE 6.10: Raman spectra in the 200 — 1300 cm~'range of the evolution of
crystalline zinc metaphosphate (B — Zn(POj3);), as a function of
the cycle number. Spectra recorded after a friction test carried out
with a sapphire/sapphire contact (Maximum Hertzian pressure of
1,16 GPa, sliding speed of 2,5mm /s), lubricated with a dispersion
of B — Zn(PO3), + goethite in PAO6.

La visibilité de la bande de vibration asymétrique indique que les té-
traédres de phosphate sont fortement distordus. Cela peut s’expliquer
par l'insertion de fer dans le tribofilm. A plus hautes fréquences, trois
bandes d’intensité faibles (Figure 6.11) sont attribuées a la présence de
groupement —CH,— et —CH3 issus de la base lubrifiante utilisée. La pré-
sence d'un fond luminescent, du a la présence de PAO6, empéche 1'ob-
servation potentielle des bandes des groupements —OH dans la région
3000 — 3700 cm . Aussi il n’est pas possible de déterminer si des groupe-
ments —OH et/ou des molécules d’eau sont présents dans le tribofilm.

98



6 Evolution sous l'effet de la pression et du cisaillement de fagons in situ

T T T T T T T r T T T T T T T J
800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 2700 2750 2800 2850 2900 2950 3000 3050 3100

Raman shift (cm™) Raman shift (cm™)

FIGURE 6.11: Raman spectra in the 200 — 3200 cm ™~ 'range obtained after a friction
test carried out with a sapphir/sapphir contact (Maximum Hertzian
pressure of 1,16 GPa, sliding speed of 2,5mm/s), lubricated with a
dispersion of B — Zn(POs3);, + goethite in PAO6.

La Figure 6.12 montre le tribofilm obtenu a 1'issu des 4000 cycles. Contrai-
rement a ce que 1'on a pu observer sur les surfaces de contact précédentes,
cette surface de contact présente un film vitreux de phosphate (partie
blanche). Dans la partie inférieure droite de la Figure 6.12, une étendue
brune orangée est visible qui peut étre attribué a un changement d’état
de la goethite (hématite, limonite...). L’analyse par spectroscopie Raman
de cette zone a révélé la présence d'un mixte d’oxyde de fer ainsi que du
métaphosphate de zinc encore sous forme cristalline. Cependant, compte
tenu du fait que la zone analysée puisse étre plus large que la zone de
contact, il est possible que la présence de certaines espéeces soit due a des
especes se trouvant hors zone de contact.
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FIGURE 6.12: Optical image of the contact surface obtained after a friction test
carried out with a sapphire/sapphire contact (Maximum Hertzian
pressure of 1,16 GPa, sliding speed of 2,5mm/s), lubricated with a
dispersion of B — Zn(POs3), + goethite in PAO6.

A l'instar de ce qui a été observé pour les oxydes précédents, nous pou-
vons remarquer que 1’hématite formée au cours du test tribologique ne
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s’agglomere pas autour de la zone de contact. Au contraire elle semble se
diffuser progressivement en son sein.

6.6 COMPORTEMENT DU METAPHOSPHATE DE ZINC EN PRESENCE
D’'EAU

Au vu des résultats obtenus avec les oxydes, nous avons réalisé une disper-
sion de métaphosphate de zinc cristallin dans de 1'eau (5% massique de
métaphosphate dans H,O ultra pure (millipore)). Nous avons testé cette
dispersion sous sollicitation tribologique et enregistré une série de spectres
Raman a différents nombres de cycles (Figure 6.13).

Les résultats obtenus sont sensiblement les mémes que ceux obtenus
avec la dispersion de métaphosphate dans la PAO6. Une variation des in-
tensités des bandes des liaisons P — O et P — O — P et une absence d’amor-
phisation sont observées au cours du test. Cela indique une présence plus
ou moins prononcée du métaphosphate cristallin et I’absence de dépoly-
mérisation ainsi que de toute amorphisation au cours des différents cycles.
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FIGURE 6.13: Raman spectra in the 200 — 1300 cm~'range of the evolution of
crystalline zinc metaphosphate (B — Zn(PO3),) as a function of
the cycle number. Spectra recorded after a friction test carried out
with a sapphir/sapphir contact (Hertzian maximum pressure of
1,16 GPa, sliding speed of 2,5mm/s), lubricated with a dispersion
of B — Zn(PO3), in pure water.

6.7 DISCUSSION

Le métaphosphate de zinc en présence de différents oxydes de fer a été
sollicité tribologiquement en contact saphir/saphir, de fagon a pouvoir
garantir que les seuls oxydes de fer présents dans le milieu sont ceux
ajoutés pour les besoins de l'essai.

Dans cette étude, il a été montré que l'effet combiné de la pression et
du cisaillement sur 1’échantillon de métaphosphate de zinc, sans aucune
particule d’oxyde de fer, ne conduit pas a la formation d'un tribofilm et
ceci quelle que soit la base lubrifiante (PAO6 ou eau millipore). Il est pro-
bable qu’en raison de l'utilisation de substrats en saphir, nettement moins
réactifs que l'acier, le métaphosphate de zinc ne puisse interagir avec les
surfaces et donc donner lieu a un tribofilm adhérent.
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Les essais tribologiques sur le métaphosphate de zinc en présence d’oxyde
de fer III et mixte fer II/III, ont clairement montré qu’il était difficile dans
ces conditions d’obtenir un tribofilm. De plus, le métaphosphate ne semble
pas réagir avec les particules solides d’oxyde de fer III. Bien qu'une diges-
tion des oxydes de fer IIl par le métaphosphate de zinc durant la sol-
licitation mécanique ait été proposée, nos expériences semblent montrer
qu’a température ambiante aucune réaction entre les particules d’oxyde
de fer III (de type hématite) et le métaphosphate de zinc ne puisse étre
possible pour les pressions atteintes. Cependant, rappelons que la magné-
tite et I’'hématite sont des oxydes de fer possédant une dureté tres élevée,
leur conférant ainsi un caractére abrasif pouvant masquer une éventuelle
réaction (type réaction Martin [36]). De plus, il est a noter que bien que
FeO possede une dureté plus faible que la magnétite et 'hématite, aucune
dépolymérisation et amorphisation des polyphosphate de zinc n’a pu étre
observé. Il est probable que la dureté des oxydes de fer ne soit pas le seul
parameétre expliquant I’absence de réaction entre les polyphosphates et les
oxydes.

Par ailleurs, les essais tribologiques menés en milieu lubrifié par la dis-
persion de métaphosphate de zinc dans la PAO6 en présence d’oxyde de
fer hydroxylé ont montré non seulement qu'’il était possible dans ces condi-
tions de former un tribofilm, contrairement a ce qui a pu étre observé avec
tous les autres oxydes de fer testés, mais qu'une dépolymérisation du mé-
taphosphate avait lieu pour former un verre de phosphate mixte de fer et
de zinc.

Ces expériences ont ainsi démontré que sous contrainte de pression et
de cisaillement, le métaphosphate de zinc ne peut conduire a la formation
d’un tribofilm adhérant et peut se dépolymériser qu’en présence de goe-
thite, conduisant ainsi a un tribofilm composé principalement de verres de
phosphate mixte Fe/Zn.

Ces expériences montrent ainsi que sans la présence de particule fer-
reuse, 'effet de la pression et du cisaillement ne peuvent conduire a la
formation d'un tribofilm.

A partir de la goethite et du métaphosphate de zinc, nous pouvons sug-
gérer deux réactions possibles conduisant respectivement a la formation
de spencérite et de phosphophyllite :

3FeO(OH) + 2Zn(PO3); — ZnyPOy(OH) + 3FePOy + H,O  (6.1)

1
3 FEO(OH) + 2Z1’Z(P03)2 — ZTLQFB(PO4)2 + 2FePOy4 + HyO + EOZ (6.2)

De plus, nous suggérons la possible existence d’une réaction de déshy-
dratation qui pourrait avoir lieu avant la réaction de digestion des parti-
cules de fer par le métaphosphate de zinc selon :

2 FeO(OH) — Fe,03 + HyO (6.3)
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L'eau issue de cette réaction viendrait chélater le zinc, facilitant ainsi
la réaction de digestion de 1'oxyde de fer par les phosphates, pouvant
conduire a la formation de phosphates de fer et de zinc et de phosphates
mixtes Fe/Zn [62, 36].

De plus, la présence d’eau dans le milieu rend possible la réaction d’hy-
drolyse des phosphates. Cependant les analyses spectrales effectuées ne
mettent pas en évidence de fagon significative la présence des adduits is-
sues de cette réaction (acide phosphorique) .

Cependant, 'exprérience effectuée en présence d’eau millipore ne montre
ni de dépolymérisation ni d’amorphisation des polyphosphate de zinc au
cours des différents cycles. Les résultats obtenus sont donc en contradic-
tion avec ceux décrit dans la littérature [57, 11], ou il est décrit que les
polyphosphates ont tendance a se dépolymériser en présence d’eau. Tou-
tefois, la solution lubrifiante a été déposé sur la bille. Compte tenu de la
viscosité de 1'eau et de la configuration du contact du tribométre nano-
visu (Figure 3.12), il est possible d’imaginer que 1’eau ait pu s’écouler le
long de la bille, ne lui permettant pas de rentrer dans le contact et limitant
les possibilités de réaction.

6.8 SYNTHESE

Des tests tribologiques ont été réalisés pour étudier l'effet conjugué de
la pression et de la contrainte de cisaillement en contact saphir/saphir.
L’'influence de la pression et du cisaillement sur le métaphosphate de zinc
cristallin ont été étudiés en présence d’oxyde de fer et d’eau.

A partir des résultats obtenus durant cette étude, les conclusions sui-
vantes peuvent étre faites :

¢ L’effet combiné de la pression et du cisaillement sur les phosphates
de zinc sans aucune présence d’oxyde de fer, a pour conséquence
de conduire a 'absence de tribofilm et ceci, quelle que soit la base
lubrifiante (PAO6 ou eau ultra pure).

¢ L’effet combiné de la pression et du cisaillement sur les phosphates
de zinc en présence d’oxyde de fer, ne permet pas 1’observation d'un
tribofilm au niveau des surfaces frottantes, ceci quel que soit le degré
d’oxydation des particules d’oxyde de fer.

* Seul l'oxyde de fer hydroxylé (goethite) produit un tribofilm sur les
surfaces frottantes, mais aussi une dépolymérisation totale du méta-
phosphate de zinc. De plus, les analyses ont montré une présence
de groupements hydroxyles possible liés ou chélatés a un verre de
phosphates mixte Fe/Zn.

Ces expériences montrent que la réaction de dépolymérisation ne peut
s’activer qu’en présence d’oxyde de fer hydroxylé et sous contrainte de
pression et de cisaillement. Un mécanisme réactionnel a été proposé rela-
tant la réaction de déshydratation des oxydes et la dépolymérisation des
phosphates de zinc.

Les résultats obtenus en contact saphir/saphir, sont concordant avec
ceux obtenus en contact acier/acier (5), a savoir que seul 1’oxyde possé-
dant une faible dureté ainsi qu'un groupement hydroxyle, donne lieu a la
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formation d"un verre de phosphate métallique (fer et/ou zinc) a longueur
de chaines de phosphate courte.

104



SYNTHESE GENERALE

105



SYNTHESE GENERALE

Au cours de ce travail de thése, nous avons étudié I'influence de différentes
contraintes (mécaniques, thermiques) ainsi que 'effet de 'environnement
chimique sur le comportement des polyphosphates de zinc. Le suivi de
la réponse de ces systemes a principalement été réalisé par spectroscopie
Raman. Nous présentons ici une synthése des principaux résultats obtenus
dans le cadre de ce travail.

7.1 COMPORTEMENT DES POLYPHOSPHATES DE ZINC
7.1.1  Effet de la pression

Une synthese des résultats obtenus sous hautes pressions est présentée
dans le tableau 7.1. L'effet de la pression seule, jusqu’a 13 GPa, n'induit
qu'une amorphisation partielle des deux composés. Une transformation
(amorphisation, modification de la taille de grain....) irréversible a été
observée dans le cas de l'orthophosphate de zinc aprés décompression.
Elle est réversible dans le cas du métaphosphate de zinc.

De plus, une polymérisation mineure des orthophosphates de zinc, iden-
tifiée comme étant un dimeére de phosphate (P,0Oy7) , a pu étre observé dans
I’échantillon d’orthophosphate de zinc décompressé a partir de 12 GPa.

L’effet combiné de la pression et de la température (120°C) permet une
amorphisation a plus basse pression dans le cas de I'orthophosphate de
zinc. Aucun changement significatif n’a pu étre observé dans le cas du
métaphosphate de zinc.

Ainsi, nous pouvons dire que la pression seule provoque essentiellement
des distorsions structurales au sein des polyphosphates de zinc.
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Temperature Zn-orthophosphate Zn-metaphosphate

Amorphisation

~ _7GPa No significant changes

rt

No polymerisation A
poly No depolymerisation

Amorphisation

~1-2GPa No significant changes

120°C

No de polymerisation No depolymerisation

TABLE 7.1: Summary of the results obtained in DAC with zinc phosphate powders
(Chap. 4)

7.1.2  Effet de la pression et du cisaillement

Les resultats des essais tribologiques réalisés sur les polyphosphates de
zinc (résumé en Table 7.2), montrent que ces composés ont la capacité de
former des tribofilms adhérants. De plus, nous avons observé que la tem-
pérature influence la dépolymérisation du métaphosphate sous contrainte
de pression et de cisaillement. La présence d’oxyde de fer dans le tribofilm
a été mise en évidence. Cette présence d’oxyde de fer est plus prononcée
pour le tribofilm obtenu avec la dispersion contenant de 1’orthophosphate
de zinc que pour celui obtenu avec la dispersion contenant du métaphos-
phate de zinc.

Ces informations nous laissent penser a une réaction probable entre le
métaphosphate et les oxydes de fer de la couche native, suggérant la for-
mation d'un amorphe de phosphate mixte Fe/Zn au cours de la dépoly-
mérisation du métaphosphate.

Ainsi, I'effet de la pression et du cisaillement sur les phosphates de zinc
se traduit donc par la formation d'un tribofilm de phosphate de zinc, ainsi
que par une dépolymérisation du métaphosphate de zinc d’autant plus
importante que la température est élevée.

107



7 Synthese générale

Temperature Zn-orthophosphate Zn-metaphosphate

Tribofilm presence Tribofilm presence

rt

No polymerisation . N
poly Partial depolymerisation

Tribofilm + magnetite Tribofilm + magnetite
Presence Presence
120°C
No polymerisation Quasi-total depolymerisation

TABLE 7.2: Summary of the results obtained after a friction test carried out with
a steel/steel contact (Maximum Hertzian pressure of 1,16 GPa, sliding
speed of 2,5mm/s) lubricated with a mixture of PAO6 + zinc poly-
phosphate at room temperature and at 120°C (Chap. 4).

7.2 COMPORTEMENT DU METAPHOSPHATE DE ZINC EN PRESENCE
D’OXYDES DE FER

7.2.1  Effet de la pression

Le métaphosphate de zinc a été sollicité sous contraintes de pression (jus-
qu’a 13 GPa) en présence de différents oxydes de fer. Les résultats obtenus
sont résumés dans le tableau 7.3. Dans cette étude, il a été montré que
l'effet de la pression seule, ne peut induire que des transformations par-
tielles, essentiellement réversibles au sein du métaphosphate de zinc, et
ceci a température ambiante comme a 120°C. Les résultats obtenus sont
les mémes que ceux observés avec le métaphosphate de zinc seul, sans
ajout de particules d’oxyde de fer.

Ainsi, l'effet de la pression seule sur le métaphosphate de zinc en pré-
sence d’oxydes de fer peut conduire, de facon réversible, a des désordres
structuraux, mais n’a aucun effet sur la longueur des chaines (dépolymé-
risation) de phosphates et ceci, a température ambiante comme a haute
température ; cela quelle que soit la nature de I'oxyde considéré.
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Temperature Fe;0, Fe 0, FeOOH FeO
No No No No
significant significant significant significant
changes changes changes changes
rt
No depoly- No depoly- No depoly- No depoly-
merisation merisation merisation merisation
No No No No
significant significant significant significant
changes changes changes changes
120°C
No depoly- No depoly- No depoly- No depoly-
merisation merisation merisation merisation

TABLE 7.3: Summary of the results obtained in DAC with mixtures of zinc meta-
phosphate + iron oxides (Chap. 5)

7.2.2  Effet de la pression et du cisaillement

7.2.2.1 Expériences en contact acier/acier

Les résultats des tests tribologiques réalisés a partir de métaphosphate de
zinc et en présence d’oxyde de fer, sont résumés dans le tableau 7.4. Seules
les dispersions contenant du FeO et de la goethite (FeOOH) ont permis
I'observation d'un tribofilm adhérant a 1'issu des essais tribologiques. De
plus, nous avons pu observer dans ces tribofilms, non seulement la pré-
sence de magnétite, mais aussi la formation d’un amorphe de phosphate
mixte Fe/Zn , probablement issu de la dépolymérisation du métaphos-
phate, dont la présence est plus prononcée a haute température.

Ainsi, nous avons pu observer que les oxydes de fer possédant une faible
dureté (oxyde de fer II et de fer hydroxylé) favorisaient la formation d’un
tribofilm adhérant, et pouvaient activer la réaction de dépolymérisation
du métaphosphate de zinc, conduisant ainsi a un tribofilm composé princi-
palement d’orthophosphate amorphe, d'un amorphe de phosphate mixte
Fe/Zn. Cependant il n'a pas été exclu, compte tenu de leur dureté, que
I'hématite et la magnétite pouvaient provoquer des rayures au niveau des
surfaces frottantes, abrasant ainsi le tribofilm au cours (ou tout au long)
de sa formation.
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N

Temperature Fe;0, Fe,0; FeO FeOOH
Tribofilm Tribofilm
presence presence

No No
rt tribofilm tribofilm
observed observed
Quasi-total Quasi-total
depoly- depoly-
merisation merisation
Tribofilm Tribofilm
presence presence
No No
120°C tribofilm tribofilm
observed observed
Quasi-total Quasi-total
depoly- depoly-
merisation merisation

TABLE 7.4: Summary of the results obtained after a friction test carried out with
a steel/steel contact (Maximum Hertzian pressure of 1,16 GPa, sliding
speed of 2,5 mm/s) with a dispersion of PAO6 + zinc polyphosphate +
iron oxides at room temperature and at 120°C (Chap. 5).

7.2.2.2  Expériences en contact saphir/saphir

Les essais tribologiques sur le métaphosphate de zinc en présence d’oxyde
de fer III et mixte fer II/III, ont clairement montré qu'’il était difficile dans
ces conditions d’obtenir un tribofilm. De plus, le métaphosphate ne semble
pas réagir avec les particules solides d’oxyde de fer III. Bien qu'une diges-
tion des oxydes de fer IIl par le métaphosphate de zinc durant la sollici-
tation mécanique ait été proposée, nos expériences semblent montrer qu’a
température ambiante aucune réaction entre les particules d’oxyde de fer
III (de type hématite) et le métaphosphate de zinc ne semble possible. Ce-
pendant, rappelons que la magnétite et ’hématite sont des oxydes de fer
possédant une dureté tres élevée, ce qui leur confére un caractére abrasif
pouvant masquer une éventuelle réaction (type réaction Martin [36]). De
plus, il est a noter que bien que le FeO possede une dureté plus faible que
la magnétite et ’hématite, aucune dépolymérisation et amorphisation des
polyphosphates de zinc n’a pu étre observée.

Enfin, les essais tribologiques menés en milieu lubrifié par la dispersion
de métaphosphate de zinc dans la PAO6 en présence d’oxyde de fer hy-
droxylé ont montré non seulement qu’il était possible dans ces conditions
de former un tribofilm, contrairement a ce qui a pu étre observé avec tous
les autres oxydes de fer testés, mais qu'une dépolymérisation du méta-
phosphate était possible formant un verre de phosphate mixte de fer et de
zinc.

Ces expériences ont ainsi démontré que sous contrainte de pression et de
cisaillement, le métaphosphate de zinc ne peut donner lieu a la formation
d'un tribofilm adhérant et ne peut se dépolymériser qu’en présence de
goethite, conduisant ainsi a un tribofilm composé principalement de verres
de phosphate mixte Fe/Zn.
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Des tests tribologiques supplémentaires ont été réalisés en contact
saphir/saphir et en présence d’oxyde de fer et d’eau. Les résultats obtenus
sont résumés dans le tableau 7.5.

Nous avons pu observer que 1’effet combiné de la pression et du cisaille-
ment sur les phosphates de zinc (sans aucune présence d’oxyde de fer), a
pour conséquence 1’absence de tribofilm ; ceci, quelle que soit la base lubri-
fiante (PAO6 ou eau ultra pure). Il est probable qu’en raison de 1'utilisation
de substrats en saphir, nettement moins réactifs que l’acier, le métaphos-
phate de zinc ne puisse interagir avec les surfaces pour donner lieu a la
formation d'un tribofilm.

L’effet combiné de la pression et du cisaillement sur les phosphates de
zinc en présence d’oxyde de fer, ne permet pas ’'observation d"un tribofilm
au niveau des surfaces frottantes et ceci quel que soit le degré d’oxyda-
tion des particules d’oxyde de fer. Seul I'oxyde de fer hydroxylé (goethite)
produit un tribofilm au niveau des surfaces frottantes mais aussi a une
dépolymérisation totale du métaphosphate de zinc. De plus, les analyses
ont montré la présence de groupements hydroxyles possiblement liés ou
chélatés a un verre de phosphates mixte Fe/Zn.

Ces expériences montrent que la réaction de dépolymérisation est favori-
sée en présence d’oxydes de fer hydroxylés et sous contrainte de pression
et de cisaillement.

Temperature Fe;0, Fe,0, FeO FeOOH H,0
Tribofilm
presence
No No No No
rt significant significant significant significant
changes changes changes changes
Quasi-total
depoly-

merisation

TABLE 7.5: Summary of the results obtained after a friction test carried out with a
sapphire/sapphire contact (Maximum Hertzian pressure of 1,16 GPa,
sliding speed of 2, 5 mm /s) with a dispersion of PAO6 + zinc metaphos-
phate + iron oxides and with zinc metaphosphate + water, at room
temperature (Chap. 6).
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Le ZDDP est 1’additif de lubrification le plus utilisé a ce jour pour limi-
ter les frottements et 1'usure au sein des moteurs thermiques. Malgré ses
remarquables propriétés tribologiques (anti-usure, antioxydant et extréme
pression), le ZDDP génere des émissions soufrées et phosphorées respon-
sables de I'empoisonnement des pots catalytiques et nocives pour l'envi-
ronnement. Afin de pouvoir développer des lubrifiants plus respectueux
de l'environnement et tout aussi performant, notre étude a consisté en
une meilleure compréhension du mécanisme d’action de cet additif. L'ap-
proche choisie a consisté a évaluer le role de la pression, du cisaillement,
de la température et de 1'environnement chimique sur la formation d'un
tribofilm anti-usure. Afin de simplifier le systeme étudié, le tribofilm de
ZDDP a été simulé via l'utilisation de polyphosphates de zinc utilisés en
tant que matériaux modeles et constitutifs du tribofilm.

Dans un premier temps, nous avons centré notre étude sur deux po-
lyphosphates de zinc cristallins : 'orthophosphate de zinc et le métaphos-
phate de zinc correspondant respectivement aux polyphosphates a chaines
courtes (pres des surfaces métalliques) et longues (sommet du tribofilm)
présents dans un tribofilm de ZDDP. L'influence de la pression, du ci-
saillement et de la température ont été étudiées sur ces composés. Il est
apparu que l'effet de la pression seule sur ces phosphates induit essentiel-
lement des désordres structuraux (réversible). Malgré une polymérisation
mineure observée sur l'orthophosphate de zinc, la pression n’a que trés
peu d’effet sur la longueur des chaines (polymérisation ou dépolyméri-
sation) de phosphates. Des résultats similaires ont pu étre observés en
couplant les effets de la pression et de la température (120°C). Les tests
tribologiques nous ont permis d’étudier I'effet conjugué de la pression et
de la contrainte de cisaillement & température ambiante et a 120°C. Les
résultats obtenus ont mis en évidence que les phosphates de zinc cris-
tallins conduisent a la formation d’un tribofilm de phosphate de zinc
amorphe sur les surfaces frottantes, ainsi qu'une dépolymérisation des
longues chaines de phosphates, laquelle se trouve favorisée par les hautes
températures. La présence d’oxyde de fer a été observée dans tous les tri-
bofilms. Il est donc fortement probable que le cisaillement soit nécessaire
pour former le tribofilm et soit a l'origine du gradient de phosphate dans
le tribofilm. De plus, la dépolymérisation des phosphates et la formation
du tribofilm pourrait s’expliquer par le modéle de Martin, reposant sur la
digestion des oxydes de fer par le métaphosphate de zinc.

Dans un second temps, nous nous sommes focalisés sur l'influence de
I'environnement chimique sur le métaphosphate de zinc. Le métaphos-
phate de zinc cristallin a été étudié sous l'effet de contraintes (pression,
cisaillement et température) en présence d’oxydes de fer de différentes du-
retés et de différents degrés d’oxydation. Il a été mis en évidence que la
pression seule induisait certes des désordres structuraux réversibles, mais
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n’avait aucun effet sur la longueur des chaines du métaphosphate de zinc
cristallin malgré la présence d’oxyde de fer. Ces observations ont été faites
pour les deux températures d’essais. Les tests tribologiques ont permis
d’observer que seuls les oxydes de fer les plus "mous" (oxyde de fer II et
d’oxyde de fer hydroxylé), permettait la formation d"un tribofilm de phos-
phate de zinc amorphe, mais aussi une dépolymérisation totale du méta-
phosphate de zinc, ceci méme a température ambiante. Ces expériences
ont également montré la présence dans la zone de contact, a 'issu de 1’es-
sai tribologique, de magnétite (oxyde de fer mixte II/III), due au contact
acier/acier, ainsi que la présence probable d'un phosphate mixte Fe/Zn
dans la composition du tribofilm et généré pendant la sollicitation tribolo-
gique. Ces expériences montrent ainsi que la réaction de dépolymérisation
peut étre activée en présence de certains oxydes de fer. Les expériences réa-
lisées en contact saphir/saphir nous ont permis d’avoir le controle sur les
oxydes de fer présent durant la sollicitation tribologique. Il est apparu que
seul 'oxyde de fer hydroxylé (goethite) favorise la formation d'un tribo-
film de phosphate, mais aussi une dépolymérisation totale du métaphos-
phate de zinc. De plus, les analyses semblent montrer une présence de
groupements hydroxyles liés ou chélatés a un verre de phosphates mixte
Fe/Zn.

Il apparait donc que la température, le cisaillement mais aussi la pré-
sence d’oxyde de fer influent non seulement sur la formation du tribofilm
mais aussi sur sa composition (longueur des chaines de phosphate).

Des expériences supplémentaires pourraient étre consacrées dans le fu-
tur a une compréhension des propriétés mécaniques des films obtenus. De
plus, afin d’approfondir I'influence qu’ont les oxydes de fer sur la forma-
tion du tribofilm, des expériences supplémentaires menées en présence
d’hydroxydes ferreux (Fe(OH);) permettraient de voir l'influence du de-
gré d’oxydation. Des expériences avec de la limonite (Fe;O3 + 3H,0) per-
mettraient de rendre compte de l'influence de I'hydratation d'un oxyde de
fer dans la réaction de dépolymérisation des polyphosphates de zinc. La
réalisation d’expériences en cellule a enclumes de diamant rotationnelle
pourrait enfin étre envisagées, afin de pouvoir contrdler non seulement la
pression, la température, le mileu, I'hygrométrie du systeme, mais aussi le
taux de cisaillement. Il serait aussi intéressant d’étudier de maniére plus
poussée le role de I'eau et des groupements hydroxyles dans la formation
d’un tribofim.
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Abstract

Zinc dialkyldithiophosphate (ZDDP) is an anti-wear additive, commonly used in engine lubricants. Under severe
conditions of friction, it forms a tribofilm on steel surfaces. ZDDP tribofilm is mainly composed of zinc polyphos-
phates and its structure varies gradually over the height of the film: short phosphate chains at the metal surface and
longer phosphate chains at the top of the film. Several studies have been conducted to understand the mechanism
by which the additive may lead to the formation of this gradient of the phosphate chain length. The influence of
pressure, shear stress, nature surfaces and temperature on the structure of zinc orthophosphate and zinc metaphos-
phate were investigated, to improve the understanding of their action mechanism. Friction tests were carried out
in boundary lubrication regime from dispersions of zinc polyphosphates in base oil. The effect of pressure alone
was investigated using a Diamond Anvil Cell (DAC) in order to dissociate from the shear contribution. Raman
spectroscopy was used to follow in situ or ex situ structural changes of the zinc polyphosphate powders. The ex-
periments were carried out on these compounds to identify precisely the impact of stresses on them. Pressure alone
induces only disordering in the structure of zinc polyphosphates, with only minor dimerization of the chain length
in phosphates, and does not contribute significantly to the observed structural changes in tribofilms. Tribofilms
obtained with both polyphosphates display a depolymerization of the zinc metaphosphate. The severe stress and
strain conditions of the tribological tests are necessary to induce a tribochemical reaction between zinc metaphos-
phate and iron oxide, leading to a depolymerization of the phosphate in the tribofilm. The tribochemical reaction
and anti-wear tribofilm formation are significantly enhanced by the modest temperature increase from ambient to
120°C, and by some kinds of iron oxides.

Keywords: anti-wear, boundary lubrication, tribology, tribochemistry, tribofilm, ZDDP, phosphate, Raman
spectroscopy, diamond anvil cell high pressure.

Résumé

Le dialkyldithiophosphate de zinc ( ZDDP ) est un additif anti-usure habituellement utilisé dans les lubrifiants
moteurs. Dans des conditions sévéres de frottement, les molécules de ZDDP forment sur les surfaces métalliques
un film, appelé tribofilm, qui protége ces surfaces de ’adhésion et de 'abrasion. Les tribofilms sont principalement
composés de polyphosphates de zinc dont la longueur des chaines varie progressivement sur la hauteur du film. On
trouve les chaines de phosphate les plus courtes a la surface du métal et les chaines de phosphate les plus longues
au sommet du film. Plusieurs études ont été menées afin de comprendre le mécanisme par lequel 'additif peut
conduire & la formation de ce gradient de phosphate. Pour améliorer la compréhension de ce mécanisme, nous
nous concentrons dans cette étude sur 'influence de la pression, du cisaillement, de la nature des surfaces et de la
température sur des composés de type orthophosphate de zinc et métaphosphate de zinc, utilisés pour modéliser le
tribofilm de ZDDP. Des tests tribologiques ont été réalisés en régime de lubrification limite & partir de dispersions
de ces polyphosphates de zinc dans de ’huile de base. L’effet de la pression seule a été étudié & ’aide d’une cellule
a enclumes de diamant (CED) afin de découpler son effet de celui du cisaillement. La spectroscopie Raman a été
utilisée pour suivre in-situ ou ez-situ, les changements de structures des poudres de polyphosphate de zinc. Ces
expériences ont été réalisées sur ces composés afin d’identifier précisément la contrainte qui conduit & ce gradient
de phosphate au sein d’un tribofilm. La pression seule, & induit uniquement des désordres structurels au sein des
polyphosphates de zinc. Une dimérisation mineure a été observée pour l'orthophosphate de zinc mais, est peu
significative pour expliquer les changements structurels observés dans un tribofilm. Lors des tests tribologiques, les
phosphates ont montré une capacité a former des tribofilms. Une dépolymérisation du métaphosphate de zinc & été
observée a l'issue de ces tests. Les grandes contraintes et conditions de déformation des essais tribologiques sont
nécessaires pour induire une réaction tribochimique entre le métaphosphate de zinc et l'oxyde de fer conduisant
a une dépolymérisation du phosphate dans le tribofilm. La réaction anti-usure et la formation de tribofilm est
favorisée par les hautes températures (120 ° C), et par certaines formes d’oxydes de fer.

Mots clefs : anti-usure, lubrification limite, tribologie, tribochimie, tribofilm, zddp, phosphate, spectroscopie
Raman, cellule a enclumes diamant, haute pression.



