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Introduction

Avec 31% des émissions totales de CO2 équivalent en 2018 1, le transport
routier constitue le secteur le plus émetteur de gaz à effet de serre en France. La
transition écologique est conditionnée par la réduction de ces émissions, poussant les
industriels et les états à investir dans la recherche et l’innovation pour atteindre cet
objectif. Les fabricants automobiles sont donc appelés à fournir aux consommateurs
des moteurs thermiques ou hybrides de plus en plus performants tout en minimisant
l’impact écologique de leurs véhicules. De nombreux projets de recherche nationaux,
européens et intercontinentaux, ont été élaborés ces trois dernières décennies afin de
répondre à ce cahier de charges technique, économique et écologique. La dissipation
par frottement constitue le tiers des pertes totales d’énergie injectée, issue de la
combustion du carburant. Environ la moitié de ces pertes est directement due aux
frottements en moteur interne et à la transmission d’efforts. Dans ce contexte,
la réduction du frottement au sein des moteurs conduira à diminuer la consom-
mation en carburant et, par extension, abaissera les émissions des gaz à effet de serre.

Au sein d’un consortium constitué du LTDS 2, du LaHC 3, de l’Equipex
Manutech-USD et de nombreux industriels, HEF, TOTAL et PSA, le programme
scientifique, technologique et industriel ambitieux, IMOTEP 4, a pour fin d’apporter
des innovations majeures pour les moteurs propres et de mieux comprendre les
mécanismes de frottement en menant des recherches couplées sur le triptyque
revêtements/texturation des surfaces/formulation des lubrifiant. Ce programme a
reçu en décembre 2016 l’aval de l’appel à projets “Véhicules du Futur” porté par
l’ADEME 5 dans le cadre du “Programme Investissements d’Avenir”.

Dans ce partenariat public/privé, le LTDS est en charge de comprendre les
mécanismes tribologiques associés en particulier à la formation, au maintien de
l’épaisseur d’un film lubrifiant avec des fluides de faible viscosité et à sa capacité à
circonscrire la dissipation par frottement à des valeurs les plus faibles possibles sur
l’ensemble des régimes de lubrification : régimes limite, mixte et EHD/HD 6 et ce,
en intégrant les effets topographique et chimique des surfaces.

1. Citepa. Rapport Secten, édition 2020.
2. Laboratoire de Tribologie et Dynamique des Systèmes, CNRS UMR 5513, École Centrale de

Lyon/ENISE/ENTPE.
3. Laboratoire Hubert Curien, CNRS UMR 5516, Université Jean Monnet/Institut d’Optique

Graduate School.
4. Innovation MOTEur Propre
5. Agence De l’Environnement et de la Maîtrise de l’Énergie
6. ElastoHydroDynamique/HydroDynamique



xii Introduction

Ce travail s’inscrit dans les trois thèses conduites au LTDS en parallèle dans
le cadre du projet IMOTEP sur les trois régimes de lubrification : EHD/HD,
mixte et limite. L’objectif de cette thèse sur le régime limite est plus particulière-
ment d’amener une meilleure compréhension des interactions additifs/surfaces en
confinement et sur leurs conséquences en termes de formation de film limite et de
frottement. L’impact de la morphologie et de la chimie des surfaces ainsi que celui
de la rhéologie et des constituants des lubrifiants sont ainsi analysés.

Afin de mener à bien ce travail, une méthodologie expérimentale à l’échelle mo-
léculaire est mise en œuvre, en s’appuyant sur la caractérisation des couches auto-
assemblées adsorbées sur les surfaces et l’identification des mécanismes de friction,
à l’échelle moléculaire, pour des cinématiques de contact contrôlées, tout en met-
tant l’accent sur le rôle de la chimie de surface. Ainsi, deux types d’additifs d’usage
courant sont analysés en solution élémentaire : les modificateurs de frottement et les
polymères modificateurs de viscosité et, pour deux chimies de surfaces différentes :
des surfaces métalliques et carbonées, de rugosité nanométrique similaire. Le tribo-
mètre ATLAS développé au LTDS, couplant les capacités d’un appareil à force de
surfaces, d’un rhéomètre et d’un tribomètre moléculaire, a été utilisé. La formation
de films limites et leur caractérisation mécanique est analysée, couplée à la réponse
en frottement en régime stationnaire et transitoire. Les mécanismes de frottement
interfacial sont discutés. La figure 1 résume les approches expérimentale et analy-
tique mises en place.

Confinement

Frottement en 
régime stationnaire

Arrêts/redémarrages

Variations de vitesse

ü Épaisseur des couches auto-assemblées
ü Organisation moléculaire des couches
ü Propriétés mécaniques de l’interface confinée
ü Réponse tribologique
ü Évolution de l’interface

+ Caractéristiques des surfaces
+ Propriétés moléculaires des additifs
+ Environnement fixé

Modélisation du frottement :
Adsorption et organisation moléculaire

Réponse en frottement

Paramètres extérieurs :

Essais et sollicitations :

Figure 1 – Approches expérimentale et analytique mises en place pour ce travail
de thèse.
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Après une brève présentation du contexte socioéconomique de ce sujet scien-
tifique et de son importance dans l’enjeu écologique actuel dans cette introduc-
tion, le Chapitre 1 présente les principaux éléments de l’action de lubrification,
les constituants d’un lubrifiant et le rôle de l’affinité surface/additif sur l’efficacité
de lubrification. Ensuite, le Chapitre 2 expose les solutions élémentaires étudiées
ainsi que leurs propriétés rhéologiques. Les surfaces utilisées et leurs caractérisations
morphologique et physico-chimique ainsi que le dispositif expérimental ATLAS et
son principe de fonctionnement sont également présentés dans ce chapitre. Le Cha-
pitre 3 est consacré à la description des couches auto-assemblées sous confinement
et leur caractérisation mécanique en proposant des organisations moléculaires pos-
sibles. L’effet de la chimie de surface sur ces organisation est également détaillé
dans ce chapitre. Enfin, les Chapitres 4 et 5 présentent les réponses tribologiques,
respectivement pour les couches de modificateurs de frottement et de polymères
modificateurs de viscosité et ce, pour les deux natures de surface. Ces essais sont
menés en régimes stationnaire et transitoire de glissement, sous des pressions nor-
males allant jusqu’à 50 MPa et pour des vitesses de glissement comprises entre 1
et 160 Å/s. Une modélisation moléculaire analytique des effets de la charge et de la
vitesse est proposée à la fin de ces chapitres.





Chapitre 1

Lubrification Limite : État de l’art
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Dans ce chapitre, les mécanismes de lubrification ainsi que les différents régimes
de lubrification sont présentés brièvement. Après une description de la composition
chimique et fonctionnelle d’un lubrifiant et des additifs le composant, le rôle des
surfaces et celui de l’affinité additifs/surface sont abordés sur le frottement en régime
limite.
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1.1 Introduction sur Les Régimes de Lubrification

1.1.1 Généralités

La lubrification consiste à séparer deux corps en mouvement relatif afin de
réduire le frottement et l’usure entre ces corps, en intercalant un film de “lubrifiant”.
Ce procédé dépend de la charge appliquée, de la vitesse relative entre les pièces, de
la géométrie des contacts, de l’état des surfaces, topographique et physico-chimique,
et des propriétés du lubrifiant. Le film lubrifiant doit donc être conçu de manière à
supporter la charge appliquée tout en dissipant le minimum d’énergie. Ce lubrifiant
peut être solide, liquide, gazeux ou colloïdal.

Pour un film lubrifiant liquide, R. Stribeck a donné en 1902 une représentation
de la dépendance de la lubrification aux paramètres cités précédemment : charge
appliquée, vitesse de glissement, propriétés du lubrifiant, état de surface, etc. [1]. La
figure 1.1 est une courbe, dite de “Stribeck ”, qui montre typiquement cette dépen-
dance : le coefficient de frottement, µ, défini comme le ratio de l’effort de frottement
sur la charge appliquée, est tracé en fonction de H = viscosité ⇥ vitesse de glissement

rugosité ⇥ charge ,
appelé le nombre de Hersey. Ce nombre, H , peut être réécrit pour prendre en compte
l’épaisseur de film lubrifiant, afin de représenter le coefficient de frottement visqueux.
La représentation de Stribeck permet de distinguer les différents régimes de lubrifi-
cation.
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Figure 1.1 – Allure de la courbe de Stribeck avec schématisation de la nature de
contact pour les différents régimes de lubrification. Cette figure est basée sur la

schématisation de la courbe de Stribeck par [2].
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La courbe sur la figure 1.1 se divise en trois zones distinctes qui représentent
les trois régimes de lubrification principaux : le régime hydrodynamique, le régime
mixte et le régime limite. Ces régimes sont détaillés dans les sous-sections suivantes.

1.1.2 Régime hydrodynamique

Le régime hydrodynamique est caractérisé par un film lubrifiant continu d’une
épaisseur suffisamment importante pour séparer complètement les deux surfaces et
éviter les contacts entre leurs aspérités. Le film lubrifiant supporte la charge normale
via des effets de portance hydrodynamique. Ce régime est observé pour des grands
nombres de Hersey : grandes vitesses, faibles charges et/ou surfaces lisses. Le niveau
de frottement ainsi que l’usure sont faibles et sont déterminés par les propriétés
intrinsèques du liquide lubrifiant : le frottement est donc d’origine visqueuse [3]. Le
lubrifiant s’écoule suivant l’équation de Reynolds, qui s’écrit sous la forme dérivée
de l’équation de Navier-Stokes [4, 5] :

@
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avec p, h, t , ue et ⌘ sont respectivement la pression de contact, l’épaisseur de film
lubrifiant, le temps, la vitesse d’entraînement du lubrifiant et sa viscosité dynamique.
L’équation (1.1) permet de relier la géométrie du contact et sa cinématique au champ
de pression dans le film lubrifiant. Elle découle de l’équation de Navier-Stokes, pour
le cas d’une pression constante dans l’épaisseur du film. Les hypothèses de validité
de cette équation sont :

• le milieu est continu ;
• l’écoulement est laminaire ;
• les forces d’inertie ainsi que les forces massiques extérieures sont négligeables

devant les forces visqueuses ;
• il y a adhérence aux parois ;
• le fluide est newtonien de densité constante.

La contrainte de cisaillement au sein du film lubrifiant est : �cisaillement= ⌘�̇, où �̇
est le taux de cisaillement dans le lubrifiant.

Dans ce régime de lubrification, il est également possible de distinguer le ré-
gime élastohydrodynamique qui diffère de l’hydrodynamique par des pressions de
contacts élevées, induisant une déformation élastique non négligeable des surfaces.
L’augmentation de la viscosité avec la pression de contact doit être prise en compte :
c’est l’effet piézo-visqueux [3].
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1.1.3 Régime mixte

Pour ce régime de lubrification, les conditions nécessaires pour former un film
lubrifiant continu séparant complètement les deux surfaces antagonistes, ne sont plus
réunies. Un contact partiel s’établit au niveau des aspérités et la charge normale est
alors supportée simultanément par les aspérités en contact et le film lubrifiant.

1.1.4 Régime limite

Le régime limite de lubrification apparaît aux faibles vitesses, faibles viscosi-
tés, grandes pressions de contact et/ou surfaces rugueuses, i.e. faibles nombres de
Hersey. L’épaisseur de film lubrifiant est inférieure à la rugosité des surfaces, le
contact entre les aspérités des deux surfaces est dominant et la charge normale est
supportée uniquement par ces aspérités en contact. Ceci conduit à la formation des
micro-contacts, appelés jonctions pour le restant de ce manuscrit. Ces dernières sont
schématisées sur la figure 1.2.

Jonctions

Figure 1.2 – Schématisation des micro-contacts, appelés également jonctions.

Le film lubrifiant dans ce régime ne sert qu’à refroidir le contact et à y apporter
des additifs, qui, en raison de leurs propriétés physico-chimiques et de leur affinité
avec les surfaces, modifient la réponse tribologique. La force de friction est alors
régie principalement par le couplage entre les propriétés topographiques et physico-
chimiques des surfaces et celles des additifs adsorbées.

1.2 Couplage Surface/Additifs

1.2.1 Les additifs en lubrification

Dans cette sous-section, les composantes des huiles lubrifiantes, i.e. huiles
de base et les différents types d’additifs, sont présentées. Les contributions des
modificateurs de frottement (MF ) et des polymères modificateurs de viscosité (MV )
sur la force de frottement en régime limite de lubrification sont particulièrement
mises en avant.

Les lubrifiants liquides non-aqueux utilisés dans l’industrie, en particulier l’indus-
trie automobile, se composent majoritairement d’une huile de base et d’un ensemble
d’additifs : modificateurs de frottement, modificateurs de viscosité, dispersants, dé-
tergents, anti-mousses, anti-usures, anti-oxydants, etc. Ces additifs représentent de
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1 à 30 % en masse du lubrifiant en fonction des applications. Les composantes du
lubrifiant se distinguent par leurs chimies qui leur confèrent différents rôles lors du
processus de lubrification du contact.

1.2.1.1 Chimies et rôles des huiles de base

Les huiles de base sont d’origine minérale, synthétique ou un mélange des deux.
Les propriétés des huiles de base dépendent de leur nature chimique et du procédé
par lequel elles sont obtenues.

Les huiles de base minérales sont obtenues à partir de la fraction pétrolière
dont la température d’ébullition est supérieure à 340°C subissant des opérations de
distillation sous vide, d’extraction par solvant des aromatiques et de déparaffinage.
Le produit de ces opérations peut également être hydrocraqué ou hydrotraité, afin
d’améliorer certaines propriétés. La sévérité des procédés conduit à des constituants
moléculaires des huiles de bases plus ou moins différents. Ce sont des molécules
hydrocarbonées qui contiennent de 20 à 70 (ou plus) atomes de carbone et peuvent
être subdivisées selon leurs types : paraffiniques pour les molécules à longues
chaînes hydrocarbonées branchées (isoparaffines) ; naphténiques pour les molécules
à cycles saturés de cinq à six branches ; aromatiques pour les molécules à cycles
aromatiques (insaturées) [6]. Une huile de base minérale est donc un mélange de ces
trois types de molécules et la distribution de ces types dans le mélange change des
propriétés physico-chimiques de l’huile, comme la relation viscosité/température, le
pouvoir solvant, la résistance à l’oxydation ou encore le point d’écoulement [3].

Les huiles de base synthétiques sont le fruit de réactions contrôlées telles que
l’alkylation, la polymérisation et l’estérification. Il en résulte des produits qui
contiennent principalement des hydrocarbures de synthèse, comme des polyalphao-
léphines (PAO), des esters organiques, comme les diesters ou les esters polyols,
ou d’autres produits organiques, comme les huiles siliconées ou encore les esters
phosphoriques. Ces huiles sont employées dans les situations où les bases minérales
ne suffisent pas en termes de performances : les huiles synthétiques peuvent être
conçues pour obtenir des propriétés améliorées spécifiques telles que la stabilité
thermique, la résistance au feu, faible volatilité, etc.

Les huiles de base, minérales ou synthétiques, donnent au lubrifiant sa propriété
de la résistance à l’écoulement : sa viscosité. Dans des conditions de chargement
qui conduisent au régime limite de lubrification, ce sont les surfaces et donc les
additifs adsorbés qui gouvernent les processus de frottement. La chimie des additifs
les plus utilisés dans l’industrie automobile ainsi que leur rôle sont détaillés dans le
paragraphe suivant.
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1.2.1.2 Chimies et rôles des additifs

Les additifs sont utilisés, d’une part, pour contrôler l’intégrité du lubrifiant lors
de son fonctionnement, i.e. limiter la déposition de suies, limiter la corrosion et
l’oxydation de l’huile, etc., et d’autre part, pour améliorer la performance tribo-
logique du lubrifiant, i.e. limiter la dissipation par frottement, limiter l’usure des
surfaces, apporter un pouvoir de portance supplémentaire pour limiter le contact
entre les aspérités, etc. Ils peuvent donc intervenir soit au sein de l’huile, soit au
niveau des surfaces, via des phénomènes physico-chimiques, i.e. adsorption sur les
surfaces, comme c’est le cas des détergents, des modificateurs de frottement ou des
anti-usures.
Les principaux types d’additifs actuels dans les huiles moteur automobile sont : les
modificateurs de frottement, les modificateurs de viscosité, les dispersants, les dé-
tergents, les anti-oxydants, les anti-corrosions, les anti-mousses et les anti-usures. À
noter qu’un même additif peut jouer plusieurs rôles simultanément, comme c’est le
cas des polymères modificateurs de viscosité dispersants par exemple.

1.2.1.2.1 Dispersants, détergents et anti-mousses

Les dispersants agissent à basse température et permettent de maintenir en
suspension dans le lubrifiant les suies et les autres précurseurs de boues et de dépôts
dérivés de l’oxydation du carburant ou de l’huile de base.
Leur structure est généralement composée d’une chaîne hydrocarbonée (de plus
de 50 atomes de carbone) basée sur un polybutène et soluble dans l’huile de
base, et d’un groupe polaire dérivé d’un polyamine ou d’un polyol. Les formes les
plus utilisées de cet additif sont les succinimides, les esters succiniques ou bien
les polymères modificateurs de viscosité (décrits dans les paragraphes suivants)
possédant une fonction dispersante supplémentaire.

Les agents détergents ont pour rôle de modifier les interactions entre particules
et de faciliter le détachement de ces particules, comme les boues et les dépôts, des
parois. Ils permettent également de neutraliser les acides formés dans le lubrifiant
en fonctionnement. En réagissant avec ces particules, ils neutralisent leur polarité.
D’une part, ils limitent la détérioration irréversible des surfaces, i.e. en empêchant la
formation de dépôt (températures élevées et surfaces réactives), et d’autre part, ils
permettent de nettoyer les surfaces facilement lors des opérations de maintenance.
En termes de structure moléculaire, ces additifs se constituent de chaînes hydro-
carbonées à laquelle se rajoute une tête polaire, de fonction basique. Les détergents
les plus utilisés sont à base de calcium ou de magnésium avec un groupe alkyl de
18 à 20 atomes de carbone.

La formation des bulles d’air, ou de mousse, lors des applications tribologiques
réelles est inévitable. L’utilisation des agents détergents favorisent le moussage de
l’huile en modifiant la tension de surface du liquide lubrifiant. Ceci peut conduire à
une oxydation prématurée de l’huile lubrifiante. Il est ainsi nécessaire d’utiliser des
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additifs anti-mousses. Ces additifs dont peu solubles dans l’huile de base, et donc
présents en très faibles quantités dans l’huile formulée, de l’ordre de 3 à 150 ppm.
Les plus utilisés sont les silicones et les polyacrylates, tels que le PDMS (pour
polydiméthylsiloxane) ou les PAMA (pour polyalkylméthacrylates).

1.2.1.2.2 Anti-oxydants et anti-corrosions

Afin de garder l’intégrité du lubrifiant formulé et de préserver ses propriétés
physico-chimiques, il est nécessaire d’éviter son oxydation. L’oxydation de l’huile
provoque l’augmentation de la viscosité et la formation de boues et de vernis [6].
L’action de l’agent anti-oxydant consiste à bloquer les réactions radicalaires et de
décomposer les produits générés par la réaction d’oxydation. Dans la littérature,
les anti-oxydants de type dithiophosphates de zinc (ZnDTP) sont les plus utilisés
dans les formulations destinées aux lubrifiants automobiles.

Les additifs anti-corrosion ont pour fonction de bloquer l’attaque chimique des
surfaces, i.e. la corrosion, en protégeant les surfaces par des inhibiteurs oxygénés
(acides gras naturel, acides alkyl ou alkényl succiniques, acides carboxyliques aro-
matiques mono- ou di-, etc.) et des inhibiteurs azotés (des amines et diamines à
chaînes grasses, des imidazoles, etc.). Ces inhibiteurs atténuent la corrosion via un
phénomène de passivation en créant une couche protectrice des surfaces. Cet additif
est présent dans l’huile formulée à des taux inférieurs à 1 % [3].

1.2.1.2.3 Anti-usure et extrême pression

Ces deux additifs agissent également en créant un film protecteur sur les surfaces
afin de limiter le contact entre les aspérités.

Les anti-usures (AU ) sont surtout utilisés pour des applications de charge
modérée et de grandes vitesses pour diminuer les vitesses d’usure et augmenter la
durée de vie des surfaces.

L’additif extrême pression (EP) est utilisé quand les charges et les températures
sont importantes et les vitesses sont faibles afin d’éviter des usures brutales.

Les plus utilisés de ces additifs sont les composés organiques polaires, les com-
posés phosphorés, les dialkyles/diaryles de dithiophosphates métalliques, composés
soufrés et les borates [ib.].

1.2.1.2.4 Modificateurs de frottement

La dissipation par frottement solide résulte de la mise en contact des aspé-
rités et la création des jonctions. Ce frottement augmente autant que les liens
créés au sein des micro-contacts sont forts et nombreux. Une façon efficace
de réduire le frottement consiste à transposer le plan de cisaillement vers une
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région où les liens sont moins forts. Ceci peut s’effectuer en créant une couche
auto-assemblée de tensio-actifs, dits modificateurs de frottement, sur les surfaces [7].

Les modificateurs de frottement (MF ) se subdivisent en trois types principaux :
les modificateurs de frottement organiques, les composés métallo-organiques et
des matériaux insolubles dans l’huile de base [8]. Les modificateurs de frottement
organiques (MFO) sont des molécules avec une chaîne hydrocarbonée d’au moins 10
atomes de carbone et une tête polaire contenant une fonction chimique attirée vers
les surfaces par des forces d’adsorption (de l’ordre de 13 kcal/mol dans le cas des
surfaces métalliques). Cette fonction est généralement de type acide carboxylique,
amides, amines, esters ou leurs dérivées [ib.]. Des polymères organiques peuvent
également remplir la fonction d’un MF. L’efficacité des liaisons surface/molécule
est dictée par la tête polaire et la réponse tribologique est influencée par la
chaîne hydrocarbonée [9]. Par conséquent, les MFO s’adsorbent plus ou moins
perpendiculairement aux surfaces [10].

La différence entre les modificateurs de frottement et les additifs AU et
EP se situe dans les propriétés mécaniques des couches formées. Les couches
protectrices des AU/EP sont des dépôts quasi-plastiques et la contrainte de
cisaillement générée lors de leur mise en contact est importante. Un coefficient
de frottement élevé est donc mesuré pour les films AU/EP. Les modificateurs de
frottement s’organisent généralement sous forme de couches ordonnées, ou îlots
compacts, avec une faible adhésion entre les chaînes alkyles et la tête polaire ancrée
sur la surface. La contrainte de cisaillement est alors considérablement plus faible [7].

Les MFO les plus commercialisés pour des applications de lubrification sont les
acides gras, les ester glycérol oléate, les amines gras et les acides phosphoriques.

1.2.1.2.5 Modificateurs de viscosité

La viscosité des huiles de base se réduit lors d’une augmentation de la tempé-
rature. L’augmentation de la température implique donc une perte de la portance
des huiles de base. L’introduction des modificateurs de viscosité permet de pallier
ce problème.

Les modificateurs de viscosité (MV ) sont des polymères, avec des masses mo-
laires supérieures à 10 000 g/mol, qui permettent -entre autres- la modification de
la relation viscosité-température des solutions auxquels ils sont ajoutés. Tous les
modificateurs de viscosité augmentent la viscosité du lubrifiant en comparaison de
celle de l’huile de base à la même température, mais cette modification peut varier
selon la composition chimique du polymère modificateur de viscosité et de son archi-
tecture. Dans le cas général, il existe deux types de MV : les épaississants (thickener
en anglais) et les améliorants de l’indice de viscosité [11]. L’indice de viscosité (VI )



1.2. Couplage Surface/Additifs 9

est une quantification de l’évolution de la viscosité en fonction de la température
pour un lubrifiant liquide. Cet indice est d’autant plus important (bon VI ) que les
changements de viscosité sont faibles pour une plage de températures donnée. Un
mauvais VI correspond au cas inverse, i.e. des grands changements de viscosité pour
la même plage de températures. L’indice de viscosité est donné par la formule [12] :

V I =
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L�C , si V I  100

100 +
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exp
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log(C)�log(U)

log(Y )

⌘
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⌘
/0.00715, si V I > 100

(1.2)

avec U et Y respectivement les viscosités cinématiques de l’huile à 40°C et
100°C. L et C sont les viscosités cinématiques des huiles de référence à 40°C avec
respectivement V I = 0 et V I = 100.
L’améliorant de l’indice de viscosité a un impact important sur la viscosité aux
hautes températures et n’agit pas fortement aux faibles températures, augmentant
ainsi l’indice de viscosité. L’épaississant, quant à lui, augmente la viscosité de l’huile
et pas forcément son VI .

Différents mécanismes sont à l’origine de la modification de viscosité. Ces
mécanismes dépendent de la chimie du modificateur de viscosité, de celle de l’huile
de base et de la synergie avec les autres additifs.
Le mécanisme le plus communément cité est l’accroissement de taille des pelotes
de polymères avec la température. En effet, l’augmentation du volume occupé
par les molécules de MV avec la température implique une augmentation de la
viscosité [13]. Ce phénomène s’explique par une augmentation de la solubilité
avec la température. À basses températures, les pelotes de polymère se rétractent
et impactent très faiblement la viscosité de l’huile lubrifiante. Ceci signifie une
augmentation de l’indice de viscosité : le mécanisme décrit est donc présent pour le
cas des MV agissant comme des améliorants de l’indice de viscosité.
L’association et l’enchevêtrement entre les différentes macromolécules en réponse à
l’augmentation de la température peut également être observée, en particulier pour
des systèmes en régime semi-dilué. L’augmentation de la viscosité dépend dans ce
cas très fortement de la concentration. Il est souvent associé à des épaississants et
non pas à des améliorants de l’indice de viscosité.
Il existe d’autres mécanismes, dits secondaires ou indirects, comme l’interaction
des polymères avec les solvants, qui peuvent modifier l’écoulement des molécules
de l’huile de base et le champ de contraintes dans le lubrifiant et donc changer la
viscosité de l’huile : ils se résument par des actions collectives entre les macromolé-
cules et/ou avec les molécules de l’huile de base [14].

Les MV les plus utilisés dans les applications de lubrification automobile sont les
copolymères oléfiniques, les copolymères alkyl-méthacrylate, les copolymères styrène-
diène, les polymères isobutène, etc. Ils peuvent être polymérisés sous différentes
formes : linéaires, en peigne ou encore en étoile.



10 Chapitre 1. Lubrification Limite : État de l’art

1.2.2 Les surfaces en lubrification

Cette sous-section souligne l’importance des surfaces dans la réponse tribologique
des contacts lubrifiés en régime limite de lubrification.

1.2.2.1 Caractéristiques d’une surface

La surface d’un solide délimite son volume et définit la région d’interaction avec
le milieu extérieur. Elle est définie par sa composition chimique, sa microstructure
et son procédé de fabrication. Ceci conduit à des caractéristiques uniques pour
chaque surface.

Une caractéristique importante de l’état de la surface est sa morphologie. La
topographie d’une surface est une conséquence des procédés de fabrication. Il est
également important de considérer l’échelle de contact pour décrire la topographie
de la surface, comme l’a montré [4]. Plusieurs outils permettent de profiler les
surfaces, à différentes échelles : de la microscopie à force atomique aux profilomètres
de contact.

La physico-chimie des surfaces est également une propriété très importante de
la surface. La création des surfaces implique une rupture des liaisons atomiques
au niveau des surfaces. Ceci se traduit par une composante énergétique sur les
surfaces et se manifeste par une réactivité qui diffère d’une surface à l’autre,
en fonction de sa composition chimique. Les essais de mouillage permettent de
quantifier cette propriété [15]. Il existe aussi d’autres moyens de caractériser la chi-
mie de surface, comme les méthodes de spectroscopie ou de diffraction des rayons X.

Enfin, les propriétés mécaniques des surfaces, en termes d’élasticité, permettent
de modéliser la mécanique du contact et de calculer éventuellement les déformations
élastiques des surfaces.

1.2.2.2 Les surfaces les plus utilisées dans les contacts lubrifiés pour
l’industrie automobile

Dans l’industrie automobile, le bloc moteur est généralement fabriqué à partir
d’alliages d’acier, en fonte spéciale ou alliages d’aluminium. Le procédé utilisé est
souvent le moulage en coquille, avec des traitements de finition pour les surfaces les
plus sollicitées. Ces traitements de surface permettent d’atteindre les objectifs requis
en termes de faible frottement et d’usure, surtout en régime limite de lubrification,
i.e. conditions sévères de hautes charges et faibles vitesses.
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Ces dernières années, le développement de dépôts DLC (pour Diamond-Like
Carbon en anglais) sur les composantes du moteur automobile s’est accéléré. Ce
type de dépôt est connu pour sa faible énergie de surface ( 50 mJ/m2) [16, 17].
Des travaux ont montré la bonne performance des surfaces DLC pour les différents
régimes de lubrification [4, 18, 19].

Les interactions entre ces surfaces, métalliques et non-métalliques, avec les ad-
ditifs de lubrification gouvernent la réponse tribologique des contacts lubrifiés en
régime limite.

1.2.3 Affinité Surface/Additifs

De nombreux travaux ont analysé l’effet de la surface, en termes de topogra-
phie et de physico-chimie, sur la réponse tribologique des additifs. Dans le cadre
de cette thèse, les surfaces concernées sont relativement lisses. Cette sous-section
se focalisera donc sur le rôle des interactions additifs/surface pour deux types de
physico-chimie : les surfaces métalliques et les surfaces non-métalliques. Un rappel
des résultats récents obtenus au LTDS sur cette thématique conclura ce chapitre.

1.2.3.1 Surfaces métalliques

Au début du XXe siècle, il a été observé que certains lubrifiants possèdent une
qualité supérieure en conditions limites de lubrification et ce, indépendamment de
leur viscosité. Ce sont généralement des lubrifiants d’origine organique, notamment
l’huile de ricin riche en longues molécules organiques oxygénées, qui ont des proprié-
tés tensioactives, i.e. avec une tête polaire (des fonctions [Ester ] ou [Acide]) et une
longue queue hydrocarbonée [20, 21]. L’efficacité de ces molécules oxygénées a été
confirmée, pour différentes masses molaires [22].
Pour expliquer cet effet, Hardy a proposé une théorie de lubrification limite, où une
monocouche complète adsorbée perpendiculairement aux surfaces les sépare lors du
glissement. Ce film auto-assemblé, formé par des molécules polaires, transpose le
plan de glissement : l’effort de friction est ainsi réduit et les surfaces sont protégées.
La figure 1.3 présente une schématisation de ce modèle.

À la même époque, Deeley propose une interprétation alternative : un film
épais, composé essentiellement d’ions organo-ferreux, est responsable de la bonne
lubrification [21]. Cette interprétation basée sur l’existence de multicouches trouve
son écho plus tard, avec Allen et Drauglis [10]. Cependant, les travaux de Gregory
confirment la théorie des monocouches à partir de l’analyse du frottement entre
des surfaces de cadmium propres confinant un film d’huile de base purement
paraffinique [23]. L’ajout d’une faible quantité d’acide laurique, 1 %(m/m) de
dodécanoïque à 12 atomes de Carbone, réduit drastiquement le frottement entre
ces surfaces : le coefficient de frottement en régime stationnaire passe d’environ 0.6
avec l’huile de base seule à ' 0.06 en présence d’acide laurique. La diminution de
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Chaîne 
hydrocarbonée Tête polaire

Figure 1.3 – Schématisation du modèle de monocouches complètes
adsorbées sur les surfaces solides proposé par Hardy [21]. Le cas

présenté correspond à des monocouches uniformément réparties sur les
surfaces.

la quantité de l’acide laurique réduit cet effet. Gregory et al. ont également estimé
l’épaisseur du film lubrifiant entre les deux surfaces, à une ou deux monocouches.

Bowden et Tabor ont également étudié la réduction de la friction en fonction
du nombre de monocouches d’acides gras déposées par la méthode de Langmuir-
Blodgett et du nombre de passages sur la piste. Ils ont montré que cette réduction
et sa persistance, i.e. la tenue mécanique des couches avec le nombre des passages
successifs, est meilleur pour des systèmes à multicouches [ib.]. Ainsi, même si une
monocouche formée par des molécules polaires est suffisante pour réduire le frot-
tement, cette monocouche risque de se détériorer avec les passages successifs. La
concentration est un paramètre important : la réduction de frottement pour des
MFO augmente linéairement entre 100 et 1000 ppm et atteint un palier à environ
2000 ppm [9]. Bowden et Tabor ont montré que la performance de la lubrification li-
mite dépend également de la structure moléculaire : l’acide nonaoïque, avec 9 atomes
de carbone, est l’additif le plus court offrant une réduction de frottement [21]. Ce
résultat s’explique par la longueur minimale de chaîne hydrocarbonée qui reste per-
pendiculaire à la surface résistant ainsi aux forces adhésives de van der Waals. Le
même argument permet d’expliquer pourquoi les molécules branchées présentent une
performance moindre : la présence de chaînes latérales réduit la densité des couches
auto-assemblées [5, 24].
La chimie de surface joue également un rôle majeur. Bowden et Tabor [23] ont
mesuré le coefficient de frottement de l’huile paraffinique avec et sans acide dodéca-
noïque sur différentes surfaces métalliques. Pour des métaux peu réactifs, i.e. nickel,
chrome, platine ou argent, la réduction du coefficient de frottement est faible voire
négligeable. Sur des métaux plus réactifs, i.e. cuivre, cadmium, zinc ou magnésium,
une réduction d’un ordre de grandeur a été observée. Ce résultat a été interprété
par une réaction entre l’additif et la surface. Plus récemment, Ratoi et al. se sont in-
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téressés à la mesure d’épaisseur de films lubrifiants minces en fonction de la charge
et de la vitesse de roulement [25, 26] par interférométrie optique. Pour le cas de
l’huile de base (hexadécane), l’épaisseur de film lubrifiant augmente avec la vitesse
de roulement, comme prédit par la théorie de lubrification élastohydrodynamique et
ce, à partir d’épaisseur de l’ordre de 1 nm. Avec l’ajout d’acide carboxylique, une
déviation apparaît aux basses vitesses et se traduit par des épaisseurs supérieures,
confirmant ainsi la formation de film nanométrique sur les surfaces d’acier (cf. figure
1.4). Quand ces surfaces sont remplacées par un acier inoxydable, aucune déviation
n’a été observée, ce qui suggère que le film formé sur les surfaces d’acier résulte
d’une interaction des oxydes avec les additifs.
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Figure 1.4 – Mesures d’épaisseur de film en fonction de la vitesse de glissement
en échelle log-log obtenues par Ratoi et al. [25]. À gauche, les mesures

correspondent au cas de l’hexadécane (en trait continu) et la solution de
0.1 %(m/m) de l’acide stéarique dans l’hexadécane (triangles pleins), pour le cas

d’un acier à roulement. À droite est présentée la comparaison des mesures
d’épaisseur de film, pour la même solution, pour les cas de l’acier à roulement et

de l’acier inoxydable, respectivement en carrés vidés et en triangles grisés.

La figure 1.5 est une représentation des deux mécanismes d’adsorption possibles :
la chimisorption et la physisorption.

Adsorbate

Strong bonding via 
electron exchange with 
substrate atoms

Substrate

(a) Chimisorption

Adsorbate

Substrate

Van der Waals, 
dispersion forces, or 
other low-energy 
bonding mechanism

(b) Physisorption

Figure 1.5 – Schémas des mécanismes de chimisorption (a) et de physisorption
(b). Ces schémas ont été issus de [5].
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Les polymères sont également des additifs connus pour interagir favorablement
avec les surfaces métalliques. La configuration plus complexe des macromolécules
conduit en général à des organisations moléculaires de type crêpe, champignon,
brosse ou encore auto-similaire ou à gradient, au voisinage des surfaces. Ceci confère
alors aux couches adsorbées des propriétés de dispersion et/ou de réduction de frotte-
ment. Ces sujets ont fait l’objet de toutes les attentions dès le début des années 1980.
Quelques exemples peuvent être trouvés dans [27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36].

1.2.3.2 Surfaces non-métalliques

Hutchinson et Rideal (1947) ont étudié le frottement sec et lubrifié pour des
céramiques de type NaNO3, KNO3 et NH4Cl. Ils ont observé une réduction
du coefficient de frottement avec l’introduction des tensioactifs à longues chaînes
hydrocarbonées [23].
Le frottement du carbone est également connu pour son faible niveau. Bragg a
expliqué le faible niveau de frottement du graphite par sa structure lamellaire [ib.],
favorisant le glissement inter-lamellaire [37]. Savage a expliqué le faible niveau de
frottement du graphite par les films moléculaires d’eau adsorbés sur ces surfaces [38].
Pour le carbone non-graphitique, Burns a trouvé que le frottement est légèrement
plus haut et il diminue de 20 % en présence du lubrifiant [39]. Cet intérêt pour le
carbone a incité les chercheurs pendant environ un siècle à développer des surfaces
mimant le carbone dans sa chimie et sa dureté, donnant naissance aux revêtements
Diamond-Like-Carbon (DLC ). Ce type de dépôt est efficace pour protéger les
surfaces en contacts lubrifiés, avec des faibles niveaux de frottement mesurés,
une très faible usure tout en limitant l’adhésion entre les surfaces [40, 41, 42]. La
compréhension des mécanismes qui gouvernent le frottement sur les surfaces DLC
en présence d’huile formulée (avec des additifs) reste cependant incomplète.

L’interaction des huiles et leurs additifs avec des surfaces à base de carbone et des
surfaces DLC a été étudiée dans la littérature [19, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51].
Kano et al. ont mesuré des faibles coefficients de frottement pour des contacts de type
DLC ta-C (pour tetrahydral amorphous Carbon en anglais) déshydraté, lubrifié par
une huile synthétique (PAO) en présence d’un modificateur de frottement organique,
le mono-oléate de glycérol (GMO) [19]. La formation des composés à fonction OH
sur les surfaces, suite à la réaction tribochimique des GMO avec les atomes de
carbone sur la surface DLC , conduit à un faible niveau de frottement en raison
des faibles énergies d’interaction entre les groupes OH [50]. Simič s’est intéressé
aux interactions entre les surfaces DLC et les acides gras [49]. Il a pu confirmé la
formation de films auto-assemblés d’acide hexadécanoïque (acide gras saturé, appelé
également acide palmitique) sur les surfaces DLC . Le taux de couverture de ces
surfaces, mesuré à l’aide d’un AFM , est similaire à celui des aciers à température
ambiante et pour des faibles concentrations. Le niveau de frottement mesuré à l’aide
d’un tribomètre CETR UMT (CETR, CA, USA) de type sphère sur disque montre
un niveau de frottement plus faible pour le cas du DLC , dans le cas de l’hexadécane
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ou en présence de l’acide palmitique, en comparaison à celui mesuré sur les surfaces
d’acier. Cependant, l’efficacité de l’ajout de l’acide palmitique est moindre pour le
cas des surfaces DLC . Ces résultats sont présentés sur la figure 1.6.

Concentration [mmol/l]

C
oF
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C

oF

Surface coverage [%
]

Surface coverage [%
]

Steel Friction 25°C
Surface Coverage (AFM)

DLC Friction 25°C
Surface Coverage (AFM)

Figure 1.6 – Mesures du coefficient de frottement des solutions
d’acide palmitique à différentes concentrations, sur les surfaces en

acier (à gauche) et surfaces en DLC (à droite) [49]. La concentration
nulle correspond au frottement de l’hexadécane pur.

Kuwahara et al. ont comparé le comportement d’acides gras saturés et insaturés
sur des surfaces DLC de type ta-C [43] : ils ont mesuré un niveau de frottement
considérablement plus faible en présence d’insaturation dans la chaîne hydrocar-
bonée de l’additif modificateur de frottement. Basés sur une étude de simulation
par dynamique moléculaire réactive, ces auteurs affirment que les niveaux faibles
de frottement, pour les deux types d’acides gras, sont dus à une scission au
niveau des liaisons C-C des chaînes hydrocarbonées en réponse aux cisaillements
forts. Ces cisaillement conduisent à une cascade de réactions tribochimiques qui
engendrent la formation de composés aromatiques qui réagissent avec les surfaces
DLC , conduisant à des faibles interactions adhésives entre les surfaces. Ces
composés aromatiques sont évidemment plus présents dans le cas des acides gras
insaturés [ib.]. En présence de GMO , le contact lubrifié DLC/DLC présente un
comportement en frottement plus stable au cours du temps [48].
Des études de dynamique moléculaire ont proposé un processus de passivation des
surfaces DLC pour expliquer leur comportement, en particulier en régimes limite
et mixte de lubrification : ainsi, en raison des conditions sévères subies pour ces
régimes, une décomposition moléculaire des molécules d’huiles de base ou d’additifs
modificateurs de frottement organiques, s’amorcerait formant un tribo-film compact
et résistant à l’usure, limitant également l’adhésion entre les surfaces [43, 44, 45, 47].

À notre connaissance, peu ou pas de travaux ont été focalisés sur les interactions
polymères/surfaces DLC en frottement.



16 Chapitre 1. Lubrification Limite : État de l’art

1.2.3.3 Forces de surface et frottement à l’ECL

Depuis le début des années 1990, quelques chercheurs au sein du Laboratoire
de Tribologie et Dynamique des Systèmes à l’École Centrale de Lyon s’intéressent
aux mécanismes d’interactions entre les molécules et les surfaces, métalliques et
non-métalliques, et à leurs conséquences sur la réduction du frottement, à partir de
l’analyse de couches moléculaires auto-assemblées en confinement et sous cisaille-
ment, pour des régimes stationnaires et transitoires de lubrification limite et en film
mince.

Dans ce contexte, ce travail de thèse s’inscrit dans la suite logique des travaux
de thèse de Étienne Georges [6], Pascale Malosse [3] et Alexia Crespo [52].

Ainsi, Georges a analysé les forces de surface et leur évolution pour des
solutions élémentaires de polymères linéaires, modificateurs de viscosité, et de
dispersants en contact avec des surfaces métalliques et carbonées. Une estimation
des rayons hydrodynamiques des pelotes de polymères en solution a été réalisée
à partir de mesures rhéologiques volumiques. Au voisinage des surfaces, ces
molécules s’organisent et s’adsorbent, formant une couche dite “hydrodynamique”,
immobile, ne participant pas à l’écoulement. Pour les surfaces carbonées, le PMA,
polyalkylméthacrylate, ici linéaire et sans fonction dispersante, forme des couches
minces nanomètriques, alors que couplé à une fonction dispersante, le PMA forme
des couches épaisses de quelques dizaines de nm, régulières, avec un comportement
macroscopique élastique de la couche adsorbée sous écrasement. Pour des surfaces
métalliques, Georges montre que l’adsorption est moindre, avec des épaisseurs
hydrodynamiques plus minces et une diminution des interactions de pontage entre
chaînes polymères et surfaces.

Malosse a ensuite étudié de façon couplée, les mécanismes de formation de film
et de frottement, en lubrification limite et EHD pour des solutions élémentaires et
formulées et des surfaces métalliques. Pour une solution de PMA avec une fonction
dispersante, PMAd, les couches, formées sur les surfaces métalliques, sont d’épaisseur
nanométrique et présentent un gradient de concentration de monomères, du volume
vers la surface. Cette organisation conduit à deux régimes de frottement, aux faibles
pressions de contact (< 15 MPa) et aux pressions de contact plus élevées. Suite au
frottement, les couches de PMAd sont modifiées par l’induction d’un mécanisme de
pontage entre les chaînes et les surfaces antagonistes.

Pour des molécules de type modificateurs de frottement [amine] et [phosphite],
les films s’organisent sous forme de monocouches plus ou moins complètes. Ces dif-
férentes organisations donnent lieu à des comportements mécaniques en cisaillement
variés, avec une anisotropie supérieure pour le cas de l’amine, qui se traduit par un
niveau de frottement très faible, mais qui disparait rapidement avec les cycles de
frottement. Le mélange des deux MF donne lieu à un comportement plus proche à
celui de l’amine.

La réponse tribologique de ces films limites est la conséquence des interactions
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entre l’ancre de MF (tête polaire) et les surfaces métalliques ainsi que de l’orga-
nisation moléculaire de la couche. L’ajout de polymère modificateur de viscosité
stabilise les couches auto-assemblées.

Plus récemment, Crespo a examiné la réponse tribologique des couches auto-
assemblées d’acides gras modèles sur des surfaces métalliques en régime limite de
lubrification. Elle s’est intéressée en particulier à l’effet couplé de la structure mo-
léculaire de ces additifs modèles, dans une solution de dodécane, sur l’organisa-
tion moléculaire des couches auto-assemblées et sur le frottement interfacial de ces
couches. En régime stationnaire, le frottement de l’acide stéarique, ne possédant pas
d’insaturation, suit un comportement de type Amontons-Coulomb. L’acide oléique,
possédant une insaturation en conformation cis, i. e. une structure coudée de la mo-
lécule, présente un frottement très élevé en raison de la configuration désordonnée
de ces couches. Les taux de couverture estimés de ces deux couches sont cepen-
dant identiques, ' 0.8. L’acide elaïdique, possédant une insaturation trans, qui se
traduit par une molécule rigide et droite, a un comportement en frottement qui
se rapproche plus du modèle de “cobblestone” (ou pavés) décrit dans [53]. L’insa-
turation en configuration trans conduit à des couches plus denses et une force de
friction qui diminue avec l’augmentation de la vitesse de glissement. Le niveau de
frottement mesuré pour ces trois additifs augmente avec la valeur de module élas-
tique en cisaillement des couches. En revanche, la dynamique, i.e. la dépendance
frottement-vitesse, dépend des structures moléculaires. En régime transitoire, des
pics réversibles sont observés à chaque changement de vitesse et lors de redémarrage
(passage de vitesse nulle à vitesse non nulle). L’analyse de ces pics met en évidence
des phénomènes de vieillissement structural et de rajeunissement sous glissement.

Un modèle de frottement interfacial à l’échelle moléculaire est alors proposé,
à partir d’une approche théorique combinant les modèles “State & Rate” établi
par Rice et Ruina [54] ainsi que celui proposé Chernyak et Leonov [55]. La force
de friction résulte de la formation et la dynamique de jonctions, dont l’existence
dépend à la fois de la rugosité des surfaces et des monocouches adsorbées. Au
sein de ces jonctions, les extrémités des chaînes hydrocarbonées créent des liens
dans une zone d’interaction. Les différents comportements de frottement sont alors
liés aux différentes cinétiques de création et de rupture des liens, qui varient avec
l’organisation de la monocouche et de la structure moléculaire de l’additif. De plus,
ces résultats soulignent l’influence de la rugosité de surface, pourtant faible (environ
0.5 nm RMS pour ce cas), dans la compréhension de la réponse tribologique
impactée par le couplage des échelles, mésoscopique et moléculaire.

Ces travaux ont confirmé l’adsorption d’additifs, modificateurs de frottement
et polymères modificateurs de viscosité, sur les surfaces métalliques et carbonées.
Ils ont aussi mis en lumière l’importance du couplage entre la physico-chimie des
surfaces et l’organisation moléculaire des couches adsorbées dans la compréhension
de la réponse tribologique en régime limite de lubrification, en phase transitoire et
stationnaire de frottement.
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1.3 Bilan

Les différents régimes de lubrification ainsi que la composition chimique
élémentaire d’un lubrifiant ont été présentés. Le rôle des surfaces a été souligné
en lubrification limite. En effet, cet état de l’art montre que les affinités entre
les surfaces et les additifs conduisent à la formation éventuelle de couche limite,
capable de réduire le frottement. Le développement actuel de nouvelles surfaces,
non métalliques, dans l’automobile s’inscrit dans une démarche globale de réduction
des énergies dissipées. Cependant, ce développement doit s’accompagner d’une
analyse plus poussée des interactions avec les additifs existants.

Ce travail de thèse s’attache donc à répondre à deux questions :
• Quelles sont les modifications d’organisation moléculaire et de propriétés mé-

caniques des couches limites formées sur les surfaces carbonées ?
• Comment contrôler et réduire le frottement en tenant compte de ces nouvelles

surfaces ?

Afin de répondre à ces questions, une stratégie expérimentale a été définie. Elle
s’appuie sur la caractérisation des surfaces, métalliques et carbonées, de rugosité
nanométrique similaire, et sur la mesure des forces de surface résultant de l’inter-
action entre l’additif réel (non modèle) et la surface métallique ou carbonée. Les
couches limites formées sont ainsi analysées d’un point de vue physique, mécanique
et tribologique.
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Dans ce chapitre sont détaillés les solutions lubrifiantes élémentaires étudiées et
les additifs utilisés pour ces solutions. Deux modificateurs de frottement avec des
chimies d’ancre différentes et deux modificateurs de viscosité avec des structures
moléculaires distinctes sont présentés. L’organisation moléculaire de ces additifs en
solution est discutée à partir du comportement rhéologique des mélanges. Ensuite,
les surfaces métalliques et carbonées, développées dans le cadre de ce travail de thèse,
sont présentées, de leur méthode de préparation à leur caractérisation physicochi-
mique et morphologique. Enfin, le dispositif expérimental principal, le tribomètre
moléculaire ATLAS dérivé d’un appareil à force de surface est présenté brièvement,
en détaillant les protocoles expérimentaux et les méthodologies d’exploitation des
données mesurées.
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2.1 Les Solutions Lubrifiantes Élémentaires

2.1.1 Nature chimique des huiles de base

Deux huiles de base commerciales, fournies par TOTAL, ont été utilisées pour
ce travail de thèse : l’huile de base Groupe III (appelée GrIII ) et l’huile de base
Groupe III+ (appelée GrIII+).

Ces huiles de base se caractérisent par une faible viscosité, un haut indice de
viscosité et une excellente stabilité chimique (résistance à l’oxydation) [56, 57].
Malgré leur coût élevé, elles restent compétitives pour des applications où une
haute performance lubrifiante à faible viscosité est recherchée.

L’huile de base GrIII est d’origine minérale : le pétrole brut a été fractionné
et sévèrement hydrocraqué, pour donner une huile majoritairement paraffinique
ramifiée (iso-paraffine ou n-paraffine) : les composantes aromatiques et naph-
téniques sont transformées durant le traitement de cette huile. Le taux des
composantes saturées (comportant seulement des liaisons hydrocarbures simples,
non-cycliques) dépasse donc 90% en masse et le taux de soufre est inférieur
à 0.03% [58]. La sévérité du procédé donne ainsi une huile de base de bonne
qualité, avec un indice de viscosité IVGrIII ' 122 et une densité à 15°C égale à
⇢GrIII ' 0.837 g/cm3 [59]. La viscosité dynamique de cette huile à 24°C et un taux
de cisaillement de �̇ = 1 s�1 est de ⌘GrIII ' 31 ± 1 mPa.s, mesurée à l’aide
d’un rhéomètre rotatif TA Instrument AR 2000 présenté dans la sous-section 2.1.3.2.

La deuxième huile de base, la GrIII+, est également d’origine minérale. Elle
est qualifiée de non-conventionnelle (hors classement API) car elle est obtenue
en transformant le gaz naturel en phase liquide (GTL : Gas To Liquid) via la
synthèse de Fischer-Tropsch, qui transforme le monoxide de Carbone (CO) et
l’hydrogène du gaz naturel en hydrocarbures. Le liquide obtenu subit ensuite les
mêmes transformations présentées pour le cas de GrIII . Il en résulte une huile de
base propre, majoritairement iso-paraffinique, avec un taux de saturation supérieur
à 99% en masse. La densité à 15°C est ⇢GrIII+ ' 0.826 g/cm3 et la viscosité
dynamique à 24°C et �̇ = 1 s�1 vaut ⌘GrIII+ = 28± 1 mPa.s, mesurée à l’aide du
même rhéomètre rotatif (cf. sous-section 2.1.3.2). L’indice de viscosité est supérieur
à celui de l’huile GrIII , IVGrIII+ ' 134. Le pouvoir solvant de cette huile est
inférieur à celui de la GrIII .

Ces deux huiles de base, similaires dans leurs compositions, constitueront les
solvants des additifs testés dans cette thèse.
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2.1.2 Nature chimique et structure moléculaire des solutions de
modificateur de frottement

2.1.2.1 Nature chimique des modificateurs de frottement

Les modificateurs de frottement organiques (MFO) se composent généralement
d’une chaîne hydrocarbonée de 10 carbones minimum reliés à un groupe polaire.
Ce dernier détermine l’efficacité de la liaison molécule/surface tandis que la
conformation et la structure de la chaîne hydrocarbonée influencent les réponses
tribologiques des couches limites formées par cet additif [9].

Dans cette thèse, deux types de modificateurs de frottement organiques ont été
choisis, avec des groupes polaires différents et des architectures moléculaires dis-
tinctes, afin d’étudier l’effet des interactions entre les surfaces et le groupe polaire
sur l’organisation moléculaire et sur la réponse en frottement en régime limite.

2.1.2.1.1 Présentation de l’Ester Organique (EO)

Le premier modificateur de frottement est un composé de type ester de glycérol,
principalement oléate (cf. figure des schémas moléculaires 2.1). Il est observé en
solution sous forme de mono-, di- et tri-oléate, avec des portions majoritaires en
mono- et di-oléate [59].
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OH

OH

chaîne 
hydrocarbonée

R5

fonction ester

R5 = C17 à C18

(a) Schéma modèle du mono-oléate
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(b) Schéma détaillé du mono-oléate

O

O
OH

R5

O

O
R5’
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(c) Schéma modèle du di-oléate
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O
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R5’O
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R5’’

R5, R5’, R5 ’’ = C17 à C18

(d) Schéma modèle du tri-oléate

Figure 2.1 – Schémas moléculaires modèles du modificateur de frottement de type
ester de glycérol sous sa forme mono- (a), di- (c) et tri- (d). Ces schémas sont

accompagnés d’un schéma moléculaire éclaté du mono-oléate pour le cas où
R5 = C17 afin de montrer la position de l’insaturation (b).
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Les chaînes radicales R5 sont globalement des chaînes C17 à C18 avec une insa-
turation au 9ème carbone de la chaîne carbonée R5 (cf. figure du schéma moléculaire
2.1(b)).
Ce composé a été dilué dans l’huile de base GrIII+ à une concentration massique
cEO = 1%(m/m). La solution de ce composé est appelée Ester Organique ou EO
pour le restant du manuscrit.

2.1.2.1.2 Présentation de la Triamine (TA)

Le deuxième modificateur de frottement organique choisi est un dérivé d’une
amine grasse. Il est principalement en forme tri-branchée à ' 80% (N-aminopropyl-
N-tallowalkyl trimethylenediamine [59, 60] et le reste est un résidu de di-amine (N-
Tallowalkyl-1,3-propanediamine[ib.]). Les chaînes alkyles utilisées sont obtenues de
Tallow triglycerides, qui sont une combinaison de chaînes saturées et insaturées de
C16 à C18 (cf. figure des schémas moléculaires 2.2).

fonction tri-amine

NH2

N R6

NH2

R6 = C16 à C18

(a) Schéma modèle du tri-amine

fonction diamine

NH2 NH R6

R6 = C16 à C18

(b) Schéma modèle du di-amine

Figure 2.2 – Schémas moléculaires modèles du modificateur de frottement de type
amine grasse sous sa forme tri- (a) et di- (b).

Cet additif a été dilué dans l’huile GrIII+ à une concentration massique cTA =
1%(m/m). La solution obtenue avec ce composé est désignée par Triamine ou TA
dans la suite. Cette solution a été filtrée à l’aide d’un filtre nucleopore à 200 nm
avant de l’utiliser sur le dispositif ATLAS afin d’éliminer les agrégats formés pouvant
perturber les mesures de force et d’épaisseur.

2.1.2.2 Structure moléculaire des solutions de modificateurs de frotte-
ment

Leur faible concentration (c = 1%(m/m)) n’impacte pas la viscosité des
solutions comme le confirment les mesures rhéologiques : elle est identique à celle
de l’huile de base GrIII+. Ce résultat n’est pas surprenant, au regard de la taille
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des modificateurs de frottement.

L’EO a une longueur L0 ,EO estimée entre 25 Å et 28 Å (par des simulations
numériques sur Avogadro®). La surface projetée que la molécule occupe sur la
surface sur laquelle elle sera adsorbée est évaluée entre 50 Å2 et 80 Å2 [61, 62, 63].
En supposant des surfaces projetées circulaires, les diamètres obtenus sont entre
8 Å et 10 Å.

La TA a une longueur L0 ,TA entre 25 Å et 27 Å [60] et une surface occupée
par molécule comprise entre 38 Å2 et 55 Å2 [64, 65]. En supposant de nouveau une
surface projetée circulaire pour la TA, le diamètre est compris entre 6 Å et 8 Å.

!EO ≈ 8 à 10 Å

L0,EO ≈ 25 à 28 Å

fonction chimique
(ester)

chaîne carbonée 
avec insaturation

(a) EO en solution

fonction chimique
(tri-amine)

chaîne carbonée L0,TA ≈ 25 à 27 Å

!TA ≈ 6 à 8 Å

(b) TA en solution

Figure 2.3 – Représentation schématique des modificateurs de frottement en
solution. (a) du mono-oléate pour l’EO et (b) de la tri-amine pour la TA.

Les modificateurs de frottement en solution sont donc modélisés par les repré-
sentations moléculaires simplifiées sur la figure 2.3 : seules les formes majoritaires
(mono-oléate pour l’EO et tri-amine pour la TA) sont présentées.

Les valeurs caractéristiques des modificateurs de frottement et leurs solutions
sont résumées dans le tableau 2.1.

Table 2.1 – Résumé des données caractéristiques des modificateurs de frottement
choisis : la viscosité dynamique de la solution ⌘ mesurée avec un rhéomètre rotatif,
la longueur de la molécule L0 , l’aire occupée par molécule [Aire/mol.] et enfin, �,

le diamètre associé à cette molécule.
(mol. = molécule)

Modificateur ⌘ L0 [Aire/mol.] �

de frottement (mPa.s) (Å) (Å2) (Å)

EO 28± 1 2 [25, 28] 2 [50, 80] 2 [8, 10]à T = 24.2°C

TA 28± 1 2 [25, 27] 2 [38, 58] 2 [6, 8]à T = 23.8°C
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2.1.3 Nature chimique et structure moléculaire des solutions de
modificateur de viscosité

2.1.3.1 Nature chimique des modificateurs de viscosité

Pour cette thèse, deux modificateurs de viscosité fournis par TOTAL, agissant
comme des améliorants de l’indice de viscosité, avec deux chimies distinctes et deux
architectures différentes ont été choisis.

2.1.3.1.1 Présentation du Polyalkylméthacrylate (PMA)

Le premier polymère modificateur de viscosité est un poly(alkyl-méthacrylate),
un copolymère linéaire à chaînes pendantes, en peigne (cf. figure 2.4(a)), constitué
de deux blocs : un bloc à chaînes courtes et un bloc à chaînes longues (cf. figure de
la composition du monomère 2.4(b)). Les chaînes courtes sont des chaînes C1, C12

et C18 à 63% de la masse totale des chaînes. Les chaînes longues sont des chaînes de
polybutadiène hydrogéné avec une masse molaire autour de 5000 g/mol par chaîne.
Le squelette (ou le “backbone”) de ce polymère a des fonctions [ester ] sur chaque
monomère [66]. La longueur moyenne des chaînes (courtes et longues) est environ
C30. La masse molaire du polymère est Mw ,PMA = 617 200 g/mol et la dispersité
vaut ÐPMA =

Mw,PMA

Mn,PMA

' 5.24 [59], avec Mw ,PMA et Mn ,PMA respectivement les
masses molaires moyennes en masse et en nombre.
Ce polymère a été dilué dans l’huile de base GrIII+ à une concentration cPMA =
7.38 ⇥ 10�3 g/cm3 par TOTAL et cette solution sera désignée par PMA pour le
restant du manuscrit.

2.1.3.1.2 Présentation du Polystyrène-diène hydrogéné (HSD)

Le deuxième modificateur de viscosité est un copolymère poly(styrène-diène hy-
drogéné), avec une structure sous forme d’étoile de 5 à 6 branches (cf. figure du
schéma moléculaire 2.4(c)). Le motif diène est constitué de l’isoprène et du buta-
diène hydrogénés respectivement à 64% et 14% de la masse totale du polymère.
Ce motif se développe radialement pour constituer les branches liées au motif sty-
rène. Ce dernier forme le cœur (cf. figure de la composition du monomère 2.4(d)).
Les chaînes du butadiène sont placées proches du cœur pour améliorer les perfor-
mances de ce modificateur de viscosité à basses températures [59, 67]. La masse
molaire du polymère est environ Mw ,HSD = 689 600 g/mol, avec une bonne disper-
sité ÐHSD ' 1.05.
Ce polymère est connu par sa faible solubilité dans les huiles de base [14, 59, 68], ce
qui justifie le choix d’utiliser l’huile de base GrIII pour le cas de ce polymère comme
solvant à une concentration cHSD = 1.49⇥10�3 g/cm3, préparé et fourni également
par TOTAL. Cette solution sera désignée par HSD pour le restant du manuscrit.
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Figure 2.4 – Structures moléculaires des modificateurs de viscosité en solution
dans des conditions idéales (a) et (c), respectivement pour le PMA et le HSD .
Schématisation des compositions chimiques des monomères de ces additifs : (b)

pour le PMA et (d) pour le HSD .

2.1.3.2 Comportement rhéologique des solutions de modificateurs de
viscosité avec la température

Un rhéomètre cône-plan (TA-Instrument AR2000 ) a été utilisé afin de mesurer
la viscosité dynamique ⌘, à pression ambiante, à des températures comprises entre
15°C et 80°C, de toutes les solutions présentées précédemment : les huiles de base
GrIII et GrIII+, le PMA, le HSD , l’EO et la TA. Le taux de cisaillement a été fixé
à �̇= 1 s¯1. D’une part, ce taux permet de mesurer avec un minimum d’incertitude
le couple visqueux et donc les faibles viscosités considérées. D’autre part, ce taux
est représentatif de ceux utilisés avec le tribomètre ATLAS (de 10�2 à 10 s�1). La
viscosité mesurée et son évolution avec T , la température, sont décrites par la loi
empirique, dite de Vogel, qui a la forme suivante :

⌘(T ) = Ae
B

T+C (2.1)

où A, B et C sont des constantes.
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La figure 2.5 présente la viscosité dynamique mesurée en fonction de la tempé-
rature et celle ajustée par la loi de Vogel pour chaque solution de modificateur de
viscosité en comparaison avec celle de l’huile de base utilisée comme solvant. Cette
figure confirme que l’ajout d’une faible quantité du polymère, PMA ou HSD , modi-
fie la courbe viscosité-température comparée à celle obtenue pour les huiles de base
respectives.
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Figure 2.5 – Évolution de la viscosité en fonction de la température pour les
solutions de polymère et leurs solvants respectifs : l’ajout de polymère, même en

faible quantité, induit une augmentation de la viscosité. Les courbes en trait
continu et en pointillé représentent les évolutions prédites par la loi de Vogel.

2.1.3.3 Organisation moléculaire des modificateurs de viscosité en solu-
tions

La structure, la forme et le volume occupé par les polymères modificateurs de
viscosité en solution, sont influencés par plusieurs paramètres : température, affinité
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solvant-polymère, concentration, etc. Cette variation de taille et de forme avec la
température est l’un des mécanismes qui pilotent la modification de viscosité en
général.

La viscosité des solutions de polymère, ⌘, peut-être exprimée en fonction de
la viscosité du solvant ⌘0 (ici les huiles de base) et de la fraction volumique du
polymère � dans la solution avec des lois théoriques, comme celle de Einstein ou
de Batchelor en régime dilué où la concentration c est inférieure à la concentration
critique c⇤ = 1

[⌘]
[69], avec [⌘] la viscosité intrinsèque et définie comme suit :

[⌘] = lim
c!0

1

c

✓
⌘ � ⌘0
⌘0

◆
(2.2)

Ces modèles considèrent que les particules sont sphériques.
Les valeurs de la viscosité intrinsèque utilisées sont celles fournies par TOTAL. Ces
valeurs varient avec la température et valent 6.5 et 52 cm3/g respectivement pour
le PMA et le HSD à T = 20°C.

Quand la fraction volumique est faible �  2%, les particules sont suffisamment
séparées les unes des autres. Chaque particule est considérée dans un volume infini.
Le champ de contraintes de cisaillement est alors modifié en négligeant les interac-
tions hydrodynamiques entre les particules : la viscosité de la solution du polymère
⌘ peut être décrite par la loi de Einstein [70, 71] qui est exprimée comme suit :

⌘ = ⌘0 (1 + 2.5⇥�) (2.3)

avec � la fraction volumique.

À des fractions volumiques plus élevées, 2% < �  10%, l’hypothèse du volume
infini n’est plus valide. Les interactions hydrodynamiques entre les particules ne
sont plus négligeables, l’expression de Batchelor est donc plus adaptée pour décrire
la viscosité de la solution du polymère et s’écrit sous la forme [71, 72] :

⌘ = ⌘0
�
1 + 2.5⇥�+ 7.6⇥�2

�
(2.4)

La fraction volumique � peut être calculée en fonction de la concentration du
polymère dans la solution, de la masse d’une chaîne macromoléculaire et de son
volume [69] :

� = c⇥ v ⇥ NA

Mw

(2.5)

où v = 4
3⇡RH

3 est le volume occupée par une chaîne macromoléculaire, considérée
de forme sphérique et de rayon RH appelé rayon hydrodynamique. NA est le nombre
d’Avogadro.
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Si les hypothèses de la loi d’Einstein sont respectées, le rayon moyen de la pelote
du polymère, en se basant sur les équations (2.3) et (2.5), s’exprime ainsi :

RH ,Einstein = 3

s
3

10⇡
⇥ ⌘ � ⌘0

⌘0
⇥ Mw

c⇥ NA

(2.6)

Si les hypothèses de la loi de Batchelor sont satisfaites, en utilisant les équations
(2.4) et (2.5), le rayon hydrodynamique devient :

RH ,Batchelor = 3

r
3
4⇡ ⇥ �Batchelor⇥Mw

c⇥NA

= 3

r
3⇥
p

30.4⌘/⌘0�24.15�7.5
60.8⇡ ⇥ Mw

c⇥NA

(2.7)

À température ambiante, T = 24°C, les deux solutions de polymère, PMA et
HSD , sont en régime dilué car :

• cPMA ' 7.38⇥ 10�3 g/cm3 < c⇤PMA ' 1.53⇥ 10�1 g/cm3 ;

• et cHSD ' 1.49⇥ 10�3 g/cm3 < c⇤HSD ' 1.91⇥ 10�2 g/cm3.

Les fractions volumiques des ces deux polymères en solutions sont légèrement
au-dessus de la limite d’utilisation de la loi de Einstein (3.6% et 4.4% respectivement
pour le PMA et le HSD à T = 24°C). Cependant, la différence entre RH ,Einstein et
RH ,Batchelor calculés respectivement par les équations (2.6) et (2.7) est très faible.
Les hypothèses de la loi de Einstein sont donc considérées valides.
De plus, l’équation (2.6) peut être simplifiée pour ne plus dépendre de la concentra-
tion c en utilisant la définition de la viscosité intrinsèque (cf. équation (2.2)) :

RH ,Einstein ' 3

r
3

10⇡
⇥ [⌘]⇥ Mw

NA

(2.8)

En supposant que les macromolécules en solution s’organisent sous forme de pe-
lotes sphériques, les rayons de ces pelotes, RH ,PMA et RH ,HSD, peuvent être calculés
en utilisant l’équation (2.8) (cf. figure 2.6). Les valeurs de la viscosité intrinsèque [⌘]
utilisées sont celles fournies par TOTAL.
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Figure 2.6 – Les rayons hydrodynamiques et les rayons de giration en fonction de
la température, fournis par TOTAL ou calculés en utilisant l’équation (2.8), pour

le cas du PMA (a) et du HSD (b).

Ces rayons sont comparés à ceux fournis par TOTAL, notés RH ,TOTAL. Ces
derniers sont également présentés sur les figures 2.6(a) et 2.6(b).

Le ratio RH /RG , où RG est le rayon de giration fourni par TOTAL, donne la
qualité du solvant pour une solution polymère [73]. Les rayons de giration des deux
polymères modificateurs de viscosité sont présentés sur la figure 2.6.

Pour la solution PMA, la différence observée entre les rayons hydrodynamiques
peut être attribuée à une surestimation du pouvoir solvant par les calculs théoriques.
Ce polymère ne se déploie pas complètement dans l’huile de base GrIII+ à des
faibles températures [59]. La comparaison entre le rayon de giration et les rayons
hydrodynamiques suggère un éventuel piégeage des molécules de l’huile de base à
l’intérieur des pelotes de polymère. Le ratio RH /RG , d’environ 1.2 à T = 24°C
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pour le cas de ce polymère, permet de qualifier l’huile de base dans le cadre
des ✓�solvants. Les macromolécules de PMA prennent donc la forme de pelotes
sphériques de rayon RH ,PMA non déployées en solution, comme illustré dans le
schéma 2.7(a). La valeur du rayon utilisée dans la suite est RH ,PMA ' 86 Å, donnée
par l’équation (2.8) à T = 24°C.

Pour la solution HSD, les valeurs de RH ,HSD proposées par TOTAL sont en
très bon accord avec les valeurs issues de la loi de Einstein. Les rayons de giration,
supérieurs aux rayons hydrodynamiques, confirment le faible effet des solvants sur
ce polymère prédit par la littérature et les échanges avec TOTAL [59, 68]. Le ratio
RH /RG vaut environ 0.86 pour la solution polymère HSD, la plaçant dans le cas
des mauvais solvants. Contrairement au PMA, les molécules de l’huile de base GrIII
ne sont vraisemblablement pas piégées à l’intérieur des pelotes HSD, étant donné la
faible interaction solvant-polymère et l’architecture en étoile. Le rayon de la pelote
du HSD en solution est modélisé comme proposé sur le schéma représentatif de la
figure 2.7(b)) avec un rayon hydrodynamique de RH ,HSD ' 179⇥ 10�10 m, valeur
calculée par l’équation (2.8) à T = 26°C, température d’utilisation de cette solution
sur le dispositif ATLAS, cohérent avec la structure en étoile de ce polymère.

2RH,PMA ≈ 164 Å

(a) PMA en solution

2RH,HSD ≈ 358 Å

(b) HSD en solution

Figure 2.7 – Formes des modificateurs de viscosités en solution à température
ambiante : le PMA (a) est sous forme de pelotes rétractées et le HSD (b) est en

forme étoile.

Les propriétés caractéristiques des modificateurs de viscosité en solution sont
résumées dans le tableau 2.2.
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Table 2.2 – Résumé des propriétés caractéristiques des solutions de modificateurs
de viscosité choisis : la viscosité dynamique de la solution ⌘ (mesurée avec un

rhéomètre rotatif), la viscosité de l’huile de base GrIII+ et GrIII pour le PMA et
le HSD respectivement ⌘0 (mesurée également avec un rhéomètre rotatif), le

diamètre de la pelote du polymère 2RH (calculé à 25°C et à 26°C pour le PMA et
le HSD respectivement) ainsi que la viscosité intrinsèque [⌘] à 20°C.

Modificateur ⌘ ⌘0 2RH [⌘]
de viscosité (mPa.s) (mPa.s) (Å) (cm3/g)

PMA 29± 1 27± 1 ' 172
6.5

à T = 25°C à T = 25°C à T = 20°C

HSD 32± 1 29± 1 ' 358
52

à T = 26°C à T = 26°C à T = 20°C

2.2 Surfaces Métalliques et Carbonées

Les contacts considérés dans ce travail de thèse sont en configuration sphère-
plan. Dans cette section, la préparation des surfaces, sphère et plan, sera présentée
ainsi que leurs caractérisations physicochimique et topographique.

2.2.1 Préparation des surfaces

Les mécanismes tribologiques analysés avec ces surfaces sont très sensibles aux
effets topographiques et à la présence d’impuretés, en particulier à l’échelle nanomé-
trique. Pour ces raisons, un soin méticuleux est apporté et une procédure rigoureuse
est définie afin de produire des surfaces répétables et contrôlées.
Les plans, fournis et polis par Sil’tronix, sont des Wafer de Silicium mono-cristallin,
de forme circulaire avec un diamètre de 1/2 pouce et une épaisseur de 1 mm. Ils
ont une orientation cristalline (111) en surface. La première étape de préparation
consiste à nettoyer les faces polies en utilisant un Spin Coater : des jets d’alcool
isopropylique puis d’eau distillée sont appliqués sur le plan entraîné en rotation à
8000 tr/min, afin d’expulser à grande vitesse les liquides sans laisser de résidus post
nettoyage. En parallèle, la surface du plan est balayée à l’aide d’un coton-tige non
pelucheux. La protection des surfaces nettoyées se fait en déposant un film mince
de polymère liquide First Contact®, qui se solidifie sous UV sous air ambiant, pour
assurer un stockage dans les meilleures conditions. Ce film de polymère s’enlève as-
sez facilement sans laisser de traces sur les surfaces, comme l’a confirmé une analyse
XPS [52].
Les sphères sont préparées en portant en fusion des tiges en verre borosilicate (à
température de fusion < 1000°C) de 3 mm de diamètre nettoyées au préalable à
l’alcool isopropylique. Grâce à un effet capillaire, une goutte sphérique se forme au
fur et à mesure et croît jusqu’à atteindre un diamètre d’environ ' 4.5 mm, mesuré
à l’aide d’un pied à coulisse. Ces sphères sont ensuite collées sur une vis sans tête
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(percée sur sa longueur) à l’aide d’un film mince d’une colle cyanoacrylate.
Les surfaces utilisées sont illustrées sur la figure 2.8.

2.2.1.1 Surfaces Cobalt

Les surfaces sont ensuite montées dans un bâti de dépôt sous vide pour être
recouvertes d’une couche mince de Cobalt : le procédé de dépôt est la pulvérisation
cathodique magnétron sous argon à une pression d’environ 3.4 ⇥ 10�3 mbar, avec
une faible puissance, ce qui induit une très faible vitesse de déposition dont l’intérêt
est de conserver l’état de surface initial. Ici, une épaisseur de Cobalt de 5 nm est
choisie.
L’analyse chimique par spectroscopie de photo-électrons X (XPS ) a montré qu’au
contact de l’air, une couche d’oxyde de Cobalt (CoO, Co2O3 ou Co3O4) se forme,
avec une épaisseur estimée de quelques Å, indépendamment de l’épaisseur de dépôt
[74].
Ce dépôt métallique de Cobalt présente un triple intérêt : le premier est de mimer
chimiquement des surfaces métalliques qui constituent les moteurs thermiques au-
tomobiles ; le deuxième est d’apporter une conductivité électrique au plan et à la
sphère permettant ainsi de mesurer la distance de séparation sphère-plan via une
mesure de la capacité entre la sphère et le plan (cf. section 2.3.2.1) ; et le troisième
est de symétriser le contact (même chimie de surface sur le plan et la sphère).

2.2.1.2 Surfaces Carbone

Pour préparer les surfaces revêtues de Carbone, les étapes précédentes sont sui-
vies et une couche d’environ 3 nm de carbone amorphe est superposée à celle de
cobalt, en utilisant une cible de carbone pyrolytique. Compte-tenu de la neutralité
chimique du Carbone en général, aucune couche d’oxyde n’est supposée se former
[6]. Des analyses précédentes [ib.] ont montré :

• l’existence de liaisons C-C ;
• l’existence de traces d’argon, liées au processus de pulvérisation ;
• la détection des liaisons Co (Co2p, Co2p et Co Auger), liées soit à l’hétérogé-

néité de la couche de Carbone formée sur la couche de Cobalt, soit à la faible
épaisseur de la couche de Carbone.

De plus, la topographie de surface est a priori maintenue constante grâce à ce pro-
cédé de dépôt de couche mince.
L’intérêt d’utiliser les surfaces Carbone dans cette thèse est de mimer la chimie de
surface des dépôts DLC (Diamond Like Carbon) utilisés de plus en plus, souvent
dans des applications tribologiques réelles, comme dans le cas des moteurs ther-
miques de ce projet par exemple.
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(a) Photo de la sphère collée
sur la vis

(b) Photo du plan

(c) Photo de la sphère et le plan montés dans le
tribomètre, une goutte de lubrifiant les sépare

Figure 2.8 – Photographies des surfaces fabriquées et utilisées dans ce travail de
thèse, sphère (a) et plan (b), après préparation complète (dépôt d’une couche de

Cobalt). Une photographie de ces surfaces montées dans le tribomètre (c), avec une
goutte du lubrifiant déposée, conformément à la procédure détaillée dans la suite.
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2.2.2 Caractérisation des surfaces

Cette section présente l’analyse physicochimique et topographique des surfaces.
Après chaque série d’essais, l’état de surface est déterminé. Le rayon de la sphère,
Rsphère , est également mesuré en fin d’essais, au moyen d’un pied à coulisse dans un
premier temps et puis en utilisant un interféromètre optique Brüker, sur une zone
de 63 ⇥ 47 µm2 en sommet de la sphère. Cette double analyse permet de s’assurer
de la sphéricité de la sphère. Rsphère est compris entre 2 et 2.5 mm selon les essais.

2.2.2.1 Caractérisation physicochimique : mesures des tensions des sur-
faces

2.2.2.1.1 Rappels théoriques

Les phases condensées gardent leurs formes grâce à l’énergie de cohésion liant
les particules [75]. La résultante de ces forces de cohésion est non-nulle (cf. schéma
de la figure 2.9) et ce surplus énergétique est appelé énergie libre de surface ES pour
une surface ⌃ . Pour avoir un paramètre représentatif des surfaces indépendamment
de leur taille, l’énergie ES est divisée par l’aire ⌃ pour donner la tension de surface
� dont l’unité est J/m2 et exprimée souvent en mN/m.

Figure 2.9 – Schéma explicatif du principe de l’énergie de cohésion des phases
condensées et de création de l’énergie libre de la surface ES .

Cette définition est utilisée pour décrire les énergies de création d’interface entre
différentes phases. Ainsi, �SV , �SL et �LV représentent les tensions superficielles des
interfaces Solide/Vapeur(ou Air), Solide/Liquide et Liquide/Vapeur respectivement.
Pour le cas d’une goutte posée sur une surface supposée chimiquement homogène
et parfaitement lisse, l’équation de Young Dupré [76] lie les différentes tensions
interfaciales, comme indiqué dans le schéma 2.10.
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goutte déposée

surface du solide
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Figure 2.10 – Schématisation d’une goutte liquide déposée sur une surface solide
afin d’illustrer les différentes tensions superficielles qui pilotent les mécanismes du

mouillage. Ces tensions sont liées par l’équation de Young (cf. équation (2.9)).
S, L et V représentent les phases Solide, Liquide et Vapeur, respectivement.

En faisant un simple bilan énergétique sur la ligne triple, où les trois phases se
rencontrent, l’équation de Young est obtenue :

�SV � �SL � �LV ⇥ cos✓ = 0 (2.9)

où ✓ est l’angle entre la goutte et la surface à l’équilibre.

�LV est mesurée directement en utilisant un tensiomètre par différentes mé-
thodes : plaque de Wilhelmy, anneau de Noüy, etc. Cependant, la détermination de
�SL et �SV nécessitent l’utilisation de méthodes indirectes. Parmi ces méthodes, la
méthode de Fowkes [15], est largement utilisée et sera expliquée dans ce qui suit.

Premièrement, il est possible d’exprimer �SL en fonction des différents types
d’interactions moléculaires qui contribuent aux énergies interfaciales [6] :

�SL = �SV + �LV � 2
q

�dSV �
d
LV � 2

q
�ndSV �

nd
LV (2.10)

où �d
ij

est appelée la composante dispersive (forces de London, dipôle induit de Debye,
dipôle-dipôle de Keesom) et �nd

ij
est la composante non-dispersive (contribution

acido-basique au sens de Lewis) de la tension superficielle de l’interface entre les
phases i et j.
Ensuite, en injectant l’équation (2.9) dans l’équation (2.10) le résultat suivant est
obtenu :

cos✓ + 1 = 2
q
�dSV

q
�dLV

�LV
+ 2
q

�ndSV

q
�ndLV

�LV
(2.11)

La méthode de Fowkes consiste à mesurer l’angle de contact de différents liquides
sur la surface du solide dont �SV est recherchée. En connaissant les composantes
dispersives et non-dispersives des liquides utilisés et si un de ces liquides a une
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composante non-dispersive nulle, le tracé de cos✓+1 = f

✓p
�d

LV

�LV

◆
, comme le montre

la figure 2.11, permet de déduire les composantes de la tension superficielle du solide.

2.2.2.1.2 Mesures de mouillage

Dans cette thèse, les liquides choisis sont l’eau distillée, le diiodométhane et
le n-dodécane. Ce dernier a une composante non-dispersive nulle. L’ensemble des
composantes des tensions des liquides [6, 15, 77] est rappelé au tableau 2.3.

Table 2.3 – Composantes dispersives et non-dispersives des tensions superficielles
des liquides utilisés pour la caractérisation physicochimique des surfaces à

température ambiante 24°C, respectivement �dLV et �ndLV [6, 15, 77], ainsi que les
angles de contact obtenus pour chaque liquide sur les surfaces Cobalt et sur les

surfaces Carbone, respectivement ✓Co et ✓CoC .

Liquides [�LV ] [�dLV ] [�ndLV ] [✓Co] [✓CoC ](mN/m) (mN/m) (mN/m)
Eau 72.1 19.9 52.2 64°±3 72°±4

Diiodométhane 50.8 48.5 2.3 53°±1 45°±4

n-dodècane 25.4 25.4 0 9°±3 ' 0°

Sur la figure 2.11, les segments (1) et (3) représentent respectivement la quantité

2
q
�ndSV

p
�nd

LV

�LV

pour l’eau et le diiodométhane sur les surfaces Carbone. Les segments

(2), (4) et (5) égalent à 2
q
�dSV

p
�d

LV

�LV

pour l’eau, le diiodométhane et le n-dodécane
sur les surfaces Carbone, respectivement.
Pour déterminer �SV il faut suivre les étapes suivantes :

1. Le premier point à tracer pour chaque surface est le point correspondant au
n-dodécane. L’angle de contact de ce point est noté ✓0. Sur la figure 2.11 est
donc présenté le point A1(cos✓0 + 1, 1p

�LV,n�dodecane

) ;

2. Le coefficient directeur de la droite qui passe par l’origine du graphe A0 (0,0)
et le point A1, noté ↵0, donne la composante dispersive de la surface : ↵0 =

2
q
�dSV = (cos✓0 + 1)

p
�LV,n�dodecane, et ainsi :

�dSV =
(cos✓0 + 1)2�LV,n�dodecane

4

3. Ensuite, les points données par les autres liquides Bi (cos✓i + 1,
q

�d

LV,i

�LV,i

) pour
la même surface donnent la composante non-dispersive avec la formule :

�ndSV,i =

2

4(cos✓i + 1)� ↵0

q
�dLV,i

�LV,i

3

5⇥ (�LV,i)2

4�ndLV,i
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Figure 2.11 – Résultats d’essais à la goutte réalisés avec les différents liquides sur
les surfaces Cobalt et Carbone. Les segments tracés permettent par la méthode de
Fowkes de caractériser �SV sur les surfaces Carbone à titre d’exemple. Pour le cas
des surfaces Cobalt, les mesures sont faites sur des surfaces fraîchement préparées.

L’erreur moyenne sur les mesures de cos✓ + 1, estimée d’environ
�(cos✓ + 1) ' 0.04 n’est pas représentée pour des soucis de visibilité des points.

4. Sur chaque surface, la valeur de la tension superficielle non-dispersive �ndSV est
la moyenne de cette composante suivant les différents liquides i ;

5. La tension superficielle �SV est la somme des deux contributions, dispersives
�dSV et non dispersives �ndSV .

L’ensemble des résultats obtenus est rassemblé dans le tableau 2.4.

Pour les surfaces Carbone, la valeur obtenue est environ �SV,Carbone ' 47mN/m.
Cette valeur est très proche de celle trouvée par E. Georges [6] (environ 50 mN/m)
sur le même type de surface et en utilisant la même méthode de caractérisation.

Pour les surfaces Cobalt, la valeur obtenue est environ �SV,Cobalt ' 41 mN/m.
Cette valeur vient confirmer la formation rapide de la couche d’oxyde sur la couche
de Cobalt. Il est important aussi de mentionner que cette valeur dépend de l’âge
de la surface pour le cas du Cobalt : les valeurs présentées ici sont celles obtenues
sur des surfaces fraîchement préparées, représentatives des surfaces utilisées pour les
essais tribologiques. Pour des surfaces plus “anciennes”, cette valeur baisse systéma-
tiquement avec le temps (de plus de 10 mN/m quelques mois après la préparation
des surfaces). Cette tendance n’a pas été observée pour les surfaces Carbone.
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Table 2.4 – Composantes dispersives et non-dispersives des énergies de surface du
Cobalt et du Carbone. La tension �SV est la la somme de la composante dispersive
�dSV et la moyenne de la composante non-dispersive �ndSV mesurée sur l’eau et sur le
diiodométhane. Pour le cas des surfaces Cobalt, les résultats présentés sont ceux

mesurés sur des surfaces fraîchement préparées.

[�SV ] [�dSV ] [�ndSV ] [�ndSV ]

Surfaces pour l’eau pour le

(mN/m) (mN/m) (mN/m) diiodométhane
(mN/m)

Cobalt ' 41.2 ' 25.1 ' 17.1 ' 15.1

Carbone ' 46.6 ' 25.4 ' 11.9 ' 30.6

2.2.2.2 Caractérisation topographique

Une mesure topographique systématique après chaque essai est effectuée à l’aide
d’un profilomètre interférométrique Brüker Contour GT (profilomètre optique). Cet
outil interférométrique est compatible avec les dépôts utilisés, qui sont totalement
réfléchissants dans la gamme des longueurs d’ondes utilisées (gamme du visible). Le
principe consiste à émettre d’une source lumineuse, un faisceau en direction de la
surface, qui se comporte comme un miroir. Un second faisceau est émis par la même
source, se réfléchit sur une lame dont la position est connue et se dirige ensuite vers
la surface de l’échantillon : celui-ci sert de référence pour les mesures. Quand les
deux faisceaux se recombinent, ils créent des franges d’interférence constructives
dont l’intensité varie avec la topographie de la surface. Le mode choisi pour faire
ces mesures est appelé PSI (Phase Shifting Interferometry), où le faisceau lumineux
utilisé est monochromatique (vert @ 532 nm) : ce mode est adapté aux surfaces de
faible rugosité [78]. La résolution verticale pour ce mode est �ZPSI  0.1 nm et
la résolution latérale est environ �XPSI = �YPSI ' 0.1 µm pour des fenêtres de
taille 63⇥ 47 µm2 et une gamme de mesure verticale < 100 nm [ib.].
Sur des fenêtres de 63 ⇥ 47 µm2, une rugosité RMS (Root Mean Square : hauteur
moyenne quadratique de la surface) entre 0.3 et 0.8 nm est mesurée sur toutes les
surfaces : avant dépôt, après dépôts métalliques ou carbone et sur les plans comme
sur les sphères. La figure 2.12 est un extrait de ces mesures topographiques.

Une caractérisation complémentaire à l’aide d’un microscope à force atomique
(Atomic Force Microscopy : AFM ) de type Park NX10 a été effectuée sur les plans
en mode “tapping” (ou le mode vibrant) à une fréquence 300 kHz et avec une pointe
Brüker à rayon de courbure inférieur à 10 nm. Cet appareillage se caractérise par
une résolution spatiale de l’ordre de l’angström.
Sur des fenêtres de petite taille (5⇥5 µm2 et 1⇥1 µm2), la rugosité RMS des plans
relevée est comprise entre 0.4 et 0.8 nm, ce qui confirme d’une part la valeur de la
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rugosité aux différentes échelles considérées et d’autre part, la non-dépendance de la
rugosité à la nature chimique de dépôts réalisés. Un exemple de cette mesure AFM
est présentée sur la figure 2.13 pour le cas d’un plan des surfaces Cobalt sur une
zone de 5⇥ 5 µm2.

2.2.3 Propriétés mécaniques des surfaces

Les propriétés mécaniques des solides sont indispensables pour déterminer la
déformation des solides lors des essais.

Le module de Young du plan de Silicium (111) utilisé, noté E plan, est 187 GPa
d’après le fournisseur. Le coefficient de Poisson, noté ⌫plan, selon la même source
est 0.25. Les valeurs retrouvées dans la littérature pour le module élastique de
cisaillement Gplan sont entre 51 GPa et 67 GPa [79, 80]. Les valeurs de Gplan

varient en raison de l’anisotropie du Silicium mono-cristallin. La valeur utilisée
dans cette étude est la moyenne de cet intervalle, soit Gplan ' 58 GPa.

Pour le cas de la sphère, le module de Young E sphère et le coefficient de Poisson
⌫sphère de la silice utilisée sont 70 GPa et 0.17 respectivement. En plus, ce matériau
est isotrope, le module élastique de cisaillement Gsphère peut donc être exprimé en
fonction de E sphère et ⌫sphère comme suit :

Gsphère =
E sphère

2(1 + ⌫sphère)

ainsi : Gsphère ' 30 GPa.
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Rayon de courbure = 2.44 mm
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Figure 2.12 – Mesures optiques de la topographie des surfaces Cobalt, sphère (a)
et plan (b), à l’aide de l’interféromètre Brüker, sur une zone de 63⇥ 47 µm2 en

mode PSI. Une représentation 3D en haut à gauche. En haut à droite est présentée
une cartographie des hauteurs (Z) en fonction de la position spatiale (X et Y ). Un
redressement a été effectué sur les mesures de la sphère. En bas à gauche est tracé

un profil Z en fonction de X sur une droite issue de la cartographie. Enfin, le
tableau (en bas à droite) résume les différents paramètres statistiques déduits de ces
mesures, dont Sq est la rugosité RMS calculée pour toute la surface dans chaque

cas, sphère ou plan.
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Figure 2.13 – Mesures AFM effectuées sur une surface de 5⇥ 5 µm2 du plan (a)
pour le cas des surfaces Cobalt. La figure (b) présente un profil 2D de Z issu de la
même mesure avec la rugosité RMS, notée Rq sur la figure, calculée pour ce profil

de Z.
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2.3 ATLAS : Le Tribomètre Moléculaire de l’ECL

Cette section présente brièvement le tribomètre ATLAS, dérivé d’un appareil à
force de surface (Surface Force Apparatus ou SFA). Le détail complet du fonction-
nement de cette machine peut être trouvé sur [52, 74]. Une attention particulière
est ici donnée au protocole de l’exploitation des mesures. La figure 2.14 présente le
schéma du principe du tribomètre ATLAS.

Y
X

Z

g

Sphère Plan

Capteurs 
capacitifs de 

déplacements

Capteur 
capacitif 
de forces

Translateurs 
piézoélectriques 

(actionneurs)

Goutte du liquide 
lubrifiant

Figure 2.14 – Schéma de ATLAS, le tribomètre moléculaire utilisé pour ce travail
de thèse [52, 74].

2.3.1 Principe

Ce tribomètre, développé au LTDS [81], permet l’analyse simultanée de la
mécanique interfaciale (dont la réponse tribologique) et la rhéologie du fluide
confiné et/ou des couches adsorbées en surface en mesurant les forces d’interaction,
dans les directions normale et tangentielle, lors de mouvements quasi-statiques et
dynamiques contrôlées.

Une goutte du liquide à étudier est placée entre une sphère et un plan. Trois ac-
tionneurs piézoélectriques, asservis en position, assurent le déplacement de la sphère
dans les trois directions, normale Z et tangentielles X et Y , par rapport au plan.
Ces derniers fonctionnent dans une gamme de 20 µm sous une tension maximale
appliquée à chaque piézoélectrique de 400 V . Les positions des piézoélectriques sont
asservies par un intégrateur correcteur à haute tension. Trois capteurs capacitifs per-
mettent la mesure des déplacements dans les trois directions. Les forces normales et
tangentielles, respectivement FZ et FX , sont également mesurées par des capteurs
capacitifs. Les raideurs élevées de ces capteurs, 27 500 N/m et 40 000 N/m pour
FZ et FX respectivement, associées à une très haute résolution des déplacements,
inférieure à 0.1 Å, donnent lieu à une résolution en force inférieure à 200 nN .
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Cet instrument peut fonctionner sous deux modes, dans les deux directions,
normale Z et tangentielle X : quasi-statique (déplacement linéaire) à des vitesses
comprises entre 0.3 Å/s et 1 µm/s et/ou des déplacements dynamiques (oscillations
à fréquences et amplitudes contrôlées).

Les mesures électriques et mécaniques peuvent se faire en déplacement ou
force imposés. Les forces de surface et de frottement proviennent des déplacements
quasi-statiques tandis que l’impédance mécanique de l’interface, qui peut être
interprétée comme une métrique de la rhéologie de l’interface (viscosité et raideur
élastique), est issue des sollicitations dynamiques.

Le pilotage du dispositif et l’acquisition des données se font à l’aide du logiciel
PilotX, développé en C++ avec la bibliothèque Qt. La fréquence d’acquisition est
d’environ 1 Hz et les données provenant de dix-sept voies sont enregistrées simul-
tanément.
Les essais s’effectuent à température ambiante dans une enceinte fermée [74].

2.3.2 Caractéristiques et mesures

L’ensemble des capteurs utilisés s’appuie sur des mesures capacitives, qui per-
mettent :

• une mesure absolue de la distance de séparation et du zéro électrique en di-
rection normale Z ;

• une mesure des distances relatives, dans les deux directions, normale Z et
tangentielle X ;

• une mesure des forces, dans les deux directions, normale FZ et tangentielle
FX .

Le principe et les schémas électriques de ces capteurs capacitifs sont décrits en
détail dans [52, 74, 81].

2.3.2.1 Mesure de la distance de séparation absolue et du zéro électrique

Afin d’identifier la distance absolue séparant les surfaces, une faible tension est
appliquée entre la sphère et le plan, rendus conducteurs grâce aux dépôts métal-
liques. La mesure de la capacité sphère/plan, notée CK , en mode dynamique et en
particulier, de sa dérivée permet d’identifier le zéro absolu de séparation (cf. schéma
de la figure 2.15). La distance de séparation absolue est notée D⇤.

Pour des distances D⇤ suffisamment importantes, la dérivée de la capacité entre
la sphère de rayon Rsphère et le plan s’écrit [81] :

dCK

dD⇤ = �
2⇡"Rsphère

D⇤ (2.12)
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Figure 2.15 – Schématisation de la distance de séparation entre la sphère et le
plan, D⇤, et du zéro électrique, Z0 .

D⇤ est remplacée dans l’équation (2.12) par Z � Z0, où Z0 représente le zéro élec-
trique de Z, le déplacement vertical. L’équation (2.12) devient :

dCK

dZ
= �

2⇡"Rsphère

Z � Z0
(2.13)

où " est la permittivité relative du milieu séparant les deux surfaces. L’inverse de
cette dérivée est utilisé ensuite pour extrapoler aux faibles distances, la loi linéaire
à grandes distances afin de déduire le zéro électrique Z0, comme montré sur la
figure 2.16.

Ainsi, D⇤ est déduit de la relation : D⇤ = Z � Z0.

La résolution du dispositif expérimental permet de mesurer des variations de
capacité significative lorsque la distance de séparation est inférieure à 5000 Å. Le
Z0 est donc déterminé pour des points entre D⇤ = 500 Å et D⇤ = 5000 Å, pour
tous les essais, en prenant les mesures de la phase de l’approche de la sphère du plan.

La figure 2.16, présentant l’inverse de dCK en fonction de Z, montre que pour
le cas des deux surfaces séparées avec une goutte d’EO, une variation de capacité
entre la sphère et le plan est détectée grâce aux dépôts métalliques (conducteurs)
utilisés. Pour les surfaces Carbone, cette variation de capacité est faible comparée à
celle mesurée sur les surfaces Cobalt.
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2.3.2.2 Capteurs de déplacement pour une mesure relative de la distance
de séparation

Ces capteurs sont constitués de deux plaques parallèles séparées d’environ
30 µm, reliées à un circuit LC oscillant à une fréquence ⌫0, pour les deux directions,
normale Z et tangentielle X (un capteur pour chaque direction). Une des deux
plaques est liée mécaniquement au plan tandis que la seconde est liée à la sphère.
Quand la distance de séparation entre la sphère et le plan change, la capacité
C entre les deux plaques change, induisant un changement dans la fréquence de
résonance du circuit LC, ⌫0. Cette dernière est liée à la capacité par ⌫0 = 1

2⇡
p
LC

.
Ainsi, à partir de la mesure de la fréquence ⌫0 et de la connaissance de l’inductance
L, la capacité C et la distance entre les deux plaques, d , est déterminée, avec
d = "S/C, où " et S sont la permittivité du milieu et la surface exposée des plaques
du capteur respectivement. Cette distance est une mesure relative de la position de
la sphère par rapport au plan suivant les deux directions, Z ou X.

Les capteurs Z et X ont une gamme de fonctionnement d’environ ±30 µm.
La chaine d’acquisition électronique de ATLAS permet de mesurer la fréquence
d’oscillation des capteurs capacitifs avec une résolution fréquentielle d’environ �⌫0 =
�⌫Z = �⌫X ' 1 Hz. La résolution spatiale de ces capteurs est donc d’environ
�Z ' 0.4 Å et �X ' 1 Å pendant le fonctionnement en mode quasi-statique pour
les capteurs normal et tangentiel respectivement. En mode dynamique, l’utilisation
de la détection synchrone permet de donner une meilleure résolution fréquentielle.
La résolution spatiale dans ce mode est environ �dZ = 0.05 Å et �dX = 0.1 Å
pour les deux directions Z et X, respectivement.

2.3.2.3 Capteurs de force

Les deux capteurs de force FZ et FX , normale et tangentielle respectivement, se
constituent de deux lames élastiques, d’un système aimant-bobine et d’un capteur
de déplacement capacitif [74]. Les lames élastiques permettent de corréler les dépla-
cements des plaques du capteur à une valeur de force. Le système aimant-bobine
permet d’adapter la raideur du capteur en fonction de l’ordre de grandeur à mesurer.
Pour cette thèse, elles sont fixées à KFZ = 27 500 N/m pour le capteur de la force
normale et KFX = 40 000 N/m pour le capteur de la force tangentielle ; ceci permet
d’éviter les instabilités dans les courbes force-déplacement. Ces capteurs ont été ca-
librés en utilisant une balance de précision METTLER-TOLEDO (d’une précision
d’environ 100 nN) avec un dispositif adapté.
Les capteurs FZ et FX sont capables de mesurer des forces maximales jusqu’à
5.5 mN pour la force normale et 20 mN pour la force tangentielle. Les résolu-
tions sont �FZ ' 80 nN et �FX ' 200 nN , pour une résolution fréquentielle de
�⌫FZ

= �⌫FX
= 1 Hz pendant le fonctionnement quasi-statique. Pour le mode

dynamique, les résolutions sont égales à �dFZ ' 4 nN et �dFX ' 36 nN pour la
direction normale et tangentielle respectivement.
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2.3.3 Grandeurs physiques mesurées

2.3.3.1 Mode quasi-statique

Les capteurs de déplacement et de force présentés ci-dessus donnent les mesures
des grandeurs physiques suivantes :

• La position relative normale de la sphère, notée Z, qui représente l’espacement
entre les plaques du capteur Z ;

• La position relative tangentielle de la sphère, notée X, qui représente l’espa-
cement entre les plaques du capteur X ;

• La force normale entre la sphère et le plan, notée FZ , qui provient du capteur
FZ ;

• La force tangentielle entre la sphère et le plan, notée FX , qui provient du
capteur FX .

2.3.3.2 Mode dynamique

Dans ce mode, !Z et !X sont les pulsations d’oscillation dans les directions
normale et tangentielle respectivement. Les signaux de force et de déplacement me-
surés sont décomposés suivant les fréquences de travail en composantes en phase
et en quadrature de phase, notées (1) et (2) respectivement ; pour les forces et les
déplacements, ses composantes s’écrivent dans le plan complexe sous la forme :

• dZ(j!Z) = dZ(1) + jdZ(2);

• dFZ(j!Z) = dFZ(1) + jdFZ(2);

• dX(j!X) = dX(1) + jdX(2);

• dFX(j!X) = dFX(1) + jdFX(2).

où j est défini avec : j2 = �1.

2.3.3.3 Mode superposé

C’est le mode utilisé pour tous les essais de cette thèse. Les pulsations !Z et
!X et les amplitudes d’oscillation sont choisies de façon à ne pas induire de per-
turbation dans la réponse de l’interface, comme les résonances de la machine ou
des glissements induits par l’oscillation dynamique ; les valeurs de fréquence choisies
sont fZ = 38 Hz et fX = 70 Hz, avec !Z = 2⇡fZ et !X = 2⇡fX . Les amplitudes
sont de 0.35 Å pour la direction normale Z et 0.15 Å pour la direction tangentielle
X.
La superposition des oscillations dynamiques aux déplacements quasi-statiques per-
met de déduire l’impédance mécanique du système, qui s’écrit sous la forme :

• dFZ

dZ

⇤
(j!Z) = KZ + j!ZAZ ;

• et dFX

dX

⇤
(j!X) = KX + j!XAX .
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où dFZ

dZ

⇤ et dFX

dX

⇤ représentent les impédances mécaniques où la contribution du dis-
positif expérimental sur la réponse du système en contact a été déduite suivant la
procédure de l’étalonnage dynamique décrite dans [74].
La composante conservative, ou la raideur de l’interface (KZ et KX ), est la partie
réelle de cette impédance. Elle correspond au comportement élastique de l’interface
confinée.
La composante dissipative, ou l’amortissement associé (AZ et AX ), représente la
partie imaginaire de l’impédance mécanique de l’interface (divisée par la pulsation
d’oscillation). Elle peut être associée à l’écoulement du film lubrifiant confiné et
donne accès à la viscosité et aux conditions limites de l’écoulement.
L’évolution de ces deux composantes, K et A, en fonction de la distance de sépa-
ration entre la sphère et le plan, traduit l’évolution des propriétés mécaniques du
film lubrifiant confiné et met en évidence le passage d’un comportement “fluide” à
un comportement “quasi-solide”.

2.3.4 Déformation élastique des solides et calcul de l’épaisseur de
l’interface

Le capteur Z donne la position relative de la sphère par rapport au plan Z.
À l’aide de la mesure électrique, le zéro électrique Z0 est déduit, pour donner la
distance de séparation sphère plan, D⇤ = Z � Z0.
Pour les surfaces Cobalt, l’épaisseur de la couche d’oxyde est retranchée,
D⇤ = Z � Z0 � 6 Å (3 Å d’oxyde sur chaque surface), puisqu’elle constitue un
milieu diélectrique intégré dans la mesure de capacité sphère/plan.
Au cours de l’essai, la distance de séparation continue de diminuer pendant la
phase d’approche (cf. Chapitre 3) et la force normale FZ évolue : il est nécessaire
de prendre en considération les déformations des solides induites par FZ , calculées
en prenant en compte le caractère adhésif ou non-adhésif du contact.
Comme évoqué dans [52, 81, 82], plusieurs modèles ont décrit cette déformation :
le modèle de contact Hertzien est utilisé pour le cas des contacts non-adhésifs et
la thèorie de Johnson - Kendall - Roberts (JKR) ou encore celle de Derjaguin -
Muller - Toporov (DMT ) sont utilisées pour le cas des contacts adhésifs.

Pour un contact Hertzien, la déformation dHertz et le rayon de contact aC ,Hertz,
d’un contact sphère-plan, sont liés à la force normale appliquée FZ par l’équation :

dHertz =
a2C,Hertz

Rsphère
=

1

R1/3
sphère


3FZ

4E ⇤

�2/3
(2.14)

avec E ⇤, le module de Young réduit du contact, calculé comme suit :

E⇤ =

 
1� ⌫2sphère
Esphère

+
1� ⌫2plan
Eplan

!�1

(2.15)
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La figure 2.17 présente l’évolution de la force normale, normalisée par le rayon
de la sphère, en fonction de la distance de séparation entre les deux surfaces, pour le
cas d’un contact adhésif en présence d’une solution d’ester organique. Cette figure
présente une force attractive, FZ/Rsphère < 0, qui continue de diminuer vers les
valeurs négatives jusqu’à une valeur minimale, notée Fadh sur la figure, à une distance
de séparation D ' 62 Å. L’origine physique de cette force attractive sera discutée
dans le Chapitre 3.
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Figure 2.17 – Évolution de la force normale dans le cas d’un contact adhésif : la
force normale FZ normalisée par le rayon de la sphère Rsphère en fonction de la
distance de séparation D , en prenant en compte les déformations pour le cas de

l’Ester Organique.

Pour des faibles valeurs du rayon de sphère Rsphère, le modèle DMT est le plus
réaliste parmi les modèles traitant le cas des contacts adhésifs. Dans ce modèle,
la force d’adhésion maximale mesurée Fadh , illustrée sur la figure 2.17, dépend du
travail de cohésion des solides Wss par [83] :

Fadh = �2⇡RsphèreWSS (2.16)

Dans le modèle DMT, la contribution adhésive intègre l’ensemble des interactions à
l’intérieur et à l’extérieur de l’aire de contact. Le rayon de contact pour le cas de ce
modèle s’écrit :

aC,DMT =


3Rsphère (FZ + |Fadh|)

4E⇤

�1/3
(2.17)

Ce rayon permet enfin de calculer la déformation des surfaces dans le cadre de ce
modèle par [52] :

dDMT =
a2C,DMT

Rsphère
(2.18)
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Des essais d’indentation ont permis de mesurer le module élastique réduit, E⇤,
et de montrer le bon accord entre le modèle DMT et les mesures expérimentales.
Ce module réduit vaut E⇤ ' 53 GPa dans le cadre de cette thèse.
Ensuite, la distance de séparation sphère-plan D est corrigée comme suit :

D = D⇤ + dDMT (2.19)

Quand FZ est nulle, D = D⇤. Dans le cas où le contact est non-adhésif, le modèle
de DMT est équivalent à celui de Hertz.

2.3.5 Protocole Expérimental

Les essais sur le dispositif ATLAS se déroulent selon les étapes suivantes :

1. Préparation des surfaces (cf. section 2.2.1) ;

2. Validation visuelle de la propreté des surfaces sous flux laminaire et avec un
dispositif à lumière rasante, juste après avoir sorti les surfaces de l’enceinte de
dépôt ;

3. Montage des surfaces sur le dispositif ATLAS sous flux d’argon continu afin
de limiter le risque de la contamination des surfaces et de l’enceinte ;

4. Pompage de cette enceinte, une fois les surfaces montées, jusqu’à atteindre un
niveau de vide avancé (' 10�6 mbar) ;

5. Vérification de la propreté des surfaces à sec par un rapprochement entre les
surfaces, sous pression ambiante d’argon, jusqu’à des distances de séparation
d’environ 100 nm. Si la force normale reste nulle, les surfaces sont considérées
propres. Sinon, le protocole est repris à l’étape 1 ;

6. Dépôt de la goutte de liquide entre la sphère et le plan : les quelques µL
formant la goutte sont maintenus par les forces de mouillage ;

7. Après la stabilisation du système (atténuation des vibrations dues au montage
et au pompage, délai d’adsorption, etc. ) le premier essai d’approche est effec-
tué : la sphère se déplace dans la direction normale au plan, en mode asservi,
à faible vitesse VZ < 1 Å/s, jusqu’à atteindre une force normale répulsive
modérée : FZ ' 300 µN ;

8. Réalisation des essais de rapprochement/éloignement, en augmentant la force
normale progressivement et éventuellement la vitesse de rapprochement VZ ;

9. Réalisation des essais de frottement : après avoir confiné les couches limites for-
mées sur les surfaces, une série d’essais de frottement à force normale constante
(environ 300, 500, 1000 ou 3000 µN) et à différentes vitesses de glissement, de
VX ' 1 Å/s à VX ' 200 Å/s, est effectuée afin d’étudier la réponse tribolo-
gique de ces couches limites. L’épaisseur du film confiné est mesurée pendant
toute la durée de l’essai. Chaque essai de frottement se décompose en une
phase d’approche et de frottement puis une phase d’éloignement de la sphère
du plan ;
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10. Réalisation d’essai de frottement à force normale croissante, appelé “atterris-
sage” : la vitesse de rapprochement est maintenue constante et une vitesse
de glissement, au moins 10⇥ plus grande, est appliquée. L’épaisseur du film
confiné est mesurée pendant toute la durée de l’essai ;

11. Démontage des surfaces ;
12. Nettoyage de l’appareil et des surfaces ;
13. Mesure du rayon de la sphère, par interférométrie optique et pied à coulisse.

Tous les essais, rapprochements/éloignements et frottements, se réalisent en
mode superposé, où les déplacements, les forces ainsi que les variables dynamiques
sont mesurés simultanément et dans les deux directions, normale et tangentielle.

Les essais sont réalisés en environnement contrôlé dans une enceinte fermée,
sous argon et à température ambiante (mesurée entre 24 et 26°C). L’humidité est
comprise entre 1 et 3%RH.
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3.1 Démarche Expérimentale

La formation des couches adsorbées à partir des solutions présentées au Chapitre
2 est étudiée à l’aide du tribomètre moléculaire ATLAS. Cette analyse s’effectue via
une série de rapprochements/retraits à des vitesses très faibles, VZ < 1 Å/s, en
superposant des oscillations dynamiques dans les deux directions (X et Z), au dé-
placement quasi-statique dans la direction normale à la surface (Z), pour atteindre
un degré de confinement (déterminé selon un critère défini à partir de la force nor-
male), qui varie en fonction des essais.
Ces rapprochements/retraits donnent accès à des caractéristiques des couches adsor-
bées comme l’épaisseur, l’impédance mécanique, etc., en fonction de la force normale.
Ces caractéristiques sont utilisées dans la suite afin de comprendre et de discuter
l’organisation des molécules au voisinage des surfaces.

3.2 Hydrodynamique Interfaciale : Rôle de la Structure
Moléculaire

3.2.1 Paroi hydrodynamique

Pour de grandes distances de séparation entre la sphère et le plan, les lubrifiants,
huiles de base et solutions, se comportement comme un fluide Newtonien sous un
taux de cisaillement de l’ordre de �̇ ' 10 s�1. L’écoulement hydrodynamique de ces
fluides peut alors être décrit par la loi de Stokes, définie théoriquement pour le cas
du non-glissement sur les parois solides par l’équation :

AZ =
6⇥ ⇡ ⇥ ⌘ ⇥R2

D
(3.1)

où AZ , ⌘, R et D sont respectivement l’amortissement dans la direction normale
de l’interface, la viscosité dynamique du fluide, le rayon de la sphère et la distance
de séparation entre la sphère et le plan.
Cette loi peut être corrigée pour prendre en compte l’épaisseur des couches immobiles
formées à proximité des surfaces (ou éventuellement le glissement sur les parois) :

AZ =
6⇥ ⇡ ⇥ ⌘ ⇥R2

D � 2LH

(3.2)

où LH > 0, représente ici une valeur moyenne de l’épaisseur de la couche immobile,
pour une sonde d’environ

q
2
3RD ' 4 µm [81].

Pour de faibles distances de séparation, les déformations des surfaces ne sont
plus négligeables et la réponse de l’interface en amortissement normal devient plus
complexe. Dans ces conditions, la formulation de loi de Stokes (équation (3.2)) n’est
plus valide.
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3.2.2 Écoulement des huiles de base aux interfaces

L’inverse de la fonction d’amortissement AZ évolue de manière affine avec la
distance de séparation entre la sphère et le plan lorsque celle-ci est grande devant la
taille des molécules, comme illustré sur la figure 3.1. Elle suit alors l’équation (3.2)
au cours du chargement et du déchargement.
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Figure 3.1 – Inverse de l’amortissement en fonction de la distance de séparation
sphère-plan pour l’huile de base Groupe III+ à T = 24°C (a) et (c) et, pour l’huile
de base Groupe III à T = 25.5°C, (b) et (d), 24h après le dépôt de la goutte, sur les

surfaces Cobalt.

La pente des courbes expérimentales est constante et correspond à des vis-
cosités, ⌘SFA,GrIII+ = 29 ± 1 mPa.s et ⌘SFA,GrIII = 30 ± 1 mPa.s, cohérentes
avec celles mesurées à l’aide d’un rhéomètre rotatif aux mêmes températures,
respectivement ⌘GrIII+ = 28 ± 1 mPa.s et ⌘GrIII = 30 ± 1 mPa.s. L’intersection
de l’ajustement des points expérimentaux à l’équation (3.2) avec l’axe des abscisses
à grandes distances détermine la longueur hydrodynamique 2LH . Les longueurs
hydrodynamiques sont pour le cas des huiles de base LH,GrIII+ = 21 ± 2 Å et
LH,GrIII = 28± 3 Å.
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L’écoulement des huiles de base peut alors être modélisé par celui d’un fluide
visqueux d’une viscosité dynamique ⌘, compris entre deux couches immobiles d’une
viscosité infinie ⌘1 et d’une épaisseur LH sur chaque surface (cf. schéma 3.2).

Figure 3.2 – Modélisation de l’écoulement du lubrifiant confiné comme un fluide
visqueux d’une viscosité dynamique ⌘ compris entre deux couches immobiles d’une

viscosité infinie ⌘1 et d’épaisseur LH sur chaque surface.

3.2.3 Écoulement des modificateurs de frottement aux interfaces

La figure 3.3 présente l’inverse de l’amortissement, 1/AZ!Z , en fonction de la
distance de séparation D, pour les solutions de modificateurs de frottement, EO et
TA.
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(a) Ester Organique
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Figure 3.3 – Inverse de l’amortissement en fonction de la distance de séparation
sphère-plan pour la solution de l’Ester Organique à T = 24.2°C (a), et pour la

solution de la Triamine à T = 23.8°C (b), 48h après le dépôt de la goutte, sur les
surfaces Cobalt.

En présence des modificateurs de frottement faiblement concentrés dans l’huile
de base GrIII+ (cEO = cTA = 1%(m/m)), la viscosité dynamique de la solution,
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⌘, reste proche de celle mesurée pour l’huile de base, aux mêmes températures. En
revanche, du fait de l’adsorption des modificateurs de frottement sur les surfaces, la
longueur hydrodynamique, LH , diffère de celle obtenue avec l’huile de base GrIII+
seule et varie avec la nature chimique et la taille de ces additifs.

Pour le cas de l’ester organique : ⌘SFA,EO ' ⌘Rheo,EO = 28 mPa.s ± 1 et
LH,EO = 17 ± 3 Å à T = 24.2°C, tandis que pour le cas de la triamine ⌘SFA,TA '
⌘Rheo,TA = 28 mPa.s ± 1 et LH,TA = 15 ± 2 Å (cf. tableau 2.1 et figures 3.3). Les
épaisseurs hydrodynamiques sont reportées dans le tableau 3.1.
Ces valeurs sont du même ordre de grandeur que les tailles respectives de ces additifs,
L0, présentées dans le tableau 2.1.

3.2.4 Écoulement des modificateurs de viscosité aux interfaces

3.2.4.1 PMA : organisation monocouche

Les essais effectués sur la solution de PMA, le modificateur de viscosité branché,
ont montré que le comportement rhéologique de l’interface est similaire de celui
observé pour le cas des modificateurs de frottement et les huiles de base (cf. modèle
schématique représenté à la figure 3.2). La valeur de l’épaisseur de la couche immobile
pour la solution du PMA est LH,PMA = 91± 8 Å.
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(b) PMA, Agrandissement

Figure 3.4 – Inverse de l’amortissement en fonction de la distance de séparation
sphère-plan pour la solution du PMA à T = 25°C, 24h après le dépôt de la goutte,

sur les surfaces Cobalt.

La pente de la courbe 1/AZ!Z(D) est constante et les viscosités déduites sont
cohérentes avec celles mesurées avec un rhéomètre rotatif pour la solution du PMA
aux mêmes températures : ⌘SFA,PMA ' ⌘Rheo,PMA = 29 mPa.s± 1 à T = 25°C (cf.
tableau 2.2 et figure 3.4).
L’écoulement de la solution PMA suit le même modèle présenté dans la figure 3.2.
Cette longueur hydrodynamique est très proche du rayon hydrodynamique de la
pelote de PMA (cf. tableau 2.2).
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3.2.4.2 HSD : organisation multicouche

Pour le cas de la solution HSD, la description selon le modèle présenté sur la
figure 3.2 semble insuffisante : l’inverse de l’amortissement s’incurve et diverge de la
loi théorique (qui correspond à la viscosité ⌘ mesurée à l’aide du rhéomètre) à des
distances très grandes, d’environ 600 Å (cf. figure 3.5(b)). Cette analyse fournit une
longueur hydrodynamique, LH , très importante : LH,HSD = 115 Å ± 15.
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Figure 3.5 – Inverse de l’amortissement en fonction de la distance de séparation
sphère-plan pour la solution de HSD à T = 26°C, 24h après le dépôt de la goutte,

sur les surfaces Cobalt.

Une modélisation avec un système multicouches est proposée (cf. schéma 3.6)
pour décrire la déviation progressive de la pente de la courbe 1/AZ!Z(D) (cf. figures
3.5). Cette analyse, développée par A. Tonck [81] et reprise par J. Cayer-Barrioz [34],
associe cette divergence à une augmentation progressive de la viscosité, résultant
d’un gradient de concentration des monomères HSD, de la surface vers le volume
de lubrifiant. Celui-ci est ici modélisé simplement par des couches d’épaisseur h0 et
de viscosité ⌘i, finie et supérieure à la viscosité de la solution ⌘, superposée à une
couche immobile de viscosité infinie (⌘1) et d’épaisseur LH,1 sur chaque surface (cf.
figure 3.6).

Deux analyses sont possibles a priori :

3.2.4.2.1 Analyse 1, cas où LH,1 6= 0 :

Une couche immobile ⌘1 (de viscosité infinie) et ne participant pas à l’écou-
lement est prise en compte. L’intersection de l’ajustement théorique de la courbe
1/AZ!Z(D) à des distances intermédiaires (cf. figure 3.7(a)) donne l’épaisseur de
cette couche immobile : LH,1 = 60±7 Å. De la même pente, une viscosité apparente
est déduite et vaut ⌘HSD,1 = 41± 1 mPa.s.
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Figure 3.6 – Modélisation de l’écoulement du lubrifiant confiné comme un fluide
newtonien d’une viscosité dynamique ⌘ compris entre deux couches visqueuses
d’une viscosité ⌘i, d’une épaisseur h0, superposée sur une couche immobile ⌘1

infiniment visqueuse et d’une épaisseur LH,1 sur chaque surface.

L’épaisseur h0 de la couche ⌘HSD,1 (cf. schéma 3.6) peut être calculée en déter-
minant l’intersection entre les deux lois linéaires (de Stokes) présentes dans la figure
3.7(a), ce qui donne :

h0 =
LH � ↵LH,1

1� ↵
� LH,1 (3.3)

avec ↵ = ⌘
⌘i

, ⌘ = ⌘HSD,SFA ' ⌘HSD,Rheo = 31 ± 1 mPa.s, ⌘i = ⌘HSD,1 = 41 ±
1 mPa.s, LH,1 = 60 ± 7 Å et LH,HSD = 115 ± 11 Å. L’épaisseur de la couche de
viscosité ⌘HSD,1 est donc : h0,1 = 226± 10 Å.
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Figure 3.7 – Inverse de l’amortissement en fonction de la distance de séparation
sphère-plan pour la solution du HSD à T = 26°C, 24h après le dépôt de la goutte,

sur les surfaces Cobalt.

3.2.4.2.2 Analyse 2, cas où LH,1 = 0 :

En l’absence de couche immobile, une couche visqueuse, d’une viscosité dyna-
mique ⌘HSD,2 = 106 ± 3 mPa.s, formée au voisinage de la surface est considérée
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(cf. figure 3.7(b)).
L’épaisseur de cette couche h0,2 se calcule en utilisant l’équation (3.3) et en rem-
plaçant ⌘i par ⌘HSD,2, ce qui donne : h0,2 = 163 ± 4 Å. Le rayon hydrodynamique
d’une macromolécule de HSD est environ 179 Å, proche de h0,2.

Ces deux hypothèses, LH,1 6= 0 et LH,1 = 0, sont discutées dans la suite de ce
chapitre.

Le tableau 3.1 résume les épaisseurs hydrodynamiques des différentes solutions.

Table 3.1 – Épaisseurs caractéristiques pour les huiles de base (GrIII+ et GrIII),
les solutions des modificateurs de frottement (Ester organique EO et Triamine TA)

48h après le dépôt de la goutte, et pour les modificateurs de viscosité (PMA et
HSD) 24h après le dépôt de la goutte, sur les surfaces Cobalt.

Couche limite [Longueurs [LZ ] [LX ]
hydrodynamiques] (Å) (Å) (Å)

GrIII+ LH = 21 ± 2 75 ± 5 35 ± 1
GrIII LH = 28 ± 3 75 ± 3 45 ± 10
EO LH = 17 ± 3 70 ± 25 25 ± 5
TA LH = 15 ± 2 65 ± 15 35 ± 3
PMA LH = 91 ± 8 145 ± 15 85 ± 5
HSD (À grandes distances) LH = 115 ± 11

140 ± 10 60 ± 8HSD (Cas LH,1 6= 0) LH,1 = 60 ± 7
h0,1 = 226 ± 10

HSD (Cas LH,1 = 0) h0,2 = 163 ± 4

Cette analyse de l’hydrodynamique interfaciale confirme l’existence d’une couche
limite nanométrique sur les surfaces Cobalt et dont l’épaisseur dépend des molécules
(nature chimique, taille moléculaire, organisation). Afin de modéliser l’organisation
moléculaire de ces couches formées, il convient d’appréhender le comportement mé-
canique de ces couches et leur évolution lors du confinement.

3.3 Nanorhéologie des Couches Moléculaires Adsorbées

3.3.1 Évolution des propriétés mécaniques

C’est l’évolution des composantes dynamiques de l’impédance mécanique,
conservatrices et dissipatives, respectivement K et A, dans les deux directions Z
et X, en fonction de la distance de séparation entre la sphère et le plan, D, qui
caractérise les propriétés mécaniques de l’interface confinée. Ceci se traduit par le
passage d’un comportement de liquide Newtonien aux grandes distances de sépara-
tion, avec des faibles valeurs de ces composantes mécaniques, à un comportement
“quasi-solide” aux distances de séparation réduites, proches de la taille des mo-
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lécules, où la raideur et l’amortissement commencent à augmenter significativement.

La figure 3.8 présente la variation des composantes dissipatives et conservatrices
dans les deux directions (normale Z et tangentielle X) en réponse à une sollicitation
dynamique à une fréquence de 38 Hz (respectivement 70 Hz) et une amplitude
égale à 10�10 m (respectivement 3 ⇥ 10�11 m) dans la direction normale Z (res-
pectivement tangentielle X). Dans les deux directions et pour toutes les interfaces
considérées, les courbes expérimentales montrent une bonne réversibilité entre les
phases d’approche et de retrait.

Les composantes dans la direction normale, conservatrices et dissipatives,
augmentent faiblement, jusqu’à une épaisseur caractéristique notée 2LZ telle que
KZ(2LZ ) ' 5⇥ 103 N/m. Sur cet intervalle (D > 2LZ ), le ratio KZ

!ZAZ

est inférieur
à 10�1 pour tous les produits testés, ce qui signifie que ces solutions ont un
comportement globalement visqueux à grandes distances. Ceci est cohérent avec les
interprétations énoncées dans la section 3.2.

Pour des distances inférieures à 2LZ , la valeur de la raideur KZ commence
à augmenter brutalement. Les valeurs de LZ pour toutes les solutions étudiées
sont résumées dans le tableau 3.1 : ces valeurs dépendent des couches formées
sur les surfaces et surtout de la taille des molécules qui constituent ces couches.
Simultanément, le passage du comportement viscoélastique au comportement
élastique s’amorce quand la valeur du ratio KZ

!ZAZ

augmente considérablement et
devient concret à partir de KZ

!ZAZ

� 1.

Pour des distances de séparation très petites devant 2LZ , la raideur élastique
KZ devient très importante et proche de celle mesurée pour un contact sec
(KZ > 5⇥105 N/m) : à ces distances de séparation, les interactions solide/solide et
les déformations élastiques des solides sont importantes et influencent l’impédance
mécanique mesurée. L’interprétation des valeurs de la raideur et de l’amortissement
dans la direction normale devient difficile.

Dans la direction tangentielle et à grandes distances de séparation, la raideur
KX et l’amortissement !XAX restent faibles et de l’ordre de grandeur de la
résolution de la mesure (KX et !XAX < 103 N/m).

Quand D = 2LX , la longueur caractéristique définie par KX(2LX ) ' 2.5 ⇥
103 N/m, la raideur tangentielle KX augmente rapidement et le ratio KX

!XAX

devient
supérieur à 1, ce qui signifie que la contribution élastique des couches formées sur les
surfaces dans la direction tangentielle devient progressivement dominante à ce stade
du confinement. Ces raideurs KX restent très inférieures à la raideur de contact sec
estimée à 2.8 ⇥ 105 N/m. L’ensemble des valeurs de LX sont rassemblées dans le
tableau 3.1.
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Figure 3.8 – Parties réelles et imaginaires (raideurs et amortissement) de
l’impédance mécanique complexe de l’interface dans les deux directions (X et Z) en
fonction de la distance de séparation sphère-plan D pour les solutions de l’huile de
base GrIII+ (a), l’huile de base GrIII (b), l’Ester Organique (c), la Triamine (d),

le PMA (e) et le HSD (f), 24h après le dépôt de la goutte (48h pour les
modificateurs de frottement), sur les surfaces Cobalt. Les raideurs élastiques dans
les deux directions, KZ et KX , sont présentées par un cercle bleu pour la direction
normale et gris pour la direction tangentielle. Les amortissements dans les deux

directions, !ZAZ et !XAX , sont représentés respectivement par un carré orange et
jaune.
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3.3.2 Évolution de la force normale avec le confinement géomé-
trique des couches limites

3.3.2.1 Les interactions de van der Waals

Comme il a été montré dans [6, 52, 81], une force normale attractive peut être
détectée lors de l’approche des deux surfaces à courtes distances de séparation,
D < 200 Å (cf. figure 3.9).
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Figure 3.9 – Force normale FZ en fonction de la distance de séparation D pour le
cas de l’Ester Organique sur les surfaces Cobalt et ajustement théorique pour les

forces de van der Waals avec ACo/EO/Co ' 51⇥ 10�20 J .

Cette force attractive correspond aux interactions de van der Waals données
par :

FvdW

R
= � A

6D2
(3.4)

où A, R et D représentent respectivement la constante de Hamaker, le rayon de la
sphère et la distance de séparation. La constante de Hamaker dépend de la nature
des surfaces mises en jeu, de la température et du milieu interfacial pour des faibles
distances de séparation [29]. Dans cette thèse, l’effet de la température n’est pas
discuté.

Sur les surfaces Cobalt, cette force attractive n’est mesurable lors de l’approche
que pour le cas de l’ester organique, le modificateur de frottement majoritairement
mono- et di-oléate (cf. figure 3.9). Sa valeur minimale reste relativement constante :
Fadh,EO ' �4 µN à une distance 2LEO = 62± 10Å.
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D’après Israelachvili [29], la constante de Hamaker peut s’écrire en fonction des
constantes de Hamaker des milieux “surfaces Cobalt” et “couches adsorbées de l’ester
organique”, (1) et (2) respectivement, comme suit :

A121 = A11 +A22 � 2A12 ' [
p
A11 �

p
A22]

2 (3.5)

où Aiji et Aii correspondent respectivement à la constante de Hamaker du milieu
(i) interagissant à travers le milieu (j) et à travers le vide.
Avec A11 ' 30 ⇥ 10�20 J pour les surfaces Cobalt [6] et A22 ' 5 ⇥ 10�20 J pour
du dodécane [52], un ordre de grandeur de la constante de Hamaker A121 peut être
obtenu en utilisant l’équation (3.5) :

A121 ' 11⇥ 10�20 J

Cette constante peut aussi être déterminée en ajustant la courbe expérimentale
du profil de la force normale en fonction de la distance de séparation en utilisant
l’équation (3.4). La figure 3.9 montre la force d’adhésion mesurée et ajustée avec
la force de van der Waals théorique pour le cas des couches limites de l’Ester
Organique. La valeur ajustée est environ : ACo/EO/Co ' 51 ⇥ 10�20 J avec une
variation de ± 10 ⇥ 10�20 J constatée entre plusieurs rapprochements pour cette
solution (Co/EO/Co signifie que deux surfaces en Cobalt interagissent à travers
une interface en EO). La différence entre les constantes de Hamaker obtenues selon
ces deux méthodes peut être due à la formation d’une couche limite qui augmente
l’énergie d’interaction entre la sphère et le plan en créant des forces adhésives
supplémentaires. Cependant, ces deux valeurs restent du même ordre de grandeur.

Pour le cas de l’huile de base GrIII+, des forces attractives sont détectées au
retrait et augmentent au fur et à mesure des confinements effectués sur la même
interface. Elles résultent d’autres phénomènes comme l’interpénétration entre les
couches adsorbées sur la sphère et le plan par exemple.

3.3.2.2 Épaisseur de la première répulsion 2L

L’épaisseur de la première répulsion 2L est la distance de séparation D à laquelle
la force normale commence à être répulsive lors du chargement. Cette force répulsive
peut être associée aux répulsions stériques (interactions entre les bouts de chaîne des
couches adsorbées sur les surfaces) ainsi qu’à la déformation élastique de l’interface
(qui comprend la déformation élastique des solides et la déformation des couches
limites).
Elle correspond à la première interaction répulsive détectable entre les couches li-
mites formées sur les surfaces :

La figure 3.10 montre l’évolution de la force normale en fonction de la distance
de séparation pour le cas de la TA.

Pour les couches limites ayant une force adhésive détectable en phase d’ap-
proche, cette épaisseur, 2L, correspond au moment où la force normale change de
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Figure 3.10 – Force normale FZ en fonction de la distance de séparation D pour
la couche limite de la Triamine sur les surfaces Cobalt : Exemple de la

détermination de l’épaisseur de la première répulsion où FZ(2L) = 1 µN(pour le
cas des rapprochements sans adhésion) ainsi que l’épaisseur des couches limites à

FZ(2LC ) = 1 mN .

comportement, c’est-à-dire quand cette force attractive atteint sa valeur minimale,
notée Fadh(2L) (cf. figure 3.9). Pour les autres cas, l’épaisseur de la première
répulsion est déterminée au moment où la force normale atteint FZ(2L) = 1 µN
pendant la phase de rapprochement, comme montré sur la figure 3.10 pour le cas
de la TA.

Le tableau 3.2 résume les valeurs de la première répulsion 2L mesurées pour les
couches limites étudiées ainsi que d’autres épaisseurs caractéristiques.

3.3.2.3 Épaisseur des couches confinées

La figure 3.11 présente l’ensemble des profils d’évolution de FZ/R en fonc-
tion de la distance de séparation D mesurés lors d’une séquence de rapproche-
ment/éloignement, pour toutes les interfaces analysées, sur les surfaces Cobalt.

Suite à la première répulsion, la force normale FZ continue d’augmenter alors
que la distance de séparation reste presque constante, jusqu’à atteindre le mur “élas-
tique” d’épaisseur 2LC . Les solides ainsi que l’interface se déforment élastiquement.
L’épaisseur du mur élastique, 2LC , est définie comme la distance de séparation
sphère/plan, D, quand FZ(2LC ) = 1 mN lors du rapprochement. Ces épaisseurs
sont résumées dans le tableau 3.2.
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Figure 3.11 – Profils de la force normale FZ en fonction de la distance de
séparation D pour les interfaces analysées 24h après le dépôt de la goutte (48h pour

les modificateurs de frottement), sur les surfaces Cobalt.

Table 3.2 – Épaisseurs caractéristiques, mesurées sur les surfaces Cobalt, pour les
huiles de base (GrIII+ et GrIII), les solutions des modificateurs de frottement
(Ester Organique EO et Triamine TA), et pour les modificateurs de viscosité

(PMA et HSD) en confinement.
(⇤) : déterminée en présence d’adhésion (cf. figure 3.9).

Longueurs Épaisseurs Épaisseurs Épaisseurs
Couche moléculaires hydrodynamiques de première de confinement
limite caractéristiques [LH ou h0,i] répulsion [L] [LC ]

[L0 ou 2RH ] (Å) (Å) (Å) (Å)
GrIII+ Non-définie LH = 21± 2 L 2 [33, 38] LC 2 [19, 25]

GrIII Non-définie LH = 28± 3 L 2 [38, 55] LC 2 [22, 37]

EO L0 2 [25, 28] LH = 17± 3 L 2 [26, 36](⇤) LC 2 [15, 21]

TA L0 2 [25, 27] LH = 15± 2 L 2 [67, 70] LC 2 [24, 30]

PMA 2RH 2 [142, 196] LH = 91± 8 L 2 [82, 112] LC 2 [45, 51]

HSD 2RH ' 358
LH,1 + h0,1 = 286± 17

L 2 [72, 100] LC ' 34et h0,2 = 163± 4
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3.3.2.4 Hystérèse de la force normale

Pour les couches limites de l’Ester Organique (EO) et celles du PMA, la
force normale au retrait se superpose avec celle au rapprochement, suggérant un
comportement de type élastique, tandis que pour le cas de la solution du HSD et
de la Triamine (TA), une hystérèse de la force normale est détectée entre la phase
de chargement et de déchargement (cf. figure 3.11). Ce type de comportement
anélastique, pour le HSD et la TA, témoigne d’un phénomène mécanique dissipatif
due à une contribution visqueuse et/ou plastique.

Une quantification de l’hystérèse a été réalisée : un calcul de la différence des aires
sous les courbes FZ(D) expérimentales entre l’approche et le retrait, qui correspond
à une estimation de l’énergie dissipée en déformant l’interface dans la direction
normale. Cette aire ainsi que la différence de l’épaisseur de l’interface quand FZ =
100 µN entre la phase d’approche et la phase de retrait sont tracées sur le même
histogramme (cf. histogramme 3.12). Ces deux paramètres sont une signature de
cette hystérèse et présentent la même corrélation vis-à-vis des interfaces analysées.
L’origine physique de cette hystérèse est discutée dans la section suivante.
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Figure 3.12 – Tentative de quantification de l’hystérèse de la force normale entre
la phase d’approche et la phase de retrait sur les surfaces Cobalt : en bleu (⌅) pour
la différence de l’épaisseur de l’interface [�D] entre la phase de l’approche D1 et la
phase de retrait D2 (�D = D1 �D2) quand FZ = 100 µN et en gris (⌅) pour la
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3.4 Organisation Moléculaire des Couches Limites

L’ensemble des résultats présentés précédemment sont exploités pour appréhen-
der et discuter l’organisation moléculaire des différents additifs au sein des couches
adsorbées formées sur les surfaces métalliques.

Les organisations moléculaires proposées dans cette section et le reste de ce
chapitre, surtout pour le cas des couches adsorbées de polymères modificateurs de
viscosité, sont basées uniquement sur une analyse mécanique, en utilisant les me-
sures d’épaisseur et de force accessibles via le dispositif expérimental (ATLAS ). Les
vérifications de l’équilibre thermodynamique des configurations proposées n’ont pas
été effectuées dans le cadre de cette thèse.

3.4.1 Mécanismes d’adsorption

En l’absence d’agents et de paramètres extérieurs accélérateurs de phénomènes
d’adsorption (température, agitateur, préparations chimiques spécifiques des sur-
faces, etc.), l’interaction entre les additifs et les surfaces se fait de façon spontanée.
Deux mécanismes d’adsorption peuvent donc intervenir : la chimisorption et la
physisorption.

Les forces responsables de la chimisorption sont des forces de valence, identiques
à celles responsables de la formation des composés chimiques. Ce mécanisme néces-
site alors une réaction chimique entre les additifs et les surfaces. En particulier, la
partie la plus polaire de ces molécules (ancres pour les modificateurs de frottement)
et les oxydes présents en extrême surface (oxydes de cobalt pour le cas des surfaces
en Cobalt de cette thèse [6, 52]) peuvent former des liaisons via ce mécanisme. Le
niveau énergétique des liens formés par chimisorption est élevé : entre 1 et 10 eV
(1 eV ' 1.6 ⇥ 10�19 J). Ce type de mécanismes a été rapporté dans la littérature
comme une éventuelle explication des interactions surfaces/additifs [49, 84, 85].

Les forces responsables de la physisorption sont les forces intermoléculaires plus
faibles, ne nécessitant pas des changements importants au niveau des orbitales
électroniques des composés chimiques des surfaces et des additifs. Les interactions
additifs/surfaces se font sans formation de liens chimiques particuliers, mais plutôt
via des forces attractives, de façon spontanée à chaque fois que le potentiel chimique
le permet. Cependant, ces liens sont moins énergétiques que des liaisons chimiques
(entre 10 et 100 meV).

Compte-tenu de la faible réactivité chimique supposée pour les additifs considé-
rés, les interactions additifs/surfaces résultent d’un phénomène de physisorption :
les fonctions actives des additifs, viennent se fixer sur les surfaces et plus particuliè-
rement sur les oxydes de Cobalt, chargés négativement.
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3.4.2 Organisation moléculaire à force normale nulle FZ ' 0 µN

Les résultats précédents montrent qu’un modèle de fluide newtonien avec
une viscosité dynamique ⌘ séparant les surfaces sur lesquelles sont adsorbées des
couches moléculaires quasi-solides (viscosité infinie ⌘1), est adapté pour décrire
l’écoulement interfacial dû aux sollicitations dynamiques à grandes distances (cf.
schéma 3.2).

La comparaison de la taille moléculaire caractéristique des additifs testés aux
épaisseurs hydrodynamiques, permet d’estimer le nombre de monocouches formant
ces couches immobiles, l’orientation des molécules au voisinage des surfaces (en
connaissant les fonctions chimiques constituant ces additifs et celles des surfaces)
ainsi que la répartition des molécules sur les surfaces. Le rapport LH/L0 (ou
LH/2RH) donne une première indication de l’orientation des couches formées
spontanément sur les surfaces sans contraintes mécaniques (la force normale
étant nulle). Pour le cas des couches adsorbées couvrant la totalité de la surface,
si ce rapport est proche de 1, les molécules sont perpendiculaires à la surface
d’adsorption ; s’il est inférieur à 1, les molécules présentent une inclinaison. En
pratique, l’hypothèse d’une monocouche idéale d’additifs couvrant entièrement les
surfaces est difficilement atteignable.

Dans le cas des modificateurs de frottement, ce ratio vaut 0.6 pour la Triamine
et l’Ester Organique, tandis que pour les modificateurs de viscosité, ce ratio
(LH/2RH) est plus faible et vaut 0.5 et 0.3, respectivement pour le PMA et le
HSD.

La nature polaire des fonctions [ester ] et [amine], qui constituent les ancres des
modificateurs de frottement, permet de faire l’hypothèse que les modificateurs de
frottement, EO et TA, sont attirés vers les surfaces métalliques de cobalt : la couche
d’oxyde formant l’extrême surface, certes sub-nanométrique [52], crée un potentiel
chimique causé principalement par les liaisons Oxygène, qui renforcent l’affinité entre
la surface et les Modificateurs de Frottement Organiques [49, 86].
De plus, d’après la littérature, ces molécules s’orientent perpendiculairement aux
surfaces [60, 87, 88, 89, 90, 91, 92].
Cependant, comparativement aux résultats précédents [3, 52], ce ratio (LH/L0)
reste faible. Ceci peut être attribué à la complexité des fonctions chimiques formant
l’ancre et les chaînes alkyles ainsi que la présence éventuelle d’insaturation. Le ratio
(LH/LC) permet quant à lui d’avoir un ordre de grandeur du taux de couverture des
additifs sur les surfaces [93]. Ce taux vaut 0.6 et 0.9, respectivement pour la TA et
l’EO. Cette valeur est cohérente pour la TA, compte-tenu de la forme et la taille de
l’ancre (cf. tableau 2.1). En revanche, pour l’EO, ce taux de couverture paraît élevé,
connaissant la forme de cet additif (cf. schéma de la molécule sur la figure 2.3(a)).
À partir de l’analyse des ratios LH/L0 et LH/LC , une représentation schématique
préliminaire de l’organisation moléculaire des modificateurs de frottement sur les



70 Chapitre 3. Form., Carac. Méc. et Rhéo. des Couches Limites

surfaces Cobalt, à grandes distances, est illustrée à la figure 3.13. Les molécules de
solvant ne sont pas représentées par souci de clarté.

LH ≃ 0.63 L0

D = 100 Å

Cobalt

Cobalt

(a) Cas de l’EO, distribution homogène

LH ≃ 0.63 L0

D = 100 Å 

Cobalt

Cobalt

(b) Cas de l’EO, distribution hétérogène

LH ≃ 0.58 L0

D = 200 Å

Cobalt

Cobalt

(c) Cas de la TA

Figure 3.13 – Schémas représentatifs (à l’échelle) de l’organisation moléculaire
des couches adsorbées à grandes distances pour le cas des modificateurs de

frottement sur les surfaces Cobalt. La distribution de l’EO dépend de l’homogénéité
des surfaces : une couche uniforme se forme pour des surfaces chimiquement

homogènes (a), les molécules s’organisent sous forme d’amas denses (b). Ces deux
possibilités sont valides pour toutes les solutions étudiées, mais afin de simplifier
les analyses, les surfaces sont supposées parfaitement homogènes. Une couche

uniforme avec un taux de couverture qui vaut LH/LC ' 0.6 pour le cas de la TA
est présentée sur le schéma (c). Les molécules de l’huile de base ainsi que les
molécules des additifs dispersées dans l’huile de base ne sont pas représentées.
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Les modificateurs de viscosité adoptent deux comportements distincts : un
comportement similaire à celui des MF décrit précédemment pour le PMA et un
comportement à multicouches ou à gradient pour le HSD.

Le ratio LH/2RH pour le cas du PMA vaut 0.5. À température ambiante, le PMA
en solution se présente sous la forme de pelote sphérique avec un rayon RH ' 86 Å
[59]. Cependant, à proximité des surfaces, ces pelotes ont la possibilité de s’adsorber
sur les surfaces, sans déploiement et à faible taux de couverture de surface (puisque
LH ' RH), pour laisser le squelette polaire, constitué de la fonction [ester ], s’adsor-
ber sur les surfaces, en adoptant plusieurs points d’accroche par pelote (cf. schéma
sur la figure 3.14(a)). La deuxième possibilité pour le PMA suppose toujours une
bonne affinité du squelette avec la surface, mais les macromolécules du polymère
sont complètement déployées et les chaînes latérales, formées principalement d’al-
kyles (Butyl à 63%) apolaires (cf. schémas 2.4(b) et 2.4(a)), restent suspendues dans
la solution (cf. schéma sur la figure 3.14(b)). Cette possibilité ne semble pas être
cohérente si la longueur hydrodynamique, LH , est comparée avec la longueur de ces
chaînes (environ 30 Å pour des chaînes C18, comme illustré dans le schéma de la
figure 2.4(a)).

Cobalt

LH ≃ RH

D = 400 Å

Cobalt

(a) Cas 1 du PMA

LH ≃ RH

D = 400 Å

LChaînes ≈ 30 à 40 Å
Cobalt

Cobalt

(b) Cas 2 du PMA

LH ≃ RH

D = 400 Å

Cobalt

Cobalt

(c) Cas 3 du PMA

LH ≃ RH

D = 400 Å 

Cobalt

Cobalt

(d) Cas 4 du PMA

Figure 3.14 – Schémas représentatifs (à l’échelle) de l’organisation moléculaire
des couches adsorbées à grandes distances pour le cas de modificateur de viscosité
PMA sur les surfaces Cobalt. Les pelotes du PMA se fixent soit simplement sur les
surfaces via le squelette sans se déployer (a), soit en se déployant sur la surface

complètement (b) ou partiellement (c), soit en forme de “pancake“ (d). L’épaisseur
de la couche immobile pour le PMA est de l’ordre de grandeur du rayon de la
pelote RH . Les molécules de l’huile de base ainsi que les molécules du PMA

dispersées dans l’huile de base ne sont pas représentées, par souci de simplification.
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Les deux interprétations précédentes peuvent être combinées pour donner
une troisième hypothèse d’organisation, où les macromolécules du polymère sont
entièrement déployées et partiellement adsorbées sur les surfaces (cf. schéma sur
la figure 3.14(c)). Dans ce cas, il est supposé que le PMA évolue dans un bon
solvant, ce qui contredit les résultats présentés dans le Chapitre 2. La quatrième
interprétation proposée tient compte de la faible solubilité du polymère dans l’huile
de base et de la bonne affinité du squelette avec la surface : les pelotes se déforment
pour s’adsorber sur les surfaces Cobalt via leur squelette, où plusieurs ancres de la
même pelote PMA peuvent établir des liens avec la surface pour assurer un haut
taux de couverture de la surface formant ainsi des “pancakes”, comme illustré dans
le schéma 3.14(d).

En raison de la signature hydrodynamique “multicouche” du polymère HSD (cf.
section 3.2.4.2), le rapport LH/2RH est moins représentatif. Il est donc remplacé
par le ratio h0,2/2RH . De nombreux travaux concernant l’adsorption des polymères
en étoile sur les surfaces expliquent la formation de couches limites par l’affinité
importante entre la surface et le cœur de ces polymères [94, 95, 96]. Deux modèles
rhéologiques ont été proposés (cf. section 3.2.4.2).
Le premier modèle rhéologique proposé décrit une couche immobile d’une épais-
seur LH,1 ' 60 Å sur laquelle une deuxième couche d’une épaisseur d’environ
h0,1 ' 226 Å et d’une viscosité supérieure à celle du volume de la solution se
forme, avec h0,1 + LH,1 ' 1.6RH , soit 80% de la taille d’une pelote HSD. Ceci est
schématiquement illustré en figure 3.15(a) : le cœur s’adsorbe sur les surfaces avec
les chaînes du polymère vers le solvant [95].

LH,1

h0,1

D = 600 Å 

Cobalt

Cobalt

(a) Cas 1 du HSD

h0,2

D = 600 Å1

Cobalt

Cobalt

(b) Cas 2 du HSD

Figure 3.15 – Schémas représentatifs (à l’échelle) de l’organisation moléculaire
des couches adsorbées à grandes distances pour le cas de modificateur de viscosité
HSD sur les surfaces Cobalt. Les pelotes du HSD s’adsorbent soit seulement via

leur cœur polaire (a) avec LH,1 6= 0, soit via le cœur et les chaînes pour former une
couche visqueuse d’une épaisseur h0,2 directement sur les surfaces (b). Les

molécules de l’huile de base ainsi que les molécules du HSD dispersées dans l’huile
de base ne sont pas représentées, par souci de simplification.
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Le deuxième modèle rhéologique considère l’absence de couche immobile et
la présence d’une couche de polymère extrêmement visqueuse (⌘2 > 0.1 Pa.s)
ayant une épaisseur h0,2 ' 163 Å ' RH pour expliquer la déviation de la courbe
expérimentale de 1/AZ!Z(D) du modèle de Stokes [81]. Ceci pourrait être schéma-
tiquement illustré comme à la figure 3.15(b) avec un cœur polaire et des chaînes
faiblement adsorbées aux surfaces.

3.4.3 Répulsion des couches adsorbées

Le ratio de l’épaisseur de la première répulsion sur la taille moléculaire carac-
téristique (L/L0 ou L/2RH) permet de confirmer et de compléter les hypothèses
précédemment établies concernant la disposition des couches moléculaires adsorbées
sur les surfaces.

Pour les modificateurs de frottements, ce ratio vaut 2.6 et 1.1 respectivement
pour la Triamine et l’Ester Organique.
La grande valeur de L pour la Triamine n’est pas incohérente avec l’hypothèse
énoncée précédemment (cf. schémas 3.13(c) et 3.16(a)) : étant donné la complexité
de la chimie de la molécule et sa géométrie, un nombre important de molécules de
TA peut rester piégée dans l’interface quand la distance de séparation des surfaces
diminue : il en résulte une interface séparant les deux surfaces assez épaisse qui fait
cinq fois la longueur de la molécule environ (D = 2L ' 5L0). Cependant, cette
organisation ne représente pas la forme finale des couches limites confinées : ce n’est
qu’une phase transitoire entre les couches formées spontanément et les couches com-
plètement confinées (D = 2LC) puisque la raideur élastique latérale KX reste nulle
quand D = 2L et LX < L. La valeur du ratio L/L0 pour l’Ester Organique confirme
aussi le scénario proposé précédemment : une monocouche incomplète est formée
sur chaque surface avec probablement quelques molécules d’EO (ou d’huile de base)
piégées entre les deux couches limites, comme schématisé sur la figure 3.16(b), en
raison de la forme de l’ancre et de la courbure de la chaîne alkyle (cf. schéma 2.1(b)).

Pour les modificateurs de viscosité, L/2RH ' 0.6 pour le PMA et L/2RH ' 0.2
pour le HSD.
Sur la figure 3.14, seule l’organisation en forme de “pancake”, à haut taux de couver-
ture de surface (cas 3.14(d)), semble être cohérente avec le ratio L/2RH , L et LH

étant proches pour le PMA. Le schéma 3.16(c) présente la proposition de l’organisa-
tion moléculaire de la couche limite PMA à la première répulsion. Pour le deuxième
modificateur de viscosité, HSD, l’hypothèse d’une couche de surface très visqueuse
formée par des polymères en étoile en l’absence de couche immobile semble être la
plus cohérente (cf. schéma 3.16(d)). h0,2 reste malgré tout grand devant L.
L’organisation moléculaire la plus cohérente avec les mesures d’épaisseurs des addi-
tifs adsorbés sur les surfaces Cobalt quand D = 2L est schématisée, à l’échelle, à la
figure 3.16.
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Figure 3.16 – Schémas représentatifs (à l’échelle) de l’organisation moléculaire
des couches adsorbées lors de la première répulsion (D = 2L) sur les surfaces
Cobalt pour le cas de la TA (a), de l’EO (b), du PMA (c) et du HSD (d). Les
molécules de l’huile de base ainsi que les molécules des additifs présentes dans

l’huile de base ne sont pas représentées, par souci de clarté.
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3.4.4 Propriétés élastiques des couches adsorbées

Après avoir atteint l’épaisseur de la première répulsion D = 2L, les couches
adsorbées sur les surfaces Cobalt (sphère et plan) entrent en contact et commencent
à réagir au confinement en se déformant : la force normale FZ continue d’augmenter
et la distance de séparation D, qui tient compte des déformations de solides,
diminue simultanément, plus ou moins selon les couches limites. La valeur de la
distance de séparation D quand FZ = 1 mN pendant la phase d’approche est
choisie comme épaisseur caractéristique et appelée épaisseur de confinement 2LC

(avec FZ(2LC) = 1 mN).

Il est intéressant de suivre le processus de déformation des couches adsorbées
durant la phase de chargement : ainsi, la différence entre l’épaisseur de la première
répulsion et l’épaisseur de confinement, �L = L � LC , est choisie comme quantifi-
cation de cette déformation. Les valeurs de cet écrasement ainsi que les différents
ratios caractéristiques sont résumés dans le tableau 3.3.

Table 3.3 – Ratios caractéristiques des épaisseurs et déformation �L
des couches adsorbées sur les surfaces Cobalt. Le taux de couverture de
surface (LH/LC) pour les modificateurs de viscosité est non pertinent et

ne sera pas utilisé pour cette analyse.
(⇤) : pour le cas du HSD, le ratio LH/2RH représente la valeur h0,2/2RH .

Couche limite LH/L0 L/L0 LC/L0 LH/LC
�L

ou LH/2RH ou L/2RH ou LC/2RH (Å)
EO 0.63 1.15 0.67 0.94 13± 8

TA 0.58 2.61 1.04 0.56 41± 5

PMA 0.54 0.57 0.28 // 49± 18

HSD 0.32 (⇤) 0.24 0.10 // 52± 24

La figure 3.17 représente en échelle lin-log la phase de confinement des couches
limites (phase d’approche). Sur cette figure, il est possible de voir les différences
entre les profils de FZ/R(D).

Selon Pierre-Gilles de Gennes[6, 27], l’allure de ce profil est reliée à la densité
des couches adsorbées en compression, en considérant que l’origine de ces forces
répulsives est principalement stériques. Dans son modèle, de Gennes considère le
milieu formé par des couches de polymère (à partir d’une solution polymère), adsor-
bées sur des surfaces, poreuses et élastiques. À travers ce milieu, les molécules du
solvant s’écoulent dans le cas d’un bon solvant. L’interaction monomère-solvant est
donc thermodynamiquement préférable à un contact monomère-monomère. L’écou-
lement du solvant génère un frottement induisant ainsi des mécanismes dissipatifes
visqueux suite à la déformation, ou l’écrasement, de la couche des macromolécules
adsorbées. Par conséquent, aux premières répulsions, la couche comprimée crée des
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Figure 3.17 – Représentation lin-log des profils de la force normale lors de la
phase de chargement, normalisée sur le rayon de la sphère (FZ/R), en fonction de

la distance de séparation D, pour les couches limites analysées sur les surfaces
Cobalt, 24h après le dépôt de la goutte (48h pour les modificateurs de frottement).
Les courbes théoriques, pour le PMA, le HSD et la TA, correspondent au modèle de

P.- G. de Gennes (cf. équation (3.6)) [6, 27])

forces stériques qui suivent une loi de type :

FZ/R = 200 kB T ⇥ L
0

s3
⇥ e�

⇡D

L‘ (3.6)

où kB est la constante de Boltzmann, kB = 1.380 649 ⇥ 10�23 J/K. Le paramètre
L

0 correspond à l’épaisseur de la couche formée aux premières répulsions.
s est définie comme étant la distance moyenne séparant deux macromolécules
adsorbées sur une surface [6].

Ce modèle permet donc d’estimer la densité des couches adsorbées formées par
les additifs à partir des mesures de la force normale et de l’épaisseur de l’interface,
quand celles-ci suivent cette loi, en considérant que les couches adsorbées sur les
surfaces sont poreuses, incomplètes, de façon à permettre aux molécules de l’huile
de base de s’échapper du contact progressivement avec le confinement.
Cette mise en correspondance avec un modèle de type brosse, permet de comparer
les profils de FZ/R quantitativement, où l’ajustement théorique des courbes expéri-
mentales de PMA, HSD et TA sur la figure 3.17 en particulier, donne l’espacement
moyen entre les ancres des molécules de ces additifs, s , ainsi que l’épaisseur L

0 , à
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comparer avec L présentée précédemment.

Les valeurs de s, L0 et L sont regroupées dans le tableau 3.4.

Pour la TA, l’espacement entre les ancres est environ 21 Å. L’épaisseur L
0 est

également très proche de L. Compte tenu de la taille de cet additif, L0 ' 26 Å (cf.
tableau 2.1), il est possible de supposer que des molécules d’huile de base ou de
TA, piégées entre les couches de TA auto-assemblées sur les surfaces métalliques,
sont responsables de cette répulsion à grande distance.

Pour le PMA, s ' 13 Å, qui est très inférieur à 2RH , la taille d’une pelote de ce
polymère. Ceci confirme l’hypothèse de la haute densité des couches auto-assemblées
de PMA, dont les ancres sont supposés de fonction chimique [ester ]. L0 est proche
de L.

Pour le HSD, le modèle prédit un espacement moyen s d’environ 53 Å. Cet
espacement est inférieure à la taille d’une pelote HSD, ce qui ne contredit pas la
conformation des étoiles “éclatées” proposée pour ces couches. L et L

0 sont très
proches.

Pour ces trois couches limites, le modèle est en accord avec les conformations
moléculaires proposées.

Pour l’EO, l’ajustement théorique de ce modèle est impossible, au vu de la pente
très élevée sur la figure 3.17, de l’adhésion mesurée à l’approche ainsi que l’épaisseur
de première répulsion très faible.

Table 3.4 – Valeurs de s, l’espacement moyen entre les ancres des additifs
adsorbées sur les surfaces Cobalt, ainsi que L

0 , l’épaisseur des couches
formées, issus de l’ajustement théorique du modèle de P. - G. de Gennes (cf.
équation (3.6)) aux courbes sur la figure 3.17, pour les couches adsorbées de
TA, PMA et HSD. À titre comparatif, l’épaisseur L, mesurée par les critères

détaillés dans les sous-sections précédentes, figure aussi dans ce tableau.
Le détail du calcul, i.e. les coefficients d’ajustement, a et b, d’une loi

exponentielle, y(x) = a⇥ e�b⇥x, sont données également dans le tableau.

Couche limite s L
0

L a b
en [Å] en [Å] en [Å] en [N/m] en [⇥108 m�1]

TA 21 63 68± 2 0.598 5

PMA 13 79 97± 15 3.245 4

HSD 53 105 86± 14 0.059 3
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En combinant �L, l’écrasement des couches limites, et le profil de FZ/R(D),
accompagnés du calcul de l’hystérèse (cf. histogramme sur la figure 3.12), il est
possible de distinguer les comportements mécaniques des couches limites.

3.4.4.1 Couches limites avec un confinement à hystérèse

Les courbes force-déplacement pour les couches HSD et TA lors des cycles
chargement/déchargement (cf. figure 3.11) sont hystérétiques : cette dissipation
d’énergie est attribuée à un comportement plutôt viscoélastique pour la TA
et viscoplastique pour le HSD. Ces deux qualificatifs du type de dissipation,
viscoélasticité ou viscoplasticité, sont qualitatifs car, comme mentionné précédem-
ment, cette analyse est basée uniquement sur des mesures de force et de déplacement.

Deux périodes sont distinguées lors du confinement de la TA (cf. figure 3.17).
Une première pente faible, indiquant une phase de grandes déformations et tradui-
sant un état hétérogène de la couche limite, où l’espacement entre les molécules de
TA est non négligeable d’après le modèle de P. - G. de Gennes (cf. tableau 3.4). Une
deuxième pente plus élevée, aux faibles distances de séparation et qui représente un
état de couche limite dense. La déformation �L pour ce modificateur de frottement
vaut �L = 41± 5 Å, qui peut être qualifiée de très importante comparée à la taille
de la molécule L0 = 26± 1 Å.

L’hypothèse du faible taux de couverture de surface (LH/LC ' 0.6) pour le
cas de la TA peut donner une explication de la valeur de �L : pour des couches à
faible densité, l’interpénétration devient plus probable. Cependant, il est difficile
de donner une estimation de la valeur de cette épaisseur d’interpénétration �, au
vu de l’épaisseur initiale de la couche adsorbée (L) et des multiples configurations
possibles des molécules de cet additif durant la phase de confinement.
De plus, comme LC ' L0, les couches confinées sont constituées d’une monocouche,
incomplète, sur chaque surface, dont les molécules sont perpendiculaires à la
surface. Cette interprétation de l’organisation moléculaire des couches limites de
TA est schématisée sur la figure 3.18(a).

Le profil de KX(D) montre un décalage, d’environ 7 Å, entre la phase d’approche
et de retrait : 2LX devient plus faible pendant la phase de retrait (cf. figure 3.18(b)).

La dissipation lors du confinement est non négligeable pour cet additif, comme
le témoigne l’histogramme 3.12. L’origine de cette dissipation est l’état initial
(quand FZ est nulle) désorganisé des couches formées par cet additif.
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Figure 3.18 – Schéma représentatif (à l’échelle) de l’organisation moléculaire des
couches adsorbées aux hautes charges (FZ = 1 mN et D = 2LC) pour le cas de la
TA sur les surfaces Cobalt (a). La courbe de la rigidité latérale en fonction de la
distance de séparation KX(D) (b) montre un décalage en 2LX d’environ 7 Å. Les

molécules de l’huile de base ne sont pas représentées.

Dans le cas de HSD, le profil de FZ/R(D) (cf. figure 3.17) présente une montée
progressive où la pente est d’abord faible, continue d’augmenter pour rejoindre la
même pente que la TA aux faibles distances de séparation. Cette évolution de la force
normale laisse supposer une première phase de déformation des chaînes pendantes
aux environs de D = 2L. L’écrasement de cette couche adsorbée est �L = 52±24 Å.

Le HSD a montré une grande dissipation énergétique (cf. histogramme 3.12).
L’hystérèse observée peut s’expliquer par le mécanisme suivant : l’écrasement
important des molécules de ce polymère élargit la surface d’interaction entre la
pelote HSD et la surface Cobalt, augmentant ainsi le nombre de liens entre chaque
macromolécule et la surface (cf. schéma 3.19). Le processus de retour à la position
d’équilibre, pendant la phase de retrait de la sphère du contact, peut prendre un
temps important, ce qui engendre une grande hystérèse.
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D = 68 Å 
Cobalt

Cobalt

Figure 3.19 – Schéma représentatif (à l’échelle) de l’organisation moléculaire des
couches adsorbées aux hautes charges (FZ = 1 mN et D = 2LC) pour le cas du

HSD sur les surfaces Cobalt. Les molécules de l’huile de base ne sont pas
représentées.

Il est important aussi de mentionner que les couches formées par des polymères
ont une grande aptitude à se déformer, en raison de la faible rigidité de ses dernières
et du volume libre important quand FZ est nulle. En réponse au confinement, des
forces répulsives apparaissent à des distances importantes suite au contact au niveau
des chaînes pendantes et le volume libre se réduit progressivement permettant aux
pelotes de subir des grandes déformations. Ceci se traduit par un grand écrasement
�L, comme il est observé pour le cas du HSD. 2LX est la même entre la phase
d’approche et de retrait.

3.4.4.2 Couches limites à confinement non-hystérétique

L’absence d’hystérèse dans les cycles de chargement/déchargement observée
pour les molécules d’EO et de PMA (cf. figure 3.11) montre que les couches
adsorbées sur les surfaces Cobalt sont élastiques.

Pour l’EO, une pente raide et constante sur la figure 3.17 indique une répulsion
forte due aux couches adsorbées denses, avec un écrasement faible, �L = 13± 8 Å.

Les monocouches formées sur chacune des deux surfaces entrent en contact quand
D = 2L, après la phase d’adhésion. Ainsi, la déformation de cette couche limite peut
s’expliquer par une interpénétration, estimée par � = 2L0�2LC = 17±9 Å (à partir
des données du tableau 3.2). Cette interpénétration est représentée schématiquement
sur la figure 3.20(a). Une deuxième hypothèse pour expliquer cette déformation se
base sur un changement de l’angle entre la surface et l’ancre, ✓1 = sin�1(LC

L0
), en

supposant que cet additif s’adsorbe perpendiculairement sur la surface à l’état initial
(cf. schémas sur les figures 3.20(b) et 3.20(d)). Au vu du haut taux de couverture des
couches adsorbées d’EO, LH/LC ' 0.9, la première hypothèse (l’interpénétration)
est moins probable. Le profil de la rigidité latérale en fonction de la distance de
séparation, KX(D), est réversible et 2LX est la même entre la phase d’approche et
la phase de retrait (cf. figure 3.20(c)). Une très faible hystérèse est mesurée pour le
cas des couches d’EO (cf. histogramme 3.12) témoignant de l’absence de phénomènes
dissipatives.
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Figure 3.20 – Schémas représentatifs (à l’échelle) de l’organisation moléculaire
des couches adsorbées aux hautes charges (FZ = 1 mN et D = 2LC) de l’EO sur

les surfaces Cobalt pour le cas où il y a interpénétration (a) et pour le cas où il y a
inclinaison des molécules (b) sous l’action de la pression normale (30 MPa

environ). La courbe de la rigidité latérale en fonction de la distance de séparation
KX(D) identique au chargement et au déchargement (c) montre qu’en tout cas

l’interpénétration entre les deux monocouches est négligeable. La schématisation de
l’inclinaison des molécules formant les monocouches (d) donne un angle

d’inclinaison ✓1 = sin�1(LC

L0 ) ' 42°. Les molécules de l’huile de base ne sont pas
représentées.

Pour le PMA, la pente de FZ/R(D) en D = 2L est relativement faible et
reste constante jusqu’à une épaisseur d’environ D ' 106 Å pour augmenter
progressivement jusqu’à la fin de la phase d’approche (cf. figure 3.17). La couche
limite de PMA s’écrase de �L = 49± 18 Å.

Les couches formées à partir du PMA présentent une faible hystérèse entre
l’approche et le retrait de la sphère (cf. histogramme 3.12), ce qui signifie que les
pelotes adsorbées reprennent leurs formes au cours de la phase de déchargement.
Les répulsions stériques apparaissant dés les grandes distances de séparation sont
à l’origine de la valeur de �L assez importante. Le modèle de P. - G. de Gennes a
confirmé l’adoption de plusieurs ancres par macromolécule de PMA.
Aucune différence n’a été détectée au niveau du paramètre 2LX entre la phase de
retrait et KX(D) est réversible. Ceci suggère que l’interpénétration des couches est
peu probable pour le PMA.
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À partir de cette analyse, l’organisation moléculaire schématisée sur la figure
3.21 est proposée pour décrire les couches de PMA adsorbées sur les surfaces Cobalt
dans leur état confiné.

D = 96 Å

Cobalt

Cobalt

Figure 3.21 – Schéma représentatif (à l’échelle) de l’organisation moléculaire des
couches adsorbées aux hautes charges (FZ = 1 mN et D = 2LC) pour le cas du

PMA sur les surfaces Cobalt. Les molécules de l’huile de base ne sont pas
représentées.

3.4.4.3 Module élastique en cisaillement des couches limites adsorbées
confinées

L’épaisseur de confinement donne une estimation de l’épaisseur des couches li-
mites en confinement qui seront ensuite soumises à des contraintes de cisaillement
durant les essais de frottement (cf. Chapitres 4 et 5). Il est possible donc de se baser
sur cette épaisseur, 2LC , pour déduire le module élastique en cisaillement, G, en
utilisant la formule suivante [52, 87], qui assimile la couche adsorbée à un milieu
isotrope et homogène :

G =
KX ⇥D

S
(3.7)

où KX , D et S sont respectivement la raideur tangentielle, l’épaisseur de l’interface
et la surface de contact, déterminées quand FZ = 1 mN . Ici D = 2LC et S = ⇡a2C ,
où aC est le rayon de contact déterminé avec le modèle de Derjaguin - Muller -
Toporov (DMT ) ou celui de Hertz [82, 97] (cf. Chapitre 2) pour FZ = 1 mN . Les
valeurs des modules élastiques en cisaillement sont rassemblées dans le tableau 3.5.
Ce calcul de G est valide si deux conditions sont respectées :

(i) Les oscillations utilisées pour faire les mesures dynamiques n’induisent pas de
glissement au contact des couches limites formées : l’amplitude et la fréquence
sont choisies pour respecter cette hypothèse.

(ii) Les substrats sont suffisamment rigides par rapport aux couches limites.
Cependant, il existe d’autres modèles qui tiennent compte de l’élasticité des

substrats pour calculer le module élastique en cisaillement.

Gacoin et al. [98] ont proposé un modèle qui permet de remonter au module de
cisaillement des couches minces, tout en tenant en compte de l’élasticité des solides.
Ce module, G1 , se calcule comme suit :

G1 =
8 G⇤

0
D KX

⇡aC(8 G⇤
0
aC �KX)

(3.8)
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où G⇤
0
= (

2�⌫sphère
Gsphère

+
2�⌫plan
Gplan

)�1 est le module réduit en cisaillement du contact sec
sphère/plan [98, 99]. Pour les substrats utilisés, ce module vaut G⇤

0
' 11 GPa.

La condition du non-glissement induit, évoquée précédemment, est nécessaire afin
d’utiliser l’équation (3.8).

Le tableau 3.5 résume les valeurs de G1 calculées pour une force normale de
FZ = 1 mN .

Il est clair que G < G1 pour le cas de toutes les couches formées sur les surfaces
avec un rapport G1/G de l’ordre de 2 quelles que soient les molécules considérées.
L’hypothèse de la faible souplesse des couches adsorbées devant celle des substrats
n’est pas valide, compte-tenu des valeurs de raideurs tangentielles mesurées et
donc le couplage entre les couches limites et les substrats, doit être considéré. Ce
constat est similaire à celui effectué en direction normale. Ceci a été également
confirmé par des mesures de module élastique sur d’autres couches limites [52] avec
le même dispositif, pour lesquelles la valeur de G correspondait à G1 , montrant
l’indépendance de ces valeurs vis-à-vis de la rigidité des substrats seulement pour
des très faibles valeurs de G (de l’ordre de 1 MPa).

Table 3.5 – Propriétés élastiques en cisaillement pour les huiles de base (GrIII+
et GrIII), les solutions des modificateurs de frottement (Ester organique EA et
Triamine TA), et pour les modificateurs de viscosité (PMA et HSD) sur les

surfaces Cobalt.

Raideurs élastiques Module élastique Module élastique
Couche tangentielles quand en cisaillement quand en cisaillement avec
limite FZ = 1 mN FZ = 1 mN le deuxième modèle

[KX ] (⇥105 N/m) [G] (MPa) [G1] (MPa)
EO 1.3 15± 4 27± 5

TA 1.1 19± 3 30± 4

PMA 1.5 45± 4 96± 6

HSD 1.2 32± 2 63± 3
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3.5 Effet de la Chimie de Surface

3.5.1 Présentation des résultats sur les surfaces en Carbone

3.5.1.1 Comportement rhéologique

À grandes distances, le comportement rhéologique global de l’EO, de la TA et
du PMA est indépendant des surfaces. Seules les valeurs de l’épaisseur de la couche
immobile diffèrent (cf. figure 3.22(a) et tableau 3.6).

Table 3.6 – Épaisseurs caractéristiques et module élastique de cisaillement
mesurés sur les surfaces Carbone. Ces épaisseurs sont déterminées pendant la
phase d’approche, à l’exception des épaisseurs hydrodynamiques où la valeur

représente une moyenne entre la phase d’approche et du retrait. La variation de ces
épaisseurs est déterminée sur plusieurs essais successifs sur le même échantillon,
chaque essai se constitue d’une phase d’approche et d’une phase de retrait. Le

module G1 est calculé en utilisant l’équation (3.8).

Épaisseur Épaisseur de Épaisseur du Module élastique
Couche hydrodynamique la première confinement de cisaillement
limite [LH ] ou [h0,2] répulsion [L] [LC ] [G1]

en (Å) en (Å) en (Å) en (MPa)
EO LH = 29± 2 45± 2 34± 2 51± 3

TA LH = 20± 1 40± 2 26± 2 29± 2

PMA LH = 113± 6 140± 20 55± 3 95± 5

HSD h0,2 = 169± 8 78± 12 34± 3 57± 4

Pour le cas du HSD, le comportement rhéologique sur les surfaces Carbone est
modélisé pour prendre en compte l’effet multicouches décrit précédemment (cf. sous-
section 3.2.4.2 et schéma 3.6). Afin de simplifier l’analyse de cet échantillon, seul le
cas où LH,1 = 0 est considéré, puisque c’est celui le plus probable d’après les mesures
effectuées sur les surfaces Cobalt. La détermination de la viscosité de la solution ⌘
ainsi que celle de la couche visqueuse ⌘2 se fait comme montré sur la figure 3.22(b).
En utilisant l’équation (3.3) avec ⌘0 = 35± 1 mPa.s, ⌘2 = 138± 3 mPa.s et LH =
127±3 Å (moitié de l’intersection de l’asymptote de 1/!ZAZ(D) à grandes distances
avec l’axe des abscisses, comme il est montré sur la figure 3.22(b)), l’épaisseur de la
couche visqueuse est :

h0,2 = 169± 8 Å
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Figure 3.22 – Détermination des viscosités (⌘ et ⌘2) et des épaisseurs
hydrodynamiques (LH et h0,2) pour la solution du PMA (a) et la solution du HSD

(b) sur les surfaces Carbone.

3.5.1.2 Évolution du profil de la force normale en fonction de la distance
de séparation

3.5.1.2.1 Comportement adhésif : forces attractives entre les couches
adsorbées

Des forces attractives ont été détectées pour le cas des modificateurs de frot-
tement sur les surfaces Carbone, pendant les phases d’approche et de retrait. Ces
forces ont été ensuite ajustées, lors de la phase d’approche, afin de déterminer la
constante de Hamaker qui correspond à chaque interface. Les résultats montrent
que pour le cas de l’EO : AC/EO/C = 70 ⇥ 10�20 ± 5 J et pour le cas de la TA :
AC/TA/C = 34⇥10�20±15 J . La notation C/X/C signifie l’interaction des couches
en Carbone à travers une interface X. À noter que d’après la littérature [6, 29] la
valeur de la constante de Hamaker pour deux surfaces en Carbone amorphe inter-
agissant à travers une huile de base est environ :

AC/HB/C = A121 = [
p

A11 �
p
A22]

2 = [
p
11�

p
5]2 ⇥ 10�20 J ' 1.17⇥ 10�20 J

qui est une valeur faible devant celles mesurées pour le cas des couches de modi-
ficateurs de frottement adsorbées sur les surfaces Carbone. Cela montre l’effet des
extrémités des chaînes alkyles des modificateurs de frottement sur l’interaction de
van der Waals entre les surfaces carbonées.

3.5.1.2.2 Comportement répulsif : confinement des couches adsorbées

L’épaisseur de la première répulsion, L, pour les modificateurs de frottement
analysés, sur les surfaces Carbone, correspond à la distance où la force adhésive
atteint sa valeur minimale :

FZ(D = 2L) = Fadh
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Les valeurs obtenues pour les deux couches sont : LTA = 40±2 Å et LEO = 45±2 Å.

Pour les modificateurs de viscosité, où aucune adhésion n’a été détectée, l’épais-
seur de la première répulsion L est telle que :

FZ(D = 2L) = 1 µN

Ainsi, la première répulsion pour le PMA et le HSD sont respectivement
LPMA = 140± 20 Å et LHSD = 78± 12 Å.

Les profils de la force normale en fonction de la distance de séparation, FZ(D),
lors des rapprochements, restent similaires à ceux mesurés sur les surfaces Cobalt et
un mur élastique est assuré. Quand FZ = 1 mN , la distance de séparation sphère-
plan D est appelée épaisseur de confinement, et notée LC :

FZ(D = 2LC) = 1 mN

Les valeurs de LC pour toutes les couches limites étudiées sur les surfaces Carbone
sont regroupées dans le tableau 3.6.

3.5.2 Organisation moléculaire des additifs sur les surfaces en Car-
bone

La description schématique de l’organisation moléculaire des additifs sur les
surfaces Carbone a été faite selon la même méthodologie que celle présentée
précédemment, c’est-à-dire en utilisant les épaisseurs caractéristiques et leurs
ratios : LH/L0, L/L0, LC/L0, LH/LC et �L, résumés dans le tableau 3.7, ainsi
que les profils de la force normale en lin-log, présentés sur les figures 3.23 et 3.26.
L’organisation moléculaire des couches limites sur les surfaces Cobalt sera utilisée
aussi comme une référence pour cette section. L’impact de la modification chimique
de la surface sur l’organisation moléculaire sera discuté dans la section suivante.

Table 3.7 – Ratios caractéristiques des épaisseurs et de l’écrasement �L
des couches adsorbées sur les surfaces Carbone. Le taux de couverture de
surface (LH/LC) pour les modificateurs de viscosité est non pertinent et

ne sera pas utilisé pour cette analyse.
(⇤) : pour le cas du HSD, le ratio LH/2RH représente la valeur h0,2/2RH .

Couche LH/L0 L/L0 LC/L0 LH/LC
�L

limite ou LH/2RH ou L/2RH ou LC/2RH (Å)
EO 1.07 1.67 1.26 0.85 11± 2

TA 0.77 1.54 1.00 0.77 14± 2

PMA 0.67 0.83 0.32 // 85± 23

HSD 0.47 (⇤) 0.22 0.10 // 44± 15
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La figure 3.23 représente en échelle lin-log le profil de la force normale (divisée par
le rayon de la sphère), FZ/R, en fonction de la distance de séparation, D, en phase
de rapprochement, pour le cas des couches limites de modificateurs de frottement,
EO et TA, sur les surfaces Carbone.
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Figure 3.23 – Représentation lin-log des profils de la force normale
lors de la phase de chargement, normalisée sur le rayon de la sphère
(FZ/R), en fonction de la distance de séparation D, pour les couches

limites de MF, EO et TA, sur les surfaces Carbone.

Les molécules de l’EO adsorbées sur les surfaces Carbone forment, d’après la
valeur du ratio LH/LC ' 0.85, des couches assez denses mais non complètes. Deux
possibilités peuvent expliquer la valeur de ce ratio : (i) une couche homogène qui
couvre 85% de la surface est créée (cf. schéma à la figure 3.24(a)) ou bien (ii)
une couche formée par plusieurs niveaux (cf. schéma à la figure 3.24(b)) et dont
l’épaisseur moyenne est environ L0, la taille d’une molécule de l’EO. L’adhésion
mesurée en phase d’approche favorise l’organisation (i) : l’adhésion est favorisée
pour les couches limites les moins épaisses.
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Figure 3.24 – Schémas moléculaires représentatifs (à l’échelle) de l’organisation
moléculaire des couches limites adsorbées de l’EO, sur les surfaces Carbone, à

grandes distances (schémas (a) et (b)), aux premières répulsions (schéma (c)) et
quand FZ = 1 mN (schéma (d)). La courbe expérimentale de la rigidité latérale en

fonction de la distance de séparation KX(D) pour des petites distances de
séparation (figure (e)) montre un décalage d’environ 10 Å entre la phase

d’approche et la phase de retrait.
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Quand D = 2L, des forces répulsives apparaissent. Lorsque cet additif s’adsorbe
sur les surfaces Carbone, 2L ' 3L0, indiquant l’existence de quelques molécules de
solvant ou d’EO bloquées à l’interface quand la distance de séparation diminue ;
ceci est cohérent avec la forme coudée de l’EO [52]. Cette interprétation est
schématiquement représentée à la figure 3.24(c).

Aux chargements plus élevés, i.e. quand le mur élastique est atteint, la distance
de séparation devient D = 2LC (à FZ = 1 mN), soit un ratio LC/L0 ' 1.26. Le
profil de la force normale sur la figure 3.23 affiche une raideur élevée et constante
sur toute la phase de rapprochement : la couche limite de l’EO sur les surfaces
Carbone se déforme donc de façon homogène et le rapport LC/L0 pourrait être
également due à une petite interpénétration � des molécules bloquées à l’interface
(� ' 15 ± 3 Å), comme il est schématisé sur la figure 3.24(d). Cette hypothèse
d’organisation moléculaire de la couche limite confinée est confirmée par :

• la différence du profil de l’adhésion entre l’approche et le retrait ;
• le taux de couverture de surface : LH/LC < 1.

La configuration relativement désordonnée de la couche EO sur les surfaces
carbonées est également confirmée par la valeur élevée du module élastique en
cisaillement, G1 ' 51 MPa.
L’écrasement de cette couche limite est faible, �L ' 11 ± 2 Å . Un décalage a été
observé sur le profil de KX(D) entre la phase d’approche et la phase de retrait (cf.
figure 3.24(e)), estimé de 10 Å environ.

Le comportement mécanique de la couche limite de l’EO sur les surfaces
Carbone est donc principalement élastique, avec une faible dissipation d’énergie de
déformation.

Les couches formées par la TA sur les surfaces Carbone, à grandes distances,
donnent un taux couverture de surface d’environ LH/LC ' 0.77. Ces couches ad-
sorbées sont donc incomplètes (cf. schéma à la figure 3.25(a)) avec une épaisseur
moyenne LH ' 0.77 L0. Ce faible taux de couverture peut s’expliquer par la forme
complexe et la relative grande taille de l’ancre des molécules de TA.
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Figure 3.25 – Schémas moléculaires représentatifs (à l’échelle) de l’organisation
moléculaire des couches limites adsorbées de TA sur les surfaces Carbone à grandes

distances (schéma (a)), aux premières répulsions (schéma (b)) et quand
FZ = 1 mN (schéma (c)).

Le ratio L/L0 vaut pour cet additif 1.53 sur les surfaces Carbone, suggérant
l’existence de quelques molécules bloquées d’huile de base ou de TA à l’interface
quand les forces répulsives apparaissent. Cette hypothèse d’organisation moléculaire
quand D = 2L est schématisée sur la figure 3.25(b).

Quand FZ = 1 mN , l’écrasement �L est environ 14 ± 2 Å et la couche
limite confinée est équivalente à une couche monomoléculaire sur chaque surface,
en supposant que les molécules de TA s’adsorbent perpendiculairement à la
surface Carbone. La faible hystérésis d’adhésion détectée laisse supposer une faible
interpénétration. La distance 2LX est la même à l’approche et au retrait. Le profil
de la force normale (cf. figure 3.23) montre une pente raide et constante, indiquant
une déformation homogène de la couche confinée.
L’organisation moléculaire de cet additif sur les surfaces Carbone quand D = 2LC

est représentée schématiquement sur la figure 3.25(c).

Le comportement mécanique des couches limites de TA sur les surfaces Carbone
est considéré comme étant principalement élastique, en raison de la faible dissipation
(abordée dans la sous-section suivante) et avec une rigidité élevée.
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La figure 3.26 représente en échelle lin-log le profil de la force normale (divisée
par le rayon de la sphère), FZ/R, en fonction de la distance de séparation, D, en
phase de rapprochement, pour le cas des couches limites de polymères modificateurs
de viscosité, PMA et HSD, sur les surfaces carbonées.
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Figure 3.26 – Représentation lin-log des profils de la force normale lors de la
phase de chargement, normalisée sur le rayon de la sphère (FZ/R), en fonction de
la distance de séparation D, pour les couches limites de MV, PMA et HSD, sur les
surfaces Carbone. La courbe théorique, pour le PMA, correspond au modèle de P.-

G. de Gennes [6, 27] (cf. équation (3.6)).

Les couches hydrodynamiques du PMA sur les surfaces Carbone ont une
épaisseur d’environ 113± 6 Å, soit 2/3 de la taille d’une pelote PMA, 2RH . Comme
sur les surfaces Cobalt, les molécules de ce polymère prennent une configuration en
“pancake” sur les surfaces Carbone, en adoptant plusieurs ancres par macromolécule
sur la surface carbonée grâce à la fonction [ester ] constituant son squelette. Le
schéma sur la figure 3.27(a) est une représentation de cette organisation moléculaire
sur les surfaces Carbone à grandes distances de séparation.
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Figure 3.27 – Schémas moléculaires représentatifs (à l’échelle) de l’organisation
moléculaire des couches limites adsorbées du PMA et du HSD sur les surfaces
Carbone, à grandes distances (a) et (b), aux premières répulsions (c) et (d) et

quand FZ = 1 mN (e) et (f), respectivement.

À des distances de séparation moins importantes, D  2L, des forces répulsives
apparaissent, probablement dues à des effets stériques produits suite à la réduction
du volume libre des pelotes de polymère. Le rapport L/2RH vaut environ 0.7. Le
profil de la force normale sur la figure 3.26 se caractérise par une pente faible autour
de D = 2L et FZ/R(D) suit une loi exponentielle :

FZ/R = 0.142⇥ e�2⇥108⇥D

où FZ/R(D) et D sont données en N/m et en m, respectivement. Tout calcul fait,
selon le modèle de P. - G. de Gennes présenté précédemment (cf. équation (3.6)),
l’espacement moyen entre les ancres des macromolécules de PMA sur les surfaces
Carbone est environ 45 Å et l’épaisseur de la couche formée est environ 157 Å.
L’espacement est inférieur à la taille d’une macromolécule de PMA. L’épaisseur
de la couche formée est très proche de l’épaisseur de la première répulsion,
L = 140± 20 Å. La pente de FZ/R augmente progressivement avant de se stabiliser
sur des valeurs élevées. La faible pente quand D = 2L et la grande dispersion des
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valeurs de L indiquent probablement la présence des chaînes pendantes dans le
volume. Le schéma 3.27(c) est une représentation de l’organisation moléculaire des
couches de PMA sur les surfaces Carbone aux premières répulsions.

Aux faibles distances, i.e. lorsque D  2LC , les couches de PMA subissent un
écrasement important et se compactent (cf. figure 3.27(e)), ce que confirme la valeur
de l’énergie de la dissipation, présentée dans la suite de ce chapitre. L’écrasement
élevé, �L ' 85 Å, s’explique par une faible rigidité de la couche de PMA aux
premières répulsions.

Les couches limites de PMA présentent un comportement élastique dominant,
avec des effets dissipatifs liés probablement à la viscoélasticité de ces couches.

Comme pour les surfaces Cobalt, le HSD s’adsorbe spontanément sur les surfaces
Carbone grâce à son cœur polaire, avec une partie des chaînes pendantes qui restent
attirée vers le volume et une autre partie de ces chaînes est faiblement adsorbée
sur la surface, pour former une couche visqueuse de viscosité ⌘0,2 ' 138 mPa.s
supérieure à celle du volume. Cette couche visqueuse a une épaisseur de l’ordre de
la moitié de la taille d’une pelote du HSD. Ceci est schématiquement représenté sur
la figure 3.27(b).

Les premières répulsions apparaissent à une distance équivalente à 22% de la
taille d’une molécule de polymère sur chaque surface, ce qui confirme l’organisation
moléculaire déjà observée sur les surfaces Cobalt : des molécules en conformation
“éclatée” sur les surfaces. Le schéma de la figure 3.27(d) présente l’organisation
moléculaire proposée à D = 2L.

Quand D = 2LC , cette couche limite se déforme et le mur élastique est atteint.
L’écrasement de la couche HSD est élevé, �L ' 44 ± 15 Å. L’écrasement de la
couche est hystérétique : une dissipation énergétique importante est constatée lors
des cycles chargement/déchargement pour cette couche (cf. sous-section suivante).
Le profil de la force normale présente deux régimes (cf. figure 3.26) : un premier
régime avec une faible pente, indiquant l’existence d’une phase de couche souple,
peut être due à une hétérogénéité de la couche à ce niveau de confinement. Le
deuxième régime présente une pente élevée, liée à la déformation d’une couche
compactée et homogène avec une raideur élevée.

Ainsi, le comportement mécanique de la couche limite HSD sur les surfaces
Carbone est très similaire à celui constaté sur les surfaces Cobalt : élastique avec une
forte composante dissipative, probablement viscoélastique, et avec un écrasement
�L important.
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3.5.3 Effets de la chimie des surfaces sur l’organisation moléculaire

Cette section sera réservée à la comparaison entre les résultats obtenus sur les
surfaces Carbone et ceux obtenus sur les surfaces Cobalt, pour toutes les solutions
étudiées.

La figure 3.28 présente les histogrammes comparant les épaisseurs caractéris-
tiques, L, LC , LH , LX et �L, ainsi que le module élastique de cisaillement, G1,
mesurés sur les deux surfaces, de Cobalt et de Carbone et pour les quatre additifs.
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Figure 3.28 – Les épaisseurs caractéristiques, L, LC , LH , LX et �L, ainsi que
les modules élastiques de cisaillement, G1, mesurés sur les surfaces Cobalt (barres
pleines) et sur les surfaces Carbone (barres hachurées) pour l’ensemble des additifs

testés. Les intervalles de variation sur les différentes valeurs mesurées de ces
paramètres sont représentés par les segments noirs.

À grandes distances de séparation, D � 2L, le comportement rhéologique
des solutions est similaire entre les deux types de surface, seules les épaisseurs
hydrodynamiques ont plus ou moins changé.

À des distances moins importantes, sur les surfaces Cobalt, les forces adhésives
ne sont détectées qu’en phase d’approche et uniquement pour l’EO. Sur les surfaces
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Carbone, ce comportement adhésif a été constaté pour l’EO et la TA, en phase
d’approche et en phase de retrait. Ceci est lié à l’épaisseur de la première répulsion,
L, des couches formées sur les surfaces : quand cette épaisseur est importante,
les forces répulsives écrantent cet effet adhésif et la force normale mesurée reste
positive (FZ � 0). Quand l’épaisseur de ces couches formées est nanométrique,
comme dans le cas de l’EO sur les surfaces Carbone et Cobalt et de la TA sur les
surfaces Carbone, une force adhésive apparaît. La comparaison des valeurs de la
première répulsion permet de valider ce constat (cf. histogramme 3.28).
La valeur de la constante de Hamaker a augmenté pour le cas de l’EO : elle passe
de ACo/EO/Co ' 51 ⇥ 10�20 J sur les surfaces Cobalt à AC/EO/C ' 70 ⇥ 10�20 J
sur les surfaces Carbone, tout en restant du même ordre de grandeur.

Grâce à l’affinité de la fonction [ester ] avec les surfaces Carbone, l’adsorption
des additifs PMA et EO est favorisée. Pour ces deux additifs, l’épaisseur de la
première répulsion, L, l’épaisseur de la couche hydrodynamique, LH , ainsi que les
épaisseurs où KX et KZ commencent à croître, respectivement LX et LZ , sont plus
importantes sur les surfaces Carbone.
L’épaisseur de la couche confinée, LC , a presque doublé pour le cas de l’EO
en passant des surfaces Cobalt aux surfaces Carbone. Cependant, les taux de
couverture de surface pour l’EO restent proches pour les deux cas. L’écrasement
�L demeure faible sur les deux surfaces.

Les propriétés mécaniques de ces couches limites ne sont pas modifiées par
l’ajout de la couche de carbone, sauf pour l’EO (cf. histogrammes 3.28). En
termes de comportement mécanique, la figure 3.29 ainsi les profils de la force
normale en fonction de l’épaisseur sur les surfaces Cobalt et Carbone présentés
sur les figures 3.17, 3.23 et 3.26 montrent une différence flagrante pour l’EO et la TA.

Pour l’EO, l’hystérèse a connu une augmentation sur les surfaces Carbone,
indiquant une dissipation plus importante (cf. figure 3.29). En termes d’organisation
moléculaire, des molécules de l’EO ou d’huile de base sont bloquées entre les deux
couches limites adsorbées sur les surfaces Carbone aux premières répulsions,
expliquant l’apparition de phénomènes dissipatifs lors du confinement de l’EO
sur les surfaces Carbone. Par ailleurs, l’augmentation importante des épaisseurs
conduit à une augmentation de ' 24 MPa du module de cisaillement, G1. Le profil
de la force normale en fonction de la distance de séparation n’a pas été impacté par
l’ajout de la couche de Carbone (cf. figures 3.17 et 3.23), à l’exception de l’épaisseur
de l’interface D, plus importante sur les surfaces Carbone.
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de FZ(D) entre les phases d’approches

R
Approche FZdD et de retrait

R
Retrait FZdD

divisée par le rayon de la sphère respective pour chaque cas
�Aire/R = 1

R(
R
Approche FZdD �

R
Retrait FZdD) pour tous les additifs étudiés. Les

barres pleines représentent [�Aire/R] obtenues sur les surfaces Cobalt et les barres
hachurées représentent les mêmes valeurs obtenues sur les surfaces Carbone.

Pour le PMA, les épaisseurs caractéristiques ont également augmenté mais
dans une moindre mesure. En raison de la valeur élevée de L mesurée sur les
surfaces Carbone, l’écrasement �L augmente fortement : les chaînes sont plus
étirées dans le volume en raison d’une densité plus importante des couches limites,
ce qui induit des forces répulsives à des distances de séparation plus importantes
[6] (L > LH sur les surfaces Carbone alors que L ' LH sur les surfaces Cobalt).
Néanmoins, l’organisation moléculaire n’est que peu modifiée, ce qui explique
le faible accroissement de l’hystérèse (cf. histogramme 3.29) et un module de
cisaillement identique pour les deux surfaces. Le profil de FZ/R(D) est légèrement
modifié sur les surfaces Carbone, avec une pente moins raide quand D = 2L et une
épaisseur d’interface plus importante (cf. figures 3.17 et 3.26).

Pour le HSD, les différences d’épaisseur sont négligeables devant la taille
moléculaire 2RH : L diminue de 8 Å en passant des surfaces Cobalt aux surfaces
Carbone et h0,2 augmente d’environ 6 Å. L’épaisseur de la couche confinée (LC) est
la même pour les deux surfaces. L’écrasement �L et l’hystérèse restant très proches
suggèrent que les mécanismes de déformation sont les mêmes et que le compor-
tement mécanique de la couche limite est dissipatif, probablement viscoélastique,
quelque soit la chimie de la surface. La couche de Carbone pour le cas de cet additif
n’a pas impacté l’organisation moléculaire sur les surfaces. Le module élastique de
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cisaillement G1 a baissé d’environ 6 MPa sur les surfaces Carbone. Les couches
formées sur les surfaces Cobalt sont moins rigides dans la direction normale aux
premières répulsions (D = 2L) que celles formées sur les surfaces Carbone, avec un
changement du profil de FZ/R(D) (cf. figures 3.17 et 3.26).

Pour la solution de TA, l’épaisseur hydrodynamique augmente peu sur les sur-
faces Carbone. Le taux de couverture des surface, LH/LC , a augmenté également
sur ces surfaces. L’épaisseur de première répulsion a considérablement baissé sur
les même surfaces. Cependant, la taille de la couche limite confinée de cet additif,
LC , n’a pas été impactée par la chimie de la surface. Par conséquent, l’écrasement
�L a baissé d’environ 27 Å, soit environ la taille d’une molécule de TA, L0.
L’interpénétration lors du confinement supposée sur les surfaces Cobalt a disparu,
ou n’est pas détectable sur les surfaces Carbone. L’organisation moléculaire des
couches adsorbées formées par cet additif semble donc être modifiée sur les surfaces
Carbone : ces couches semblent plus denses (justifié par l’augmentation en LH/LC

et la disparition de l’interpénétration) et plus ordonnées (justifié par la diminution
de L et de �L). La pente du profil de la force normale indépendante de D sur les
surfaces Carbone (cf. figure 3.23) vient confirmer ce constat, comparé au profil de
la force normale mesuré sur les surfaces Cobalt (cf. figure 3.17). L’hystérèse a baissé
sur les surfaces Carbone, ce qui signifie que ces couches limites sont devenues plus
élastiques (avec une rigidité plus importante) et moins dissipatives. Une très faible
différence, de l’ordre de grandeur de l’erreur, a été enregistrée sur le module G1.
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3.6 Conclusions

Bien que les énergies de surface du Carbone et du Cobalt oxydé sont proches
(cf. Chapitre 2), l’organisation moléculaire des couches limites est impactée plus ou
moins significativement par la modification chimique de l’extrême surface, selon la
nature des additifs.

Le comportement rhéologique des solutions élémentaires à grandes distances est
similaire dans les deux cas. Seule l’épaisseur des couches limites, formées sur les
deux surfaces par physisorption, change en fonction des additifs.

Pour l’EO, toutes les épaisseurs caractéristiques augmentent sur les surfaces
Carbone, grâce à la fonction [ester ] qui constitue l’ancre de cet additif. Ces
variations s’accompagnent d’une augmentation de la contribution dissipative lors
du confinement de cette couche adsorbée.

Les épaisseurs caractéristiques mesurées pour la TA n’ont pas changé signifi-
cativement sur les surfaces Carbone, à l’exception de l’épaisseur de la première
répulsion qui décroît d’environ la taille d’une molécule, L0. Les couches limites
formées sur les surfaces Carbone par cet additif semblent plus homogènes et plus
rigides, avec une moindre composante dissipative.

Les comportements mécaniques des couches formées par le PMA, de nouveau
grâce à la fonction [ester ] qui constitue le squelette de ce polymère, ont légèrement
changé en réponse au confinement avec une composante dissipative plus importante
sur les surfaces Carbone. Les épaisseurs caractéristiques ont augmenté sur les
surfaces Carbone, dans des proportions similaires à celles observées pour les couches
adsorbées d’EO.

Le comportement et l’organisation moléculaire des couches limites du HSD ne
sont pas influencés par la modification chimique des surfaces.



Chapitre 4

Réponse en Frottement des
Modificateurs de Frottement

Sommaire
4.1 Démarche Expérimentale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100
4.2 Stabilisation des couches auto-assemblées en glissement . . 101
4.3 Effet de la charge normale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104

4.3.1 Réponse tribologique des interfaces de l’huile de base GrIII+ 105
4.3.2 Couches d’EO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106
4.3.3 Couche de TA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110
4.3.4 Modélisation mol. de l’effet de la charge sur le frottement . . 113

4.4 Effet de la vitesse de glissement pour les couches de TA . . 117
4.4.1 Frottement en régime stationnaire des couches de TA . . . . 117
4.4.2 Frottement en régime transitoire des couches de TA . . . . . 121
4.4.3 Bilan sur la réponse tribologique de la TA . . . . . . . . . . . 130

4.5 Conclusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131

La réponse en frottement limite des modificateurs de frottement adsorbées sur
les surfaces métalliques et carbonées pour différentes conditions de chargement (vi-
tesse de glissement et effort normal), est présentée et discutée en régimes transitoire
et stationnaire. Ce comportement est corrélé à l’organisation moléculaire et aux
mécanismes locaux de cisaillement. L’effet de la force normale est modélisé en te-
nant compte de la morphologie des surfaces et de l’organisation des molécules au
voisinage de ces dernières.
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4.1 Démarche Expérimentale

L’organisation moléculaire des couches adsorbées des modificateurs de frotte-
ment a été présentée dans le Chapitre 3 sous différents niveaux de confinement. Une
série d’essais de frottement est alors menée sur le même couple de surfaces/goutte
du lubrifiant : glissement à charge normale constante, à vitesse de glissement
constante ou avec changements de vitesse et, arrêt puis redémarrage de glissement.
Enfin, un protocole dit d’ “atterrissage” permet d’analyser l’évolution de la force de
friction avec la charge normale. Les essais à charge normale constante sont réalisés
à FZ ' 500 µN et FZ ' 1 mN et les vitesses de glissement varient entre 1 Å/s et
160 Å/s.

Lors de ces essais, la force normale, FZ , la force tangentielle, FX , l’épaisseur
de l’interface, D, ainsi que l’impédance mécanique tangentielle complexe avec ses
composantes conservative et dissipative (KX et AX) sont mesurées en continu.

L’analyse des résultats obtenus permet d’établir des lois de frottement et de
quantifier le couplage entre les effets de la chimie des additifs et ceux de la surface.
Il est à noter que les épaisseurs des interfaces présentées dans la suite (Chapitres 4
et 5) correspondent aux valeurs mesurées durant les essais de frottement et peuvent
différer de celles présentées au Chapitre 3 en raison du vieillissement interfacial.

La notion de “niveau de frottement” introduite dans la suite correspond à la
moyenne de la force de friction, FX , quand cette dernière atteint un palier, FX ,`,
comme montré sur la figure 4.1. On parle alors de frottement en régime stationnaire.
Les valeurs de l’épaisseur et les composantes dynamiques utilisées pour l’analyse
de la réponse tribologique des couches de MFO sont également des moyennes des
mesures pour cet intervalle de temps et correspondent au régime établi de frottement.
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Figure 4.1 – Évolution de la force de frottement, FX , en fonction de la
distance de glissement, X. Ces valeurs sont mesurées lors de la première
mise en glissement de la couche limite d’EO sur les surfaces Cobalt, à
une charge normale FZ ' 350 µN (qui correspond à une pression de

contact d’environ PZ ) et à une vitesse de glissement d’environ
VX ' 8 Å/s. L’épaisseur de l’interface mesurée simultanément a une

valeur moyenne d’environ D ' 40 Å. Le niveau de frottement, noté FX ,`

sur la figure, correspond à la moyenne de la force de friction sur tous les
points entre les deux crochets : c’est la valeur de la force de friction
retenue en régime stationnaire. La pente à l’origine de cette courbe

représente la rigidité tangentielle, notée KX , ainsi que la distance seuil
de glissement, notée X ⇤, discutées plus tard dans ce chapitre.

4.2 Stabilisation des couches auto-assemblées en glisse-
ment

Les interfaces confinées soumises à des cisaillements, sur les surfaces Cobalt
ou sur les surfaces Carbone, peuvent évoluer en fonction de l’historique de ces
chargements. Il est ainsi important de prendre en considération ces effets lors de la
caractérisation de ces interfaces.

L’histogramme de la figure 4.2 montre les valeurs moyennes de D pendant les
dix premiers et les dix derniers cycles de cisaillement (séparés d’une centaine de
cycle de cisaillement), pour l’EO et la TA sur les surfaces métalliques. La vitesse
de glissement et la charge normale pour les mesures considérées sont constantes. En
raison d’une grande dispersion des mesures aux faibles charges normales, seules les
mesures aux charges normales élevées sont considérées.
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Figure 4.2 – Évolution de l’épaisseur de l’interface, D, avec
l’historique du glissement, pour les couches d’EO et de TA formées sur
les surfaces Cobalt. Les essais considérés sont ceux réalisés à charge
normale élevée d’environ FZ ' 1 mN et à vitesses de glissement

constantes. Les valeurs représentées par les barres en bleu sont des
valeurs moyennes des premiers cycles de glissement. Les valeurs des

barres oranges sont des valeurs moyennes de l’épaisseur stabilisée à la
fin des cycles de glissement.

Pour l’EO, l’épaisseur vaut environ 36 Å, valeur inférieure à 2L0 et cohérente
avec les valeurs de 2LC (épaisseur de la couche confinée présentée dans le chapitre
précédent). Puis, D augmente progressivement avec les glissements successifs, à
vitesse et charge normale constantes, pour se stabiliser à environ 75 Å, largement
supérieure à 2L0, lors des derniers essais de mise en glissement, soit une augmen-
tation d’environ 110% de l’épaisseur de l’interface. Ce comportement traduit un
endommagement progressif de l’interface confinée, qui peut s’expliquer par une
désorganisation de molécules dans le contact sous l’action du cisaillement. Le glisse-
ment ne correspond donc plus à un frottement interfacial monocouche/monocouche
mais résulte vraisemblablement du cisaillement d’une interface constituée de molé-
cules d’EO et de solvant, piégées entre deux monocouches d’EO. Ces phénomènes
sont détaillés dans la partie suivante.

Pour les couches auto-assemblées de TA sur les surfaces Cobalt, l’épaisseur de
l’interface aux premiers cycles de glissement est environ 42 Å, inférieure à 2L0,
de nouveau à vitesse et charge normale constantes, puis elle augmente pour se
stabiliser à 62 Å, légèrement supérieure à 2L0, pour les derniers paliers de frotte-
ment. L’augmentation de l’épaisseur pour la TA est relativement inférieure à celle
constatée pour l’EO, suggérant un effet moindre du cisaillement sur l’organisation
des molécules de TA dans le contact que sur celle de l’EO.
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Sur surfaces carbonées, l’effet d’une succession de cycles de cisaillement, sur la
déstructuration de l’interface en présence d’EO, est amplifié, comme le montre la
figure 4.3. Les couches d’EO ont une épaisseur d’environ 68 Å aux premiers cycles
de glissement, épaisseur qui augmente rapidement jusqu’à des valeurs stabilisées aux
environs de 125 Å, plus de deux fois supérieurs à 2L0.
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Figure 4.3 – Évolution de l’épaisseur de l’interface, D, avec l’histoire
du glissement, pour les couches d’EO et de TA formées sur les surfaces

carbonées. Les essais considérés sont ceux réalisés à charge normale
élevée d’environ FZ ' 1.1 mN et à vitesses de glissement constantes.

Les valeurs représentées par les barres en bleu sont des valeurs
moyennes des premiers cycles de glissement. Les valeurs des barres

oranges sont des valeurs moyennes de l’épaisseur stabilisée à la fin des
cycles de glissement.

Pour la TA sur les surfaces carbonées, l’interface semble stable puisque l’épais-
seur évolue au cours des cycles de frottement, passant de 56 Å à 65 Å à la fin des
essais, soit des valeurs proches de 2L0. Ceci correspond au frottement entre deux
monocouches.

Au vu de l’évolution de D, pour l’EO et la TA, sur les surfaces métalliques et
carbonées, il a été constaté que :

• les interfaces d’EO sur les deux types de surfaces sont sensibles à l’histoire
du cisaillement : un endommagement se manifeste par une augmentation de
l’épaisseur avec les cycles successifs de mise en glissement à charge normale et
vitesse de glissement constantes ;



104 Chapitre 4. Réponse en Frottement des MF

• les interfaces de TA sur les deux types de surfaces sont plus stables. De
plus, sur les surfaces carbonées, l’accommodation de l’épaisseur s’effectue ra-
pidement. Le frottement sur ces couches correspond à un frottement mono-
couche/monocouche.

Il est à noter également que la force de friction se stabilise plus rapidement sur
les surfaces Carbone pour les deux modificateurs de frottement.

Pour la suite, en raison de l’hétérogénéité constatée des interfaces d’EO et leur
forte dépendance à l’histoire du cisaillement sur les deux surfaces, seul l’essai de
glissement à vitesse constante et à charge normale croissante, est utilisé pour décrire
la réponse tribologique de ces interfaces.

4.3 Effet de la charge normale sur la réponse tribolo-
gique

Cette section est consacrée à l’analyse de la réponse tribologique des couches
auto-assemblées des modificateurs de frottement mono-ancre et tri-ancre, l’EO et la
TA, sur les surfaces métalliques et carbonées, lors d’une augmentation continue de
la charge normale dans un contact glissant à vitesse constante.

L’objectif est de comprendre l’effet de la charge normale sur le cisaillement des
couches d’EO et de TA auto-assemblées sur les surfaces Cobalt et Carbone, en liant
les mesures de force et d’épaisseur aux organisations moléculaires les plus probables.

Dans ce contexte, des essais tribologiques où se superposent le cisaillement et
l’écrasement des couches limites sont effectués sur une gamme de forces normales,
FZ , allant de ' 0 à ' 3 mN (i. e. PZ 2 [0, 50 MPa]). La vitesse de glissement et
d’écrasement sont maintenues constantes à VX ' 8 Å/s et VZ ' 0.3 Å/s, respective-
ment. Le rapport VX/VZ est choisi ainsi (>10) afin que les distances de glissements
parcourues soient suffisantes pour considérer que le régime de glissement station-
naire est atteint (cf. figure 4.1).
Ces essais dit “d’atterrissage” sont réalisés après la série de cisaillements, qui conduit
aux épaisseurs présentées sur les figures 4.2 et 4.3.
Une attention particulière est portée aux mesures de FX , FZ , D, et KX lors de
ces essais d’atterrissage. Les résultats obtenus pour le cas de GrIII+ sont d’abord
présentés et commentés à titre de référence.
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4.3.1 Réponse tribologique des interfaces de l’huile de base GrIII+

La figure 4.4 présente l’évolution de la force de friction, FX , et de l’épaisseur de
l’interface, D, en fonction de la force normale, FZ , durant l’essai d’atterrissage pour
le cas de l’huile de base GrIII+ sur les surfaces Cobalt.
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Figure 4.4 – Évolution de la force de friction (a) et de l’épaisseur de
l’interface (b) en fonction de la force normale FZ pendant l’essai

d’atterrissage pour le cas de l’huile de base GrIII+ sur les surfaces
Cobalt. Cet essai a été réalisé à une vitesse de glissement VX ' 8 Å/s
et une vitesse normale VZ ' 0.3 Å/s. La force de friction suit la loi de

Amontons-Coulomb [100] pour des forces normales supérieures à
100 µN , avec un coefficient de frottement µGrIII+ ' 0.45 et sans

contribution adhésive. L’épaisseur de l’interface, pour FZ � 500 µN ,
varie également linéairement avec FZ suivant l’équation :

D = �aZ ⇥ FZ + b, avec aZ ' 0.0171 Å/µN et b ' 116 Å.

Pour des forces normales FZ � 100 µN , la force de friction FX varie linéairement
avec la force normale telle que :

FX = µGrIII+ ⇥ FZ

où µGrIII+ ' 0.45 est le coefficient de frottement. Aucune contribution adhésive
n’est détectée. Ce comportement (FX / FZ) est identifié dans la littérature par la
loi de Amontons-Coulomb [100].

L’épaisseur de l’interface en présence de molécules de l’huile de base GrIII+ en
fonction de la force normale lors de l’essai d’atterrissage est portée sur la figure
4.4(b).

Aux premières répulsions et jusqu’à une force normale de FZ ' 500µN , qui
correspond à une pression normale d’environ PZ ' 25 MPa, l’épaisseur diminue de
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façon rapide et non-linéaire. Ensuite, pour FZ > 500 µN , D décroît linéairement
avec FZ , D / FZ , en suivant l’équation :

D = �aZ ⇥ FZ + b

où aZ ' 0.0171 Å/µN et b ' 116 Å.

L’inverse de aZ peut être vu comme une raideur normale de la couche limite
en termes d’unité, ainsi a�1

Z
' 5.8 ⇥ 105 N/m. Cette valeur est du même ordre

de grandeur que la rigidité mesurée dans la direction normale, KZ , via le mode
dynamique : KZ 2 [2.6⇥ 105 N/m, 4.5⇥ 105 N/m].

L’épaisseur mesurée lors de l’essai d’atterrissage est largement supérieure à celle
obtenue en écrasement pur (sans cisaillement) pour cette interface : en écrasement
seul, D ' 44 Å quand FZ ' 1 mN (cf. tableau 3.2) alors que lors de l’essai d’at-
terrissage, D ' 97 Å à la même charge normale. Ceci suggère que le glissement
superposé à l’écrasement s’effectue sur une interface hétérogène, ce qui explique au
même temps la grande dissipation par frottement, mesurée pour cette interface.

4.3.2 Couches d’EO

4.3.2.1 Réponse tribologique

La figure 4.5 présente l’évolution de FX et de D en fonction de FZ pour les
couches limites de l’EO sur les surfaces Cobalt et sur les surfaces Carbone lors d’un
essai d’atterrissage réalisé dans les mêmes conditions que celles utilisées dans le cas
de l’huile de base.

La force de friction, FX , varie de façon différente avec la charge normale, FZ , sur
chaque type de surface, Cobalt et Carbone. Sur les surfaces Cobalt, FX augmente
non-linéairement avec FZ . Ce comportement change sur les surfaces Carbone : FX

augmente quasi-linéairement avec FZ , sans contribution adhésive, pour les forces
normales supérieures à ' 250 µN , qui correspond à D ' 83 Å, suivant l’équation :

FX = µEO ⇥ FZ

où µEO ' 0.22.
Le niveau de frottement de l’EO sur les surfaces Cobalt et Carbone est plus faible
que celui mesuré pour l’huile de base GrIII+ sur les surfaces Cobalt. Le frottement
des interfaces d’EO est plus faible sur les surfaces carbonées.
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Figure 4.5 – Évolution de la force de friction (a) et de l’épaisseur de
l’interface (b) en fonction de la force normale FZ pendant l’essai

d’atterrissage sur les couches d’EO sur les surfaces de Cobalt et de
Carbone. La force de friction sur les surfaces Carbone suit la loi de
Amontons-Coulomb, pour des forces normales supérieures à 250 µN ,

avec µEO ' 0.22, sans contribution adhésive. L’épaisseur de
l’interface, D, pour les deux cas et pour des charges élevées,

FZ � 800 µN (ou PZ � 28 MPa) sur les surfaces Cobalt et � 400 µN
(ou PZ � 22 MPa) sur les surfaces Carbone, varie avec FZ suivant
l’équation : D = �aZ ⇥ FZ + b, avec une rigidité effective supérieure

pour le cas des couches limites sur les surfaces Carbone :
a�1
Z, EO, Co ' 1.8⇥ 106 N/m sur les surfaces métalliques contre

a�1
Z, EO, C ' 2.5⇥ 106 N/m sur les surfaces carbonées.
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L’épaisseur de l’interface, D, pour les surfaces Cobalt, décroît en deux temps :
un premier régime où l’épaisseur diminue rapidement et non-linéairement et ce
jusqu’à FZ ' 800 µN (et D ' 81 Å) suivi d’un second où D / FZ caractérisé par
une rigidité d’environ a�1

Z, EO, Co ' 1.8⇥ 106 N/m. L’épaisseur a décru de 10 Å lors
de ce régime linéaire de D(FZ) et reste supérieure à 2L0.

Le profil de D change légèrement sur les surfaces Carbone, avec une épaisseur
de première répulsion très importante (> 300 Å) et une diminution rapide jusqu’à
FZ ' 400 µN (et D ' 73 Å) suivie d’une baisse lente et affine avec FZ , où
a�1
Z, EO, C ' 2.5 ⇥ 106 N/m. La baisse de l’épaisseur est également de l’ordre de

10 Å. D est légèrement inférieure à l’épaisseur mesurée sur les surfaces métalliques,
tout en restant faiblement supérieure à 2L0.

4.3.2.2 Organisations moléculaires probables des couches auto-
assemblées d’EO

Les couches adsorbées de l’EO sur les surfaces Cobalt ont des signatures en
frottement et en épaisseur très différentes de celles observées pour la base GrIII+.
Les répulsions à grandes distances de séparation indiquent la présence de molécules,
d’EO ou de GrIII+, piégées entre les deux couches auto-assemblées. Ces molécules
peuvent ensuite être partiellement expulsées suite à l’écrasement et au glissement
superposés avant que l’épaisseur de l’interface ne diminue lentement avec FZ pour
D  80 Å. Cette épaisseur d’interface correspond à 3 fois la longueur d’une molécule
d’EO. L’épaisseur de la couche immobile lors de cet essai est de l’ordre de la taille de
la molécule, LH ' L0. Il est donc possible de faire l’hypothèse qu’à ces chargements
l’interface est formée d’une monocouche d’EO adsorbée sur chaque surface, entre
lesquelles sont piégées des molécules de l’huile de base (et éventuellement quelques
molécules d’EO). Ce régime de D(FZ) se poursuit jusqu’à D ' 71 Å à la fin de
l’essai (FZ ' 2.6 mN), soit une valeur un peu inférieure à 3L0, alors que la force de
friction continue d’augmenter non linéairement avec FZ .
L’absence d’adhésion et la réversibilité de KX(D) et KZ(D) lors de l’approche et du
retrait confirment que les couches auto-assemblées ne s’interpénètrent pas et sont
séparées par un “lit” moléculaire de solvant et d’additifs.
Ces observations conduisent à faire l’hypothèse d’une organisation des molécules,
comme celle schématisée sur les figures 4.6(a) et 4.6(b).
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Sur les surfaces Carbone, les premières répulsions apparaissent pour de très
grandes distances de séparation. Néanmoins, l’épaisseur D se stabilise très rapi-
dement pour rejoindre un régime de décroissance lent et linéaire pour D  70 Å,
inférieure à 3L0. Durant ce régime linéaire de D, l’épaisseur diminue d’environ 10 Å
et l’épaisseur de l’interface correspond alors à : D ' 2L0+10 Å. La différence entre
D(FZ ' 2.5 mN) et 2L0, d’environ 10 Å, peut correspondre à �EO, le diamètre
d’une molécule d’EO. Cette faible différence peut également être due à des effets
de rugosité ou simplement à une incertitude de mesure de D. L’interface de l’EO
sur les surfaces carbonées à des chargements élevés peut donc se composer de deux
monocouches, une adsorbée sur chaque surface, avec quelques molécules d’EO ou de
GrIII+ piégées entre les deux monocouches.
La force de friction suit la loi de Amontons-Coulomb sans contribution adhésive
pour des forces normales supérieures à 250 µN . L’adhésion pour ce cas est indétec-
table. Les profils de KX(D) et KZ(D) sont réversibles entre l’approche et le retrait.
L’interpénétration entre les deux couches limites est donc très peu probable.
Sur la base de ces observations, l’organisation moléculaire possible des molécules
d’EO dans un contact entre surfaces carbonées est schématisée sur les figures 4.6(c)
et 4.6(d)).
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Figure 4.6 – Schématisations des organisation des molécules d’EO et de solvant
(à l’échelle) pendant l’essai d’atterrissage aux faibles charges (régime non-linéaire

de D en fonction de FZ) regroupés à gauche, et aux hautes charges (quand
D / FZ) regroupés à droite, pour l’EO sur les surfaces Cobalt, (a) et (b), ainsi que

pour l’EO sur les surfaces Carbone, (c) et (d). Les molécules de l’huile de base
GrIII+, piégées entre les couches limites, sont également représentées.
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Il est à noter que les épaisseurs caractéristiques déduites de cet essai sont proches
de celles présentées dans le Chapitre 3. Ceci suggère que ces interfaces sont moins
hétérogènes que celles formées sur les surfaces métalliques. De plus, cette faible
différence d’organisation se manifeste sur la mesure de la force de friction : elle suit
la loi de Amontons-Coulomb sur les surfaces carbonées alors qu’elle augmente non
linéairement avec la force normale sur les surfaces métalliques.

4.3.3 Couche de TA

L’essai d’atterrissage a été uniquement réalisé sur les surfaces carbonées pour le
cas de cet additif.

4.3.3.1 Réponse tribologique

Le profil de l’épaisseur de l’interface en fonction de la force normale pour les
couches limites de la TA formées sur les surfaces Carbone est tracé dans la figure
4.7.
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Figure 4.7 – Évolution de l’épaisseur de l’interface en fonction de la
force normale lors de l’essai d’atterrissage pour les couches limites de

la TA sur les surfaces Carbone. Pour des charges normales
FZ � 450 µN , i. e. PZ � 23 MPa, correspondant à des épaisseurs

 47 Å, D varie linéairement avec FZ suivant l’équation :
D = �aZ ⇥D + b, avec a�1

Z ' 2.3⇥ 106 N/m.

L’épaisseur de l’interface de TA sur les surfaces Carbone diminue non-
linéairement avec FZ à faibles charges normales. Ensuite, quand FZ � 450 µN , i. e.
PZ � 23 MPa, D décroît lentement et linéairement avec FZ . Ce régime correspond
à une raideur élastique normale d’environ a�1

Z ' 2.3⇥ 106 N/m.
Les valeurs de D sont inférieures à 2L0, ce qui suggère une possibilité d’interpéné-
tration entre les monocouches auto-assemblées de TA lors du glissement.
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La figure 4.8 montre l’effet de la force normale appliquée sur la force de friction
lors de l’essai d’atterrissage.
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Figure 4.8 – Profil de la force tangentielle en fonction de la force
normale lors de l’essai d’atterrissage pour les couches limites de TA

sur les surfaces Carbone. Pour des forces normales FZ � 250 µN , i. e.
PZ � 20 MPa, la force de friction suit la loi de Amontons-Coulomb,
avec µTA ' 0.21 et une faible contribution adhésive, F0,TA ' 156 µN .

FX augmente de manière affine avec FZ pour les couches adsorbées de TA for-
mées sur les surfaces Carbone lorsque FZ dépasse 250 µN (i. e. PZ � 20 MPa et
D  51 Å). Ainsi, la force de friction peut s’écrire sous la forme :

FX = µTA ⇥ (FZ + F0,TA)

avec un coefficient de frottement qui vaut µTA ' 0.21 et une faible contribution
adhésive, égale à F0,TA ' 156 µN .

L’effet de la force normale sur la raideur tangentielle et sur le module d’élasti-
cité en cisaillement lors de l’essai d’atterrissage pour les couches limites de TA en
présence des surfaces carbonées est présenté sur le tableau 4.1.

Ce tableau montre que la raideur tangentielle, KX , augmente avec la charge
normale. Le module élastique en cisaillement, G1, calculé en utilisant l’équation
(3.8) en considérant des interfaces homogènes sur toute l’épaisseur D, diminue avec
FZ . Ce module se stabilise sur des valeurs moyennes d’environ 32 MPa pour des
charges normales supérieures à 1 mN , i. e. PZ � 30 MPa.

La distance seuil de glissement, schématisée sur la figure 4.1 et notée X⇤, repré-
sente la distance glissée à partir de laquelle le frottement atteint le régime station-
naire. Cette distance est liée au niveau de frottement et à la rigidité tangentielle,
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Table 4.1 – Valeurs de KX , G1 et X⇤ pour les interfaces de la TA sur les surfaces
Carbone à différentes valeurs de FZ lors des essais d’atterrissage. Ces valeurs

correspondent à la moyenne mobile des points à FZ ± 100 µN pour chaque valeur
de FZ respective.

Propriétés : TA sur les surfaces Carbone
FZ 0.3± 0.1 0.75± 0.1 2.0± 0.1en [mN ]
KX 1.0± 0.1 1.2± 0.3 1.6± 0.4en [⇥105 N/m]
G1 84± 20 40± 10 31± 10en [MPa]
X⇤

9± 3 19± 6 28± 12en [⇥10�10 m]

respectivement FX,` et KX , par l’équation (4.1) :

X ⇤ =
FX,`

KX
(4.1)

Les distances X ⇤ calculées à différents niveaux de FZ pour l’interface de TA sur
les surfaces carbonées lors de l’essai d’atterrissage sont également reportées sur le
tableau 4.1. Cette distance augmente légèrement avec FZ et elle atteint une valeur
moyenne d’environ 30 Å pour PZ � 30 MPa.

4.3.3.2 L’organisation moléculaire probable des couches auto-
assemblées de TA sur les surfaces carbonées

La TA sur les surfaces Carbone se distingue des couches adsorbées avec d’autres
molécules par une faible épaisseur de première répulsion, inférieure à celle présentée
dans le chapitre précédent, soit pour cet essai d’atterrissage : Donset ' 68 Å compa-
rée à 2L ' 80 Å. L’épaisseur de l’interface continue de diminuer quand FZ augmente
et atteint un régime linéaire aux environs de D ' 47 Å, qui correspond à une épais-
seur inférieure à 2L0 (deux fois la longueur d’une molécule de TA). L’augmentation
de FZ continue et D diminue de �D ' 11 Å. Simultanément, FX suit la loi de
Amontons-Coulomb (pour FZ > 250 µN) avec une faible contribution adhésive,
soit F0,TA ' 156 µN . Les épaisseurs caractéristiques pour cette interface restent
très proches de celles mesurées pendant l’approche normale seule, à l’exception de
l’épaisseur de première répulsion. Compte-tenu de ces éléments et de l’adhésion dé-
tectée lors du retrait sur le profil de FZ(D), l’interpénétration devient très probable.
L’existence d’interpénétration est également cohérente si on considère la forme de
la molécule, avec une chaîne alkyle pour une ancre d’environ 10 Å. L’organisation
moléculaire la plus probable des molécules de TA sur les surfaces de Carbone est
présentée schématiquement sur les figures 4.9(a) et 4.9(b).
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D = 49 Å
LH ⋍ L0

Carbone

Carbone

(a) TA sur Carbone, FZ ' 300 µN

 D = 39 Å

Carbone

Carbone

ᵟ

(b) TA sur Carbone, FZ ' 2 mN

Figure 4.9 – Schématisation (à l’échelle) de l’organisation moléculaire
des couches limites de TA adsorbées sur les surfaces Carbone pendant
l’essai d’atterrissage aux faibles charges, en régime non-linéaire de D
en fonction de FZ (a), et à plus grandes charges, quand D / FZ (b).

4.3.4 Modélisation à l’échelle moléculaire de l’effet de la force
normale sur la réponse en frottement des couches auto-
assemblées des modificateurs de frottement

Dans cette sous-section, l’effet de la charge normale sur la force de friction est
discuté par le biais d’un modèle publié au cours de cette thèse [101] en utilisant les
mesures des essais d’atterrissage.

D’après Tabor, D. [102], la force de friction peut s’écrire sous la forme :

FX = �i ⇥Ar (4.2)

où �i est la contrainte de cisaillement interfacial. Ar est l’aire réelle de contact.
La modélisation du comportement de FX en fonction de FZ nécessite donc la
compréhension des relations entre Ar et �i d’une part et entre Ar et FZ d’autre
part.
Dans cette perspective, un modèle a été proposé dans [101] qui permet de tenir
compte de la rugosité des surfaces et, de son influence sur les lois de frottement,
pour différentes organisations moléculaires, en fonction de la charge normale
appliquée. Les résultats des essai d’atterrissage présentés dans ce chapitre sont ainsi
interprétés via ce modèle développé pour des couches limites modèles.

Dans tout ce qui suit, les charges normales considérées sont élevées, correspon-
dant au régime où D / FZ . Les surfaces sont considérées rugueuses, à l’échelle de
l’additif, comme indiqué au Chapitre 2. Les modificateurs de frottement y sont ad-
sorbées avec des taux de couverture estimés. L’aire occupée par molécule est notée
aeff .
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La forme des surfaces engendre la formation des micro-contacts, appelés jonc-
tions, impliquant une aire de contact réelle inférieure à l’aire apparente, Ar < Aapp .
Au sein de ces jonctions, présentées schématiquement sur la figure 4.10, les deux
monocouches formées sur les deux surfaces peuvent s’interpénétrer sur une épais-
seur notée � par des “liens” moléculaires. La contrainte de cisaillement interfacial
�i correspond à la contrainte reliée à une jonction, ou simplement la moyenne des
contraintes de cisaillement nécessaires à faire glisser chaque jonction.

Huile de base
Couches adsorbées

Jonction

!

type i) type ii) type iii)

 

Figure 4.10 – Schématisation des trois types de jonction définies dans [101].

Lors du confinement complet de l’interface, un mur élastique est atteint. Ceci
implique des très faibles variations de D pour des grandes variations de FZ . Ces
faibles variations de l’épaisseur d’interface proviennent donc soit des interpénétra-
tions entre les deux couches auto-assemblées soit de la déformation des sommets des
aspérités des surfaces. Pour des contacts purement élastiques, l’aire de contact est
décrite dans les travaux de Greenwood et Williamson [103]. Les deux contributions,
� et la déformation des aspérités, sont liées au taux de couverture des surfaces, i.e.
nombre de molécule par unité de surface, 1/aeff , et à la flexibilité des chaînes radi-
cales des additifs adsorbés.
La contrainte de cisaillement à ces échelles spatiales dépend également des inter-
actions dues aux interpénétrations entre les couches auto-assemblées au sein des
jonctions.
L’interpénétration des couches d’épaisseur initiale L0, en considérant la formation
d’une monocouche plus ou moins complète, est similaire au processus d’interpéné-
tration entre polymères en brosse de chaînes latérales de taille L0. Ce processus est
détaillé par Joanny et Johner [104, 105]. La fraction des molécules maintenant un
pontage entre les deux couches limites est notée ⇤.
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Le confinement et le cisaillement simultanés des monocouches adsorbées se fait
donc en formant des jonctions, avec potentiellement une interpénétration � et trois
types de jonction peuvent ainsi se former (cf. schéma de la figure 4.10) :

i) Le premier type correspond au cas où pendant le glissement, toutes les
extrémités de chaînes au sein de la jonction réalisent un pontage, ⇤ ' 1.
L’interpénétration est négligeable (� ! 0) . Le modèle du “Cobblestone” [102]
est appliqué, ce qui résulte en une contrainte de cisaillement de jonction �i, 1
indépendante de la charge normale. Cette contribution concerne une aire Ar, 1.

ii) Le deuxième type de jonction se caractérise par une fraction ⇤ strictement
inférieure à 1 et l’interpénétration est non nulle (� 6= 0). Selon le modèle de
lubrification de Joanny [104, 105], les molécules à l’intérieur de ces jonctions
s’étirent dans la direction du glissement et se séparent suite au cisaillement
jusqu’à ce que ⇤ atteigne un seuil critique, noté ⇤C . La force de frottement
prend alors sa valeur maximale. Dans ce cas de figure, le même modèle prédit :

8
>><

>>:

⇤C / ⌦1/3 ⇥ aeff ⇥ P 1/2
Z

� / aeff ⇥ P 1/2
Z

�i, 2 / ⌦5/6 ⇥ aeff ⇥ P 1/2
Z

avec PZ et �i, 2 sont respectivement la pression de contact et la contrainte
de cisaillement appliquées à une jonction sur une aire Ar, 2. Le coefficient ⌦
est un paramètre adimensionnel qui représente la contribution de l’énergie
adhésive entre les bouts de chaîne des molécules des couches limites.

iii) La dernière possibilité proposée est liée au cas où les molécules de l’huile de
base et/ou de l’additif restent piégées à l’interface entre les deux monocouches,
induisant une désorganisation. Ce troisième type de jonction a une contrainte
interfaciale �i, 3 sur une aire notée Ar, 3.

En négligeant la contribution visqueuse du film liquide, hors des jonctions, les trois
types de jonction sont liés par :

8
><

>:

Ar, 1 +Ar, 2 +Ar, 3 = Aapp

Ar, 1 +Ar, 2 = Ar

FX = �i, 1 ⇥Ar, 1 + �i, 2 ⇥Ar, 2 + �i, 3 ⇥Ar, 3

Dans ce cadre, les résultats précédents vont être discutés, mettant en évidence
les effets de l’architecture moléculaire et les effets de la rugosité.

L’interface formée par la TA sur les surfaces de Carbone est présentée sur
la figure 4.9(b) dans le cas où D / FZ . La faible diminution de D et sa valeur
inférieure à 2L0 (cf. figure 4.7), semblent indiquer une interpénétration lors du
glissement et donc des jonctions de type ii. En suivant cette hypothèse, �i, 2 est
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proportionnelle à P 1/2
Z . L’évolution de la friction FX avec la force normale est

liée donc principalement au modèle choisi pour estimer l’aire réelle de contact en
fonction de FZ . Pour un contact hertzien, Ar, 2 / F 2/3

Z et par conséquent FX / F 5/6
Z

et � / F 1/6
Z . En suivant le modèle de Greenwood-Williamson, Ar, 2 / FZ et donc

FX / FZ avec � qui est invariant avec FZ . Le modèle de Archard [106] prédit
Ar, 2 / F 8/9

Z en considérant le cas d’une rugosité formée par des petites sphères
de même rayon couvrant la sphère. Ceci donne : FX / F 17/18

Z et � / F 1/18
Z . Ce

dernier cas de figure permet d’expliquer à la fois la faible variation de D (ou de �)
avec FZ , ainsi que la relation quasi-linéaire entre FX et FZ , en prenant en compte
l’effet d’une faible rugosité. Ceci met en relief également l’influence de la rugosité,
pourtant faible, sur les lois de frottement à l’échelle moléculaire.

Dans le cas des couches d’EO sur carbone, l’épaisseur est grande devant 2L0,
ce qui incite à penser que des molécules de solvant restent piégées dans l’interface.
Ceci résulte alors en une contribution majoritaire des jonctions de type iii sur la
réponse en frottement.

Le comportement de l’EO sur les surfaces Cobalt est très similaire au cas de
l’acide oléique détaillé dans [101]. La loi de frottement de l’acide oléique ainsi que
l’évolution de l’épaisseur de l’interface ont été interprétées par une domination des
jonctions de type iii avec des interfaces désorganisées. Cette interprétation semble
valable ici compte-tenu de l’architecture moléculaire similaire entre l’EO et l’acide
oléique, et la faible tenue de ces couches limites au cisaillement.
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4.4 Effet de la vitesse de glissement sur la réponse tri-
bologique pour les couches auto-assemblées de TA

L’effet de la vitesse de glissement sur la réponse tribologique des couches auto-
assemblées de TA, le modificateur de frottement tri-ancre à fonction [amine], sur les
surfaces métalliques et carbonées, en régimes stationnaire et transitoire, est présenté
et analysé dans cette section. Ces couches ont été confinées, conformément à la
procédure décrite au préalable, avant d’être soumises aux essais de cisaillement.

4.4.1 Frottement en régime stationnaire des couches de TA

Les niveaux de frottement stationnaire, FX,`, des couches de TA sur les surfaces
métalliques et carbonées, mesurés après la stabilisation de ces couches, sont présentés
sur la figure 4.11 en fonction de la vitesse de glissement.
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Figure 4.11 – Évolution de la force de friction avec la vitesse de
glissement en échelle lin-log pour les couches limites de TA sur les

surfaces métalliques et carbonées, à des hautes charges normales, FZ+,
d’environ 1 mN sur les deux surfaces. Des coupures au niveau de l’axe

des ordonnées ont été effectuées sur cette figure par souci de clarté.

Une très faible augmentation de la force de friction avec la vitesse de glissement
est observée sur les surfaces Carbone tandis qu’une diminution nette de la force de
friction est observée à partir d’environ VX ' 8 Å/s sur les surfaces Cobalt. Avec ces
dernières, le niveau de frottement est en moyenne deux fois plus élevé qu’avec les
surfaces carbonées.
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Le coefficient de frottement mesuré sur les surfaces Carbone à charge normale
constante à VX ' 8 Å/s vaut FX/FZ ' 0.24 à plusieurs niveaux de charge normale.
Cette valeur est du même ordre de grandeur que le coefficient de frottement mesuré
lors de l’essai d’atterrissage de ces couches, µTA ' 0.21.

L’épaisseur de l’interface augmente légèrement sur les surfaces Cobalt et elle reste
quasiment constante sur les surfaces Carbone (cf. figure 4.12). Sur les deux surfaces,
D est légèrement supérieure à 2L0, et donc supérieure au niveau de l’épaisseur lors
de l’essai d’atterrissage sur les surfaces Carbone (cf. figure 4.7). Malgré l’incertitude
de mesure sur l’épaisseur, ceci suggère un piégeage des molécules de l’huile de base
entre les couches auto-assemblées de TA sur les surfaces métalliques. Cette dernière
observation peut expliquer le niveau de frottement globalement plus important sur
les surfaces Cobalt.
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Figure 4.12 – Épaisseur de l’interface en fonction de la vitesse de glissement en
échelle lin-log pour les couches limites de TA sur les surfaces métalliques et

carbonées, pour FZ+, d’environ 1 mN .
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Les composantes dynamiques tangentielles de l’impédance mécanique des
couches de TA sur les deux types de surfaces sont présentées sur la figure 4.13
en fonction de la vitesse de glissement.
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Figure 4.13 – Évolution de la rigidité tangentielle (a), KX , et de la
composante dissipative tangentielle (b), !XAX , en fonction de la

vitesse de glissement pour les couches limites de TA sur les surfaces
Cobalt et Carbone. Ces essais ont été effectués à charges normales

FZ+, d’environ FZ ' 1 mN .

Les raideurs tangentielles des interfaces sont constantes jusqu’à des grandes
vitesses de glissement, VX ' 40 Å/s, puis elles diminuent légèrement sur les surfaces
Carbone. La raideur est plus élevée sur les surfaces Carbone.

La composante dissipative reste également stable jusqu’aux grandes vitesses de
glissement, VX ' 40 Å/s, puis augmente considérablement, sur les surfaces de Cobalt
et de Carbone, avec un niveau quasi-équivalent entre les deux surfaces.
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On retrouve cette observation sur l’évolution du module élastique en cisaille-
ment, présenté sur la figure 4.14(a) en fonction de la vitesse de glissement et
ce, pour les deux surfaces, avec un niveau supérieur sur les surfaces Carbone. À
des vitesses de glissement plus importantes, i. e. VX � 40 Å/s, ce module passe
d’environ 44 MPa à 30 MPa sur les surfaces Carbone et d’environ 27 MPa
à 40 MPa sur les surfaces Cobalt. Malgré la différence en termes d’épaisseur
d’interface, les valeurs de ce module restent cohérentes avec celles calculées lors
de l’essai d’atterrissage pour les couches formées sur les surfaces carbonées, ainsi
qu’avec les valeurs de raideur tangentielle.

La distance seuil de glissement, X⇤, calculée en utilisant l’équation (4.1), est
constante sur les surfaces Cobalt à faibles vitesses et elle vaut environ 50 Å, puis
elle chute à des vitesses de glissement plus importantes (cf. figure 4.14(b)). Sur les
surfaces Carbone, cette distance augmente très faiblement avec la vitesse de glisse-
ment, avec des valeurs de l’ordre de 20 Å, clairement inférieures à celles calculées
sur les surfaces Cobalt.
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Figure 4.14 – Effet de la vitesse de glissement sur le module élastique
en cisaillement (a), G1, et sur la distance seuil de glissement (b), X⇤,
pour les couches limites de TA, lors des essais de glissement à charge
normale constante, FZ+, ' 1 mN , sur les surfaces Cobalt et Carbone.
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Les couches auto-assemblées de TA sur les surfaces Cobalt et Carbone ont un
comportement élastique jusqu’à des vitesses de glissement d’environ VX ' 40 Å/s,
où une contribution viscoélastique apparaît, comme le montre la figure 4.15 : aux
faibles vitesses de glissement, le ratio !XAX/KX reste constant à environ 0.15 puis
augmente aux vitesses de glissement élevées.
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Figure 4.15 – Comportement viscoélastique aux différentes vitesses de glissement
en échelle lin-log pour les couches limites de TA sur les surfaces métalliques et

carbonées, pour FZ+ ' 1 mN sur les deux surfaces.

4.4.2 Frottement en régime transitoire des couches de TA

Cette partie est consacrée à la description et l’analyse de la réponse transitoire en
frottement des couches limites de TA sur les surfaces métalliques et carbonées, lors de
sollicitations dynamiques, sous l’action d’une succession d’arrêt/redémarrage ou de
variations de vitesse de glissement. Ces sollicitations donnent lieu à des signatures
particulières des interfaces qui traduisent l’effet de l’organisation moléculaire des
modificateurs de frottement organiques.

4.4.2.1 Changement de vitesse : réponse instantanée

Il est possible d’analyser la réponse tribologique instantanée à la variation de
vitesse de glissement lors d’un essai de changement de vitesse. Ces essais sont réalisés
à force normale constante : environ 500 µN (équivalent ' 24 MPa) et 1.1 mN
(équivalent à ' 30 MPa). Après avoir atteint le régime stationnaire à VX ' 1 Å/s,
on réalise une série d’augmentation de vitesse par palier, une fois la force de friction
stabilisée à FX,`, jusqu’à des vitesses de glissement d’environ ' 160 Å/s. Ensuite, la
vitesse de glissement est diminuée par palier de la même manière jusqu’à la vitesse
initiale. Par la suite, le sens de glissement est inversé et les mêmes séquences de
changement de vitesse sont reprises. La distance totale parcourue reste inférieure au
diamètre de contact. La figure 4.16 montre l’évolution typique de la force de friction
lors de ces essais de changement de vitesse.
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Figure 4.16 – Réponse en frottement des couches limites de TA sur
surfaces carbonées pour FZ ' 1.1 mN . Après une première boucle de
frottement (VX ' 4 Å/s, losanges bleus), un essai de changement de
vitesse est effectué. Les flèches, noires et rouges indiquent les sens de

glissement.

Des pics de frottement apparaissent lors des changements de vitesse sur les deux
types de surface : la force de friction augmente d’abord instantanément lors de
l’augmentation de la vitesse de glissement et se stabilise sur un niveau stationnaire.
Inversement, lorsque la vitesse de glissement est diminuée, la force de friction dimi-
nue instantanément jusqu’à atteindre un pic avant d’augmenter pour rejoindre un
niveau stationnaire. Quelques-unes de ces séquences de glissement pour les couches
de TA sur les surfaces métalliques et carbonées sont présentées sur la figure 4.17, où
les pics de frottement sont notés Fpic .
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Ces observations sont similaires à ce qui a été rapporté dans la littérature [52,
107, 108].
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Figure 4.17 – Apparition de pics statiques, Fpic, lors des essais de
changement de vitesse des couches auto-assemblées de TA sur les surfaces
carbonées, (a) et (b), et sur les surfaces métalliques, (c) et (d), pour des

augmentations (à gauche) et diminutions (à droite) de vitesse de
glissement. Ces séquences sont issues des essais de changement de vitesse

réalisés à charge normale constante d’environ 1 mN .

Ces pics de frottement n’apparaissent pas pour des séquences où la vitesse de
glissement est supérieure à 40 Å/s. La contribution viscoélastique relativement
importante à ces vitesses peut expliquer ce comportement. Il est fortement probable
que les pics de frottement ne sont pas détectables à hautes vitesses en raison de la
faible fréquence d’acquisition (1 Hz).

La relaxation de la force de friction vers la valeur stationnaire est d’autant plus
longue que la vitesse est grande. Par conséquent, ce phénomène transitoire n’est
probablement pas gouverné par un temps mais par une distance d’accommodation,
notée D0 sur la figure 4.18. Elle correspond à la distance parcourue entre le pic et
le niveau de frottement stationnaire du prochain palier.
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Cette distance vaut environ 25±16 Å sur les surfaces métalliques et 23±12 Å sur les
surfaces carbonées. L’effet de la chimie de surface sur cette distance est donc faible,
contrairement à ce qui a été constaté pour d’autres distances caractéristiques, comme
les distances seuil de glissement, X⇤, avec des valeurs largement plus importantes
sur les surfaces Cobalt.
Aucun effet particulier de la charge ni du niveau de la vitesse de glissement n’a été
constaté sur cette distance pour les deux types de surfaces.

0

10

20

470

480

490

500

510

0 20 40 60 80 100

Fx

Vx

! "
	(1
0'

( 	)
)

!"	
+"	

+" 	(10 ',-.
/ ⁄)

!",,	
!",2	

+",,	

+",2	

!345 	

0

6-	

7(×10',-	m)

Figure 4.18 – Évolution de la force de friction et de la
vitesse de glissement en fonction de la distance glissée, X,
lors d’une augmentation de la vitesse de glissement pour le

cas de TA sur les surfaces métalliques. La distance
d’accommodation est notée D0.

4.4.2.2 Réponse aux essais d’arrêt/redémarrage

Une série d’arrêt/redémarrage a été réalisée à force normale constante sur les
couches auto-assemblées de TA sur les surfaces Carbone et Cobalt. Le comporte-
ment des interfaces sous ces sollicitations est analysé dans cette sous-section. Suite
à l’arrêt forcé de glissement, la force de friction relaxe et passe de sa valeur sta-
tionnaire, FX,`, à une valeur asymptotique plus faible et non nulle, notée Fb 6= 0.
Suite à la reprise du glissement, la force de friction augmente transitoirement avant
de rejoindre sa valeur stationnaire. La figure 4.19 présente l’évolution de la force de
friction pendant ces deux phases, d’arrêt et de redémarrage.
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Figure 4.19 – Évolution de la force de friction pendant les phases
d’arrêt et redémarrage, pour les couches limites de TA sur les surfaces
carbonées et pour un temps d’arrêt d’environ ta ' 20 s. Les conditions

de chargements sont : FZ ' 1.1 mN et VX ' 8 Å/s. Différents
paramètres sont utilisés pour caractériser ces deux phases : le niveau de
frottement stationnaire, FX,`, le niveau de palier de la force de friction
pendant l’arrêt, Fb, le pic de frottement statique, Fpic, le temps d’arrêt,
ta , et la distance d’accommodation, D1 . Les courbes de frottement sont

présentées en fonction de temps (a) et en fonction de la distance
glissée (b).
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4.4.2.2.1 Phase d’arrêt : relaxation de l’interface

La figure 4.19(a) montre que lors de la phase d’arrêt de glissement, la force de
friction chute en atteignant un palier, Fb 6= 0. Cette évolution de la force de friction
a été observée sur les deux surfaces, Cobalt et Carbone, à deux niveaux de force nor-
males, environ 500 µN et 1 mN , et pour deux vitesses de glissement, 4 Å/s et 8 Å/s.

Un comportement similaire a été constaté dans la littérature par Yamada, S.
et al. [109] pour des couches auto-assemblées d’acide palmitique sur des surfaces
en mica et Crespo, A. [52] pour des couches auto-assemblées d’acides gras sur des
surfaces métalliques. Ces auteurs ont interprété l’évolution de la force de friction
lors de l’arrêt par une relaxation à l’échelle moléculaire : un vieillissement structural
se produit au niveau du plan de glissement, où se manifestent les mécanismes de
dissipation. Les extrémités des chaînes moléculaires au sein de cette zone retrouvent
leur état d’équilibre ce qui conduit à une transition liquide-solide d’après Yamada,
S. [110] et cette transition nécessite des temps d’arrêt suffisamment importants.
L’hypothèse de vieillissement structural est confortée par le comportement de
l’interface à la reprise du glissement, qui est présenté dans la partie suivante. Dans
la suite, le comportement de l’interface à l’arrêt est supposé dû aux mécanismes du
vieillissement structural à l’échelle moléculaire dans la zone d’interpénétration.

La chute de la force de friction lors des arrêts peut être modélisée par une
fonction exponentielle décroissante, avec un temps caractéristique, noté ⌧a, défini
comme suit :

FX(t)

FX,`
= k1e

�t/⌧a + k2 (4.3)

k1 et k2 sont deux constantes telle que : k1 = 1� Fb

FX,`

et k2 ' Fb

FX,`

.

La constante temporelle ⌧a, appelé également temps de relaxation, est donc un
outil de quantification de la cinétique de relaxation de la force de friction lors du
vieillissement de l’interface, ajustant l’équation 4.3 aux valeurs expérimentales. La
figure 4.20 montre le profil des séquences de relaxation des couches auto-assemblées
de TA sur les surfaces métalliques et carbonées ainsi obtenus.

Le temps de relaxation, ⌧a, est déterminé pour les temps d’arrêt les plus longs
sur les deux types de surface.

Ce temps caractéristique est indépendant des conditions de glissement, sur les
deux surfaces. Il est plus élevé sur les surfaces Cobalt, avec ⌧a ' 4 ± 1 s contre
⌧a ' 2.6± 0.5 s sur les surfaces Carbone.
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Figure 4.20 – Séquence de relaxation pour la TA sur chaque surface,
Cobalt et Carbone, avec les ajustements théoriques.

Les valeurs du coefficient k2, issu des ajustements exponentielles et qui
correspond au rapport Fb/FX,`, semblent également plus faibles sur les surfaces
Carbone, avec une valeur moyenne k2 ' 0.66 ± 0.12 contre k2 ' 0.82 ± 0.06 sur
les surfaces Cobalt, sans aucune corrélation avec les conditions de glissement testées.

La figure 4.21 montre l’évolution associée de la rigidité tangentielle, KX , et celle
de l’épaisseur de l’interface, �Z , lors des séquences de relaxation. Les mesures de la
variation d’épaisseur sont effectuées en utilisant les mesures électriques, i. e. variation
de la mesure de la capacité sphère/plan discutée dans la sous-section 2.3.2.1 dans le
Chapitre 2.

Aucune variation de KX n’a été détectée lors des séquences d’arrêt, contraire-
ment à l’épaisseur de l’interface : �Z a un profil similaire à celui de la relaxation de
la force de friction, avec évidemment plus de bruit. Elle se stabilise sur des valeurs
entre �50 pm et �90 pm, quelles que soient les conditions tribologiques.

L’évolution couplée de force et d’épaisseur picométrique soutient l’hypothèse du
vieillissement structural évoquée précédemment. Celui-ci est causé par des change-
ments des conformations des molécules au sein du film confiné lors de l’arrêt.

4.4.2.2.2 Phase de redémarrage : vieillissement et rajeunissement de
l’interface

La phase de redémarrage coïncide avec une augmentation rapide de la force
de friction jusqu’à une valeur maximale Fpic, qui correspond au pic de frottement
statique (cf. figure 4.19(b)), avant une stabilisation à la valeur stationnaire de
frottement, FX,` : c’est la signature du passage d’un état statique à un état de
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Figure 4.21 – Évolution de la rigidité tangentielle, KX , et de
l’épaisseur de l’interface, �Z, pendant l’arrêt, représenté par les
symboles pleins. Les figures (a) et (b) témoignent de la baisse

systématique du niveau de l’épaisseur de l’interface, d’environ 50 à
90 pm, sur les deux types de surface, pour des temps d’arrêt supérieurs

à 15 s.

glissement. Ce pic de frottement permet également de confirmer le vieillissement
structural lors de l’arrêt.

La quantité �FX est présentée sur la figure 4.22 en fonction des temps d’arrêt
ta pour les couches limites de TA sur les deux types de surface.

�FX varie suivant une loi logarithmique avec ta, sur les surfaces métalliques
et carbonées, de manière similaire à ce qui a été trouvé dans la littérature
[52, 108, 109, 111, 112, 113]. De plus, un temps de nucléation, ⌧n , comme défini par
Yamada [110], peut être déterminé graphiquement sur les figures 4.22(a) et 4.22(b),
à l’intersection de l’extrapolation de la loi logarithmique �FX(ta) avec l’axe des
abscisses. Ce temps caractéristique représente le temps d’arrêt minimal, nécessaire
à l’apparition d’un pic de frottement. Sur les surfaces métalliques, ⌧n semble légè-
rement supérieur à charges normales élevées : il vaut environ 1.1± 0.5 s et diminue
à environ 0.7 ± 0.3 s pour des forces normales plus faibles. Il est indépendant des
vitesses de glissement. Ce temps de nucléation augmente légèrement sur les surfaces
Carbone, avec ⌧n ' 1.8± 0.1 s, indépendamment des conditions de glissement et de
chargement.

Ensuite, lors de la phase de redémarrage, l’augmentation rapide de la force de
friction est suivie d’un deuxième processus de relaxation de FX depuis sa valeur
maximale, Fpic, jusqu’au niveau stationnaire, FX,`. Cette relaxation se fait sur
une distance d’accommodation, D1, qui correspond à la distance nécessaire au
renouvellement de la population des jonctions mises en contact [114], après un
temps de repos. D1 est représentée sur la figure 4.19(b). Cette distance a été
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Figure 4.22 – Variation de �FX = Fpic � FX,` avec les temps d’arrêt
en échelle lin-log pour les couches limites de TA sur les surfaces Cobalt
(a) et Carbone (b), suivant les différentes conditions de chargement.

Les conditions de chargement sont :
FZ� : FZ ' 500 µN sur les deux types de surface ;

FZ+ : FZ ' 1 mN sur les surfaces Cobalt
et 1.1 mN sur les surfaces Carbone ;

Vitesses de glissement : VX ' 4 Å/s et VX ' 8 Å/s.
Sur la figure (a), le temps de nucléation, noté ⌧n, est schématisé pour

la TA sur les surfaces Cobalt pour le cas d’une charge FZ+ à
VX ' 4 Å/s et il vaut environ 1.1 s.

déterminée graphiquement pour des temps d’arrêt supérieurs à 20 s, pour les
couches limites de TA sur les surfaces Cobalt et Carbone.
Sur les surfaces Cobalt, D1 vaut 43± 20 Å, sans effet détectable de vitesse de glis-
sement ni de force normale. La distance d’accommodation diminue sur les surfaces
Carbone, D1 ' 31 ± 16 Å, également sans aucune corrélation avec les conditions
de glissement. Ces valeurs sont plus élevées que les distances d’accommodation
observées lors de changement de vitesse depuis une vitesse non nulle, ce qui est assez
cohérent, puisque dans ce cas, il n’y a pas de vieillissement structural, l’interface
étant déjà soumise à un glissement.

L’accommodation en distance s’accompagne d’un effet de portance au niveau de
l’épaisseur de l’interface : lors de la phase de redémarrage, l’épaisseur augmente de
la valeur asymptotique lors de l’arrêt à sa valeur stationnaire (cf. figures 4.21(a) et
4.21(b)).
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4.4.3 Bilan sur la réponse tribologique de la TA

Les couches auto-assemblées de TA sont faiblement sensibles à l’histoire de glisse-
ment, sur les surfaces métalliques et carbonées. Leur réponse tribologique se stabilise
plus rapidement sur les surfaces carbonées, suggérant que les couches adsorbées res-
tent homogènes et plus stables lors du glissement. La force de frottement est alors
proportionnelle à la charge normale. Ce frottement reste quasiment indépendant de
la vitesse de glissement en présence des surfaces carbonées. Sur les surfaces mé-
talliques, le frottement diminue avec la vitesse de glissement, avec un niveau de
frottement largement supérieur à celui mesuré sur les surfaces Carbone.

L’évolution de l’épaisseur avec la vitesse de glissement suggère un très faible
piégeage de molécules de l’huile de base lors du glissement entre les couches limites
sur les surfaces métalliques et carbonées. Cet effet de piégeage est inexistant lors de
l’essai d’atterrissage sur les surfaces Carbone et un mécanisme d’interpénétration
est sans doute à l’œuvre au cours du frottement. Ce mécanisme est confirmé par
une mesure de force adhésive lors du retrait.

Le module élastique en cisaillement est légèrement supérieur sur les surfaces
carbonées. Il est autour de 40 MPa contre environ 30 MPa sur les surfaces Cobalt.
Les couches formées sur les surfaces carbonées sont également plus rigides dans
la direction tangentielle. Inversement, les distances seuil de glissement diminuent
sur ces surfaces : elle sont autour de 20 Å et 50 Å respectivement sur les surfaces
Carbone et Cobalt.

Un pic de frottement statique apparaît lors des changements de vitesses et des
séquences de redémarrage, indépendamment de la nature de surface. Les temps de
relaxation mesurés, ⌧a, indépendants des conditions de chargement, sont supérieurs
sur les surfaces métalliques. Ceci est cohérent avec l’hypothèse de couches plus désor-
ganisées sur les surfaces métalliques, où les conformations moléculaires nécessitent
un temps plus important pour atteindre un équilibre lors de l’arrêt de glissement.
Le temps de nucléation, ⌧n, est plus important sur les surfaces carbonées.

L’effet de la chimie de surface se manifeste plus clairement sur les distances
d’accommodation, D1, du cisaillement après un temps d’arrêt long. Ces distances
caractéristiques, qui correspondent à la distance glissée nécessaire au renouvelle-
ment de la population des jonctions mises en contact lors du glissement, sont plus
importantes sur les surfaces métalliques (environ 43 Å contre 31 Å sur les surfaces
carbonées) : les couches de TA sur les surfaces métalliques nécessitent alors des dis-
tances glissées plus importantes pour atteindre un régime stationnaire en raison de
leur caractère moins ordonné sur ces surfaces.
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4.5 Conclusions

Les résultats obtenus pour l’EO adsorbée sur les surfaces Cobalt sont totalement
cohérents avec les résultats précédents [52, 101] obtenus sur des surfaces Cobalt
couvertes de couches limites d’acide oléique, molécules présentant également une
insaturation et une architecture coudée. Le niveau de frottement mesuré est élevé
et augmente de façon non-linéaire avec la charge normale, sans doute en raison
d’une interface désorganisée en lien avec l’architecture des molécules d’EO et la
détérioration de ces couches suite à l’histoire de glissement.

L’introduction du carbone sur les surfaces améliore la stabilité et l’homogénéité
des couches d’EO grâce à une meilleure affinité entre ces surfaces et la fonction
[ester ] constituant les ancres des molécules d’EO. À des charges normales suffisam-
ment élevées, les molécules du solvant piégées entre les monocouches adsorbées sur
les surfaces carbonées lors de glissement semble être partiellement évacuées. Le frot-
tement suit alors la loi de Amontons-Coulomb, avec un niveau de frottement global
inférieur à celui mesuré sur les surfaces métalliques pour cet additif.

Ces deux interfaces restent cependant hétérogènes ce qui rend très difficile l’in-
terprétation des effets de la vitesse de glissement et de la réponse transitoire de
frottement.

Pour le MFO à ancre tri-amine, la TA, les interfaces sont moins sensibles à
l’histoire de glissement et présentent une meilleure tenue mécanique. La stabilisation
de la réponse de ces couches est beaucoup plus rapide sur les surfaces carbonées et
les épaisseurs des couches limites sont alors stables et de l’ordre de grandeur des
tailles des molécules : le glissement se fait au sein d’un plan de cisaillement entre
les deux monocouches. Le frottement reste quasiment indépendant de la vitesse
de glissement, VX , sur les surfaces carbonées, alors qu’il diminue avec VX sur les
surfaces métalliques. L’interpénétration des couches limites est également soulignée,
en particulier lors de l’essai d’atterrissage. Cette dernière est facilitée par la distance
relativement élevée entre les chaînes alkyles pendantes de deux molécules voisines,
en raison de la taille et la forme des ancres des molécules de TA. L’interpénétration
atteint 10 Å aux hautes pressions de contact et elle se traduit également par des
temps de relaxation, ⌧a, lents, de 3 à 4 s. Le frottement diminue en comparaison de
l’EO, ce qui tend à confirmer la présence de plans de cisaillement localisés.

Dans le cadre de travaux précédents, l’évolution de la force de friction avec
la charge normale peut s’interpréter par le couplage entre rugosité nanométrique
et couches de surface qui conduit, pour le cas des couches de TA sur les surfaces
carbonées, à la formation dominante des jonctions de type ii comme mécanisme de
dissipation.

Ainsi, si les travaux précédents se focalisent sur le rôle de l’architecture molécu-
laire dans les mécanismes de dissipation, ce travail de thèse montre que le niveau
de frottement peut être piloté par ce couplage molécules/surfaces, qui gouverne
l’organisation des molécules sur les surfaces et donc la nature de ces jonctions et
leur dynamique de formation/rupture, et par conséquent les cinétiques de vieillisse-
ment/rajeunissement observées.
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La réponse en frottement des couches des polymères modificateurs de viscosité,
sous différentes conditions de chargement, est présentée et discutée en régime sta-
tionnaire ainsi qu’en régime transitoire pour les deux types de surface, métallique et
carbonée. L’effet de la vitesse de glissement est modélisé en prenant en compte les
mécanismes moléculaires susceptibles d’être à l’origine de la dissipation par friction
entre les films limites.
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5.1 Démarche Expérimentale

Une description détaillée des propriétés des couches adsorbées des polymères
modificateurs de viscosité et de leurs organisations moléculaires à différents niveaux
de confinement a été présentée dans le Chapitre 3. Les essais de cisaillement
et de mise en glissement de ces couches limites sont réalisés après les essais de
confinement, en maintenant la charge normale, FZ , constante. Cette dernière est
comprise entre 300 µN et 500 µN pour les faibles charges (FZ�) et entre 700 µN
et 1.1 mN pour des charges élevées (FZ+). Différents types d’essais de cisaillement
sont effectués à charge normale constante : glissement à vitesse constante, arrêt
et redémarrage du glissement à vitesse tangentielle constante et glissements
avec changement instantané de vitesse. Ces essais permettent de caractériser et
d’analyser la réponse en frottement en régime stationnaire et en régime transitoire,
à l’image de ce qui a été décrit au Chapitre 4. Des glissements à charge variable
et vitesse tangentielle constante sont effectués en fin d’expérience pour éviter un
endommagement possible des couches limites des modificateurs de viscosité.

Les forces normales et tangentielles, FZ et FX , l’épaisseur de l’interface confinée,
D, ainsi que les réponses dynamiques tangentielles, KX et AX , sont mesurées en
continu durant tous les essais de cisaillement de l’interface confinée.

5.2 Comportement tribologique du HSD

Cette section est réservée à la description de la réponse tribologique, en régime
stationnaire et transitoire, des couches limites de HSD, le polymère modificateur de
viscosité en étoile. Ces couches limites ont été confinées, conformément à la procé-
dure définie précédemment, avant d’être soumises aux différents essais de cisaille-
ment.

5.2.1 Réponse en régime stationnaire

Dans le Chapitre 4, les expériences de friction réalisées sur les couches adsorbées
des modificateurs de frottement ont révélé une évolution non négligeable de
l’interface avec l’historique des chargements de glissement, avec une dépendance
au type de surface, Cobalt ou Carbone. Cet effet “mémoire” a été analysé et reste
très faible sur les couches limites du polymère HSD : il sera donc négligé pour ces
molécules.

L’effet de la charge normale en régime stationnaire puis celui de la vitesse de
glissement sur la friction sont présentés. Ils sont ensuite discutés à partir des lois de
frottement prenant en compte les échelles moléculaires de manière statistique afin
de dégager les mécanismes génériques de cisaillement interfacial.
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5.2.1.1 Effet de la charge normale

L’essai d’atterrissage, comme il a été montré dans le Chapitre 4, est l’outil de
choix pour analyser l’effet de la charge normale sur la force de frottement. Dans ces
expériences, le rapport de la vitesse de glissement sur la vitesse de rapprochement
de la sphère au plan, VX/VZ , est supérieur à 10, pour assurer une réponse en régime
permanent. Les valeurs FX , FZ , D et KX , mesurées lors de ces essais, sont présentées
afin d’établir les processus de frottement de ces couches limites.
Les efforts normaux sont compris entre 0 et 3 mN , soit des pressions de contact
allant de 0 à 50 MPa. Seul l’essai d’atterrissage sur les surfaces Carbone a été
réalisé pour ce MV.

5.2.1.1.1 Comportement de l’épaisseur d’interface

La figure 5.1 présente l’évolution de l’épaisseur de l’interface, D, en fonction de
la charge normale, FZ , lors de l’essai d’atterrissage pour la couche limite du HSD
sur les surfaces Carbone.
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Figure 5.1 – Évolution de l’épaisseur de l’interface, D, lors de l’essai
d’atterrissage, pour les couches limites de HSD sur les surfaces Carbone. Cet essai
a été réalisé à VX ' 8 Å/s et VZ ' 0.8 Å/s. L’épaisseur de l’interface, D, pour des
forces normales FZ � 400 µN , varie linéairement avec FZ : D = �aZFZ + b, avec

aZ ' 5⇥ 10�7 m/N et b ' 50 Å.

L’épaisseur de la couche limite HSD, formée sur les surfaces Carbone, varie
similairement à ce qui a été observé précédemment : une diminution rapide de D
jusqu’à FZ ' 400 µN et D ' 53 Å, suivie par une diminution lente et linéaire,
pouvant s’écrire :

D = �aZ ⇥ FZ + b

avec aZ ' 5⇥ 10�7 m/N et b ' 50 Å.
Ceci conduit à une diminution d’épaisseur de la couche confinée, 2LC , d’environ 20 Å
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(cf. Chapitre 3). Les autres caractéristiques géométriques mesurées lors de cet essai
ne sont pas impactées par l’effet de glissement. Ceci confirme la bonne résistance au
cisaillement de cette couche limite.

5.2.1.1.2 Évolution de la force de friction

La figure 5.2 illustre le profil de la force de friction en fonction de la force normale
pendant l’essai d’atterrissage pour les couches limites HSD sur les surfaces Carbone.
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Figure 5.2 – Évolution de la force de friction, FX , lors de l’essai d’atterrissage,
pour les couches limites de HSD sur les surfaces Carbone. Cet essai a été réalisé à
VX ' 8 Å/s et VZ ' 0.8 Å/s. La force de friction pour ces couches limites suit la
loi de Amontons-Coulomb quand D / FZ , avec µHSD,C ' 0.28. La contribution

adhésive est nulle.

L’effort de friction suit la loi de Amontons-Coulomb, FX / FZ , sur le même
intervalle où D / FZ , avec une pente moyenne et donc un coefficient de frottement
moyen de 0.28, sans contribution adhésive.
Le niveau de frottement reste élevé, probablement en raison des fortes interactions
entre les chaînes, constituant les branches de polymères en étoile, de part et d’autre
des couches limites.

5.2.1.1.3 Propriétés élastiques lors de l’essai d’atterrissage

La rigidité latérale, KX , mesurée lors de cet essai est présentée sur la figure 5.3
en fonction de la charge normale, FZ .
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Figure 5.3 – Évolution de la rigidité latérale de l’interface, KX , lors de l’essai
d’atterrissage, pour les couches limites de HSD sur les surfaces Carbone et pour

des forces normales supérieures à 400 µN , i.e. quand D / FZ .

Le niveau de KX varie peu en fonction de FZ pour ces couches limites et reste
compris entre 1.1⇥ 105 et 2.3⇥ 105 N/m, valeurs proches de ce qui a été présenté
dans le Chapitre 3, en absence de glissement. L’influence de la charge normale sur la
rigidité latérale reste donc faible, indiquant une relative stabilité des organisations
moléculaires des couches limites.

À partir des mesures de KX et de FX , la distance X⇤ est calculée, en utilisant
l’équation (4.1). Cette distance est présentée sur la figure 5.4.
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Figure 5.4 – La distance X⇤, calculée en utilisant l’équation (4.1), en fonction de
la force normale dans la gamme où D / FZ pour le cas de les couches limites de

HSD sur les surfaces Carbone.
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Cette figure montre que la distance X⇤ augmente linéairement avec la charge
normale : elle passe d’environ 14 Å quand FZ ' 500 µN à 46 ± 10 Å quand
FZ ' 3 mN . Ainsi, toutes les 100 µN , D augmente de 0.5 Å et X⇤ augmente de
1.3 Å, traduisant l’effet du confinement sur l’interpénétration des couches limites
et sur la distance seuil X⇤.
L’inverse de la pente de X⇤ en fonction de FZ correspond à une raideur en termes
d’unité et est égale à 8 ⇥ 105 N/m. Cette raideur est du même ordre de grandeur
que la raideur normale, KZ , et inférieure à la raideur issue de la phase linéaire de
D(FZ), qui vaut environ a�1

Z ' 2⇥ 106 N/m.

Le module de cisaillement élastique, G1, calculé par l’équation (3.8), est présenté
sur la figure 5.5 en fonction de la force normale.
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Figure 5.5 – Module élastique de cisaillement, G1, calculé avec l’équation (3.8),
en fonction de la force normale quand D / FZ lors de l’essai d’atterrissage pour

des couches limites de HSD sur les surfaces Carbone.

Le module G1 diminue puis se stabilise à une valeur d’environ 23 MPa pour
des efforts normaux FZ � 1 mN . Celle-ci est basse relativement pour ces couches
limites en comparaison au même module obtenu lors du confinement seul de
l’interface, calculé à FZ ' 1 mN et vaut 57± 4 MPa (cf. Chapitre 3).

En considérant que le contact est réalisé au travers d’un ensemble de jonctions
liées à la topographie des surfaces, à l’image du modèle présenté dans le Chapitre 4,
les jonctions prépondérantes pour le cas des couches limites du HSD sur les surfaces
Carbone sont de type ii (cf. section 4.3.4) : quand D / FZ , le frottement suit la
loi de Amontons-Coulomb et D varie faiblement. Une interpénétration est probable
lors du glissement, une partie des chaînes pouvant se “ponter” à l’intérieur de ces
jonctions. Cette interprétation est également cohérente avec l’augmentation de X⇤.
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5.2.1.2 Effet de la vitesse de glissement

Le frottement des couches limites de HSD sur les surfaces Carbone suit la loi de
Amontons-Coulomb pour la gamme des charges normales étudiée. En effet, comme
le montre la figure 5.6, le coefficient de frottement mesuré à charge constante sur
les surfaces carbonées est identique au frottement de Coulomb, issu de la pente
de la courbe FX = f(FZ) produite par l’essai d’atterrissage, à la même vitesse de
glissement. Ce résultat est supposé vrai pour les couches limites de HSD sur les
surfaces Cobalt.
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Figure 5.6 – Les coefficients de frottement à différentes vitesses de glissement
pour les couches limites de HSD, sur les surfaces Cobalt (losanges gris) et Carbone
(disques marrons). Les forces normales sont de l’ordre de 700 µN sur les surfaces

Cobalt et 1 mN sur les surfaces Carbone afin de maintenir un niveau de
confinement quasi-constant. La notation “Att.” dans la légende renvoie au

coefficient de frottement mesuré lors de l’essai d’atterrissage sur les surfaces
Carbone.

Par ailleurs, pour des charges normales suffisamment importantes, le frottement
ne varie pas avec la vitesse de glissement sur les surfaces Cobalt. Sur les surfaces
Carbone, le coefficient de frottement augmente légèrement avec la vitesse de
glissement : l’influence de la vitesse de glissement reste donc faible sur les deux
types de surface, métalliques et carbonées. Enfin, le niveau de frottement est plus
faible sur les surfaces Carbone.
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La figure 5.7 présente la variation de D et les composantes dynamiques, KX et
!XAX , avec la vitesse de glissement.
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Figure 5.7 – Mesures de l’épaisseur de l’interface (a), D, de la
raideur tangentielle (b), KX , de l’amortissement tangentiel (c),

!XAX , et de la viscoélasticité de l’interface (d), représentée par le
ratio !XAX/KX , lors des essais de frottement à différentes vitesses de

glissement pour les couches limites de HSD, sur les surfaces Cobalt
(losanges gris) et Carbone (disques marrons). Les forces normales sont
de l’ordre de 700 µN sur les surfaces Cobalt et 1 mN sur les surfaces
Carbone afin de maintenir un niveau de confinement quasi-constant.

Quelle que soit la surface utilisée, l’épaisseur de l’interface, D, ne semble pas
être influencée par la vitesse de glissement comme le montre la figure 5.7(a). La
valeur de cette épaisseur est supérieure à celle mesurée lors de l’essai d’atterrissage
au même niveau de confinement sur les surfaces carbonées. De même, la rigidité
tangentielle, KX , reste constante pour différentes VX . Cette rigidité est légèrement
supérieure sur les surfaces Carbone (cf. figure 5.7(b)).

En termes de composante dissipative, !XAX , aucune corrélation avec la vitesse
de glissement n’a été constatée pour les couches limites de ce polymère ni sur
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les surfaces Cobalt ni sur les surfaces Carbone (cf. figure 5.7(c)). Le rapport
!XAX/KX , considéré proche du coefficient d’amortissement, est indépendant de la
vitesse de glissement et de la chimie de surface, avec une valeur moyenne autour de
0.18, indiquant un comportement principalement élastique sur toute la gamme des
vitesses de glissement considérée, comme le témoigne la figure 5.7(d).

Le module élastique de cisaillement, G1, ainsi que la distance X⇤, calculés
à partir des mesures présentées antérieurement pour ces couches limites et en
utilisant les équations (3.8) et (4.1) respectivement, sont présentés sur la figure 5.8
en fonction de VX .
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Figure 5.8 – Module élastique de cisaillement (a) et la distance X⇤

(b) lors des essais de frottement à différentes vitesses de glissement
pour les couches limites de HSD, sur les surfaces Cobalt (losanges gris)
et Carbone (disques marrons). Les forces normales sont de l’ordre de
700 µN sur les surfaces Cobalt et 1 mN sur les surfaces Carbone afin

de maintenir un niveau de confinement quasi-constant.

Le module de cisaillement tend à décroître très légèrement avec la vitesse de
glissement sur les surfaces Cobalt et il reste quasi-constant sur les surfaces Carbone.
Les valeurs de ce module sont légèrement plus faibles sur les surfaces Carbone. Ce
module est supérieur à celui mesuré lors de l’essai d’atterrissage sur les surfaces
Carbone (environ 40 MPa pour VX ' 8 Å/s).

Une légère augmentation de la distance X⇤ avec la vitesse de glissement est
constatée sur les deux surfaces sans aucune influence de la chimie de surface. Les
valeurs de X⇤ sont également supérieures à celles mesurées lors de l’atterrissage. Ceci
confirme le phénomène déjà constaté sur l’épaisseur, sans doute dû à des organisa-
tions moléculaires différentes dans les deux expériences : dans un cas le glissement
se produit sur une couche confinée, dans l’autre le glissement se produit sur une
couche en cours de confinement.
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5.2.2 Friction en régime transitoire

Dans cette sous-section, la réponse tribologique transitoire des couches limites
de HSD est décrite, afin d’élucider le couplage de l’organisation moléculaire de ces
couches limites et de la chimie de surface et ses conséquences sur la friction. Cette
réponse transitoire est analysée pour des expériences de glissement à vitesses de
glissement variables et charge normale constante ou encore lors des essais d’ar-
rêt/redémarrage, appelés aussi essais de “Stop & Go”.

5.2.2.1 Glissement à vitesse variable : réponse instantanée

Ces essais menées sur les couches limites du polymère HSD sont effectués selon
le protocole présenté au Chapitre 4. Après le confinement des couches, la charge
normale est maintenue constante, le glissement est ensuite déclenché à basse vitesse
(VX ' 1 Å/s). La charge choisie est élevée (supérieure à 500 µN) pour que le
régime stationnaire de frottement suit une loi de Coulomb. Quand la force de friction
est stabilisée, la vitesse de glissement est augmentée par paliers successifs jusqu’à
VX ' 160 Å/s en laissant pour chacun d’entre eux le temps à la force tangentielle
FX de se stabiliser. Dans une seconde étape, la vitesse de glissement est diminuée,
également par palier et jusqu’à VX ' 1 Å/s. Le sens de glissement est inversé et la
même procédure est suivie. La distance totale glissée est inférieure à la taille du rayon
de contact. Un exemple d’évolution de la force de friction lors de ces changements
de vitesse de glissement est présenté sur la figure 5.9 pour les surfaces Carbone.
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Figure 5.9 – Déroulement d’un essai de glissement à vitesse variable. Ici le cas de
HSD sur les surfaces Carbone à une charge élevée de FZ ' 1.1 mN est présenté.
La force de friction augmente très légèrement avec la vitesse de glissement. Une
première boucle de frottement a été réalisée à VX ' 8 Å/s avant cet essai de
changement de vitesse, comme le montre la courbe en jaune sur la gauche du

graphe.
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À chaque changement de vitesse, l’évolution de la force de friction ainsi que
celle des autres paramètres physiques mesurés, au cours de ces essais, permet de
décrire la réponse instantanée transitoire de l’interface suite aux changements de
vitesse (augmentation ou diminution). Des pics de frottement apparaissent, avant
que FX ne se stabilise, que ce soit sur les surfaces Carbone ou Cobalt. Un exemple
est présenté sur la figure 5.10.
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(c) Surfaces Carbone, VX,1 < VX,2
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(d) Surfaces Carbone, VX,1 > VX,2

Figure 5.10 – Comportement de la force de friction lors du
changement de vitesse (exemple du passage de VX,1 à VX,2) pour le cas
des couches limites de HSD. En haut est présenté le cas des surfaces
Cobalt, (a) et (b), avec un niveau de frottement qui reste quasiment
inchangé après l’apparition du pic de frottement, noté Fpic sur les
figures. En bas est présenté le cas des surfaces Carbone, (c) et (d),

avec également l’apparition de Fpic, mais un niveau de frottement plus
élevé lorsque la vitesse de glissement augmente (et inversement, plus
faible lorsque la vitesse diminue). L’essai illustré à titre d’exemple est
réalisé à FZ ' 700 µN sur les surfaces Cobalt et FZ ' 1.1 mN sur les

surfaces Carbone.
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Sur les surfaces Carbone, après le pic de frottement, le frottement se stabilise et
son niveau augmente légèrement avec la vitesse de glissement (cf. figures 5.10(c) et
5.10(d)), alors que ce niveau ne change pas sur les surfaces Cobalt (cf. figures 5.10(a)
et 5.10(b)). La réponse de FX est réversible par rapport au sens de glissement ainsi
que la variation de la vitesse, augmentation et diminution. Aucune évolution de la
rigidité latérale KX et de l’épaisseur de l’interface D n’est constatée lors des essais
de changement de vitesse sur les deux surfaces.

De manière similaire à l’analyse effectuée sur les modificateurs de frottement
dans le Chapitre 4, en considérant que les couches adsorbées sont de nature élas-
tique lors du glissement, une distance d’accommodation, D0, peut être déterminée,
comme montré sur la figure 4.18. Cette distance vaut 23 ± 11 Å sur les surfaces
Carbone et 32± 10 Å sur les surfaces Cobalt. Elle est indépendante de la vitesse de
glissement dans les deux cas.

5.2.2.2 Vieillissement et rajeunissement des interfaces du HSD

Le vieillissement et le rajeunissement des interfaces sont mis en évidence par des
essais de “Stop & Go” à charge constante décrits précédemment (cf. Chapitre 4) :
ces deux phénomènes sont une interprétation de l’évolution des paramètres mesurés.
Ces essais sont constitués d’une phase de glissement à vitesse constante, d’une
phase d’arrêt, puis une phase de redémarrage à la même vitesse de glissement initiale.

Les trois phases sont illustrées sur la figure 5.11 pour les surfaces Carbone à titre
d’exemple.

5.2.2.2.1 Vieillissement de l’interface

Le vieillissement de l’interface est mis en évidence dans un premier temps durant
la phase d’arrêt, présentée sur la figure 5.11(a). Lors de celle-ci, la force de friction
FX baisse progressivement pour atteindre un palier, non nul, pour des temps d’ar-
rêt ta suffisamment importants. Cette cinétique est attribuée à un mécanisme dit
de vieillissement structural, lié aux interactions entre les extrémités des chaînes au
sein de la zone d’interpénétration et à la contribution viscoélastique à la force tan-
gentielle durant cet arrêt. Ensuite, cette interprétation du comportement de la force
de friction pendant l’arrêt est confirmée lors de la phase de redémarrage, comme il
sera expliqué dans la sous-section suivante.
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Figure 5.11 – Présentation de l’évolution de la force de friction pendant les
phases de glissement, arrêt et redémarrage (a) en fonction de temps, pour le HSD

sur les surfaces Carbone et pour un temps d’arrêt ta ' 20 s. Les conditions de
chargements sont : FZ ' 500 µN , et VX ' 8 Å/s pendant le glissement. Afin de
décrire les différents paramètres étudiés pendant la phase de redémarrage, la force
de friction est représentée en fonction de la distance glissée exacerbant ainsi le pic
statique et la distance d’accommodation, respectivement Fpic et D1, (cf. figure (b)).
FX,` correspond à la valeur stationnaire de la force de friction pendant la phase de
glissement et Fb correspond à la valeur stabilisée, non nulle, de la force de friction,

pendant la phase d’arrêt.
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Pour les couches limites de HSD, sur les surfaces Cobalt et Carbone, un palier Fb

est atteint pour des temps d’arrêt ta supérieurs à ' 10 s. Un modèle de relaxation
avec un seul temps de relaxation ne permet pas de décrire la décroissance de FX

pendant l’arrêt avec un minimum d’erreur, sans doute en raison de la viscoélasticité
intrinsèque aux molécules de polymères (en comparaison des MF présentés dans
le Chapitre 4). Pour ces couches, étant donné le profil de relaxation de la force
de friction lors de la phase d’arrêt, un deuxième temps de relaxation est introduit
dans le modèle afin de prendre en considération la contribution de la couche de
polymère HSD confinée sur la force de friction lors de l’arrêt de glissement. Cette
contribution se traduit par un effet viscoélastique couplé à la contribution élastique,
considérée dominante lors du glissement.

En effet, compte tenu de l’erreur sur les mesures, l’épaisseur de l’interface
ainsi que les composantes dynamiques tangentielles, raideur et amortissement, en
régime permanent de frottement, sont considérées indépendantes de la vitesse de
glissement. De plus, !XAX/KX considéré équivalent au coefficient d’amortissement
semble également indépendant de la vitesse de glissement. Ceci implique que
possiblement aucune transition visqueuse n’a lieu pour la gamme des vitesses
de glissement considérée, ce qui justifie l’hypothèse du comportement de nature
principalement élastique lors du glissement pour les couches de polymère. Lors
de l’arrêt de glissement, le profil de la relaxation de FX ainsi que la nature des
macromolécules formant la couche suggèrent que la contribution viscoélastique est
plus prononcée lors de l’arrêt de glissement. Cependant, l’épaisseur et la raideur ont
les mêmes valeurs que pendant la phase préalable de glissement, ce qui questionne
sur le rôle de cette viscoélasticité et souligne la difficulté de sa modélisation. Il est
à noter que pour les couches de polymère, le HSD en particulier, des perturbations
relativement élevées ont accompagné les mesures de friction, en raison de la
désorganisation de la couche due à la complexité des molécules de polymères MV
analysées. D’après ces éléments et pour le restant de ce travail de thèse, les couches
auto-assemblées de polymères MV sont considérées principalement élastiques lors
du glissement et avec une contribution viscoélastique lors de l’arrêt pour souci de
simplification.

Le modèle de relaxation à double temps de relaxation proposé s’écrit alors sous
la forme suivante :

FX(t)

FX,`
= k1e

�t/�1 + k2e
�t/�2 + k3 (5.1)

où k1, k2 et k3 sont des constantes telles que : k1 + k2 + k3 = 1 et k3 = Fb

FX,`

avec
FX,` et Fb respectivement, le niveau de frottement pendant la phase de glissement
et, le palier atteint pour des relaxations dont le temps d’arrêt est supérieur à
10 s. Ce modèle permet de distinguer les cinétiques des mécanismes de relaxation
en mécanismes “rapides” et mécanismes “lents”, par les deux temps de relaxation
caractéristiques, respectivement �1 et �2 . Yamada a interprété le premier temps,
�1, par le temps nécessaire pour un réarrangement des segments des branches des
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polymères appartenant à la zone d’interpénétration, afin de passer d’un état de
glissement à un état d’arrêt, les deux étant thermodynamiquement stables [115].
Le temps �1, appelé également le temps court de relaxation, est donc supposé
représenter les mécanismes de relaxation agissant dans la zone d’interaction entre
les couches de polymère. Le réarrangement local des segments peut induire une
réorganisation coopérative des segments voisins de la zone d’interpénétration [ib.]
et également de toute l’interface confinée, ce qui vraisemblablement correspond à
la contribution viscoélastique de la couche sur la force tangentielle à l’arrêt. Cette
contribution délocalisée est représentée par la deuxième constante temporelle, �2,
le temps long de relaxation.

Les temps de relaxation, �1 et �2, sont déterminés en ajustant les mesures
expérimentales à l’équation (5.1). Sur les surface Cobalt, ces deux temps, �1 et �2,
valent 2.2 ± 0.8 s et 6 ± 1 s respectivement, pour des temps d’arrêt suffisamment
importants (ta � 10 s). Pour des temps d’arrêt équivalents, �1 reste quasiment
indépendante de la chimie de surface, �1 ' 2.3 ± 1 s, alors que �2 est légèrement
plus faible sur les surfaces carbonées et vaut : �2 = 4.8 ± 0.5 s. Ces temps de
relaxation sont indépendants des temps d’arrêt pour ta � 10 s.

La figure 5.12 présente différentes séquences de vieillissement structural des
couches limites HSD sur les surfaces Cobalt et Carbone. Cette figure montre des
profils similaires sur les deux surfaces.
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Figure 5.12 – Séquences de relaxation pour les couches limites du
HSD sur les surfaces Cobalt et Carbone représentée par l’évolution du

rapport FX/FX,` en fonction de temps. Ce rapport décroît puis se
stabilise à k3 =

Fb

FX,`

, qui vaut environ 0.8 et 0.7, respectivement sur les
surfaces Cobalt et Carbone.

Le coefficient k3, qui représente la valeur du palier sur lequel la force de friction se
stabilise en relaxation vaut environ 0.8 sur les surfaces Cobalt et 0.7 sur les surfaces
Carbone, pour des temps d’arrêt supérieurs à 10 s.
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5.2.2.2.2 Rajeunissement de l’interface

À la reprise du glissement, des pics de frottement statiques apparaissent
systématiquement après la phase d’arrêt (cf. la notation Fpic sur la figure 5.11(b)).
L’apparition des pics confirme l’interprétation de la relaxation par un vieillissement
de l’interface. Ces pics de frottement sont considérablement plus importants sur
les surfaces Carbone. Ce comportement, rencontré pour des interfaces multi-
contacts de natures différentes, aussi bien en contact sec qu’en régime limite
[52, 108, 109, 111, 112, 113], met en évidence une évolution de l’organisation
moléculaire des couches adsorbées, et en particulier des jonctions formées, à la
reprise de glissement. Cette évolution est interprétée par un rajeunissement de
l’interface.

À partir des séquences de rajeunissement, il est possible de calculer la quantité
�FX = Fpic � FX,` en fonction des différents temps d’arrêt, ta. Sur la figure 5.13,
�FX croît suivant une loi logarithmique avec ta pour les couches limites de HSD et
sur les deux surfaces, Cobalt et Carbone. Un temps de nucléation, noté ⌧n, est déduit
en extrapolant ces lois logarithmiques jusqu’à l’intersection avec l’axe des abscisses.
Le temps de nucléation ⌧n vaut 0.7 s pour les deux surfaces, indépendamment des
conditions de chargement. L’aspect temporel ne semble pas être influencé par la
chimie de surface, mais une différence est cependant constatée au niveau de �FX .

Une distance d’accommodation, D1, peut être mesurée à partir de ces séquences
de rajeunissement (cf. figure 5.11(b)), toujours en considérant que ces couches sont
élastiques dans la direction tangentielle lors de la reprise de glissement. Dans le
cadre de cette hypothèse, la distance d’accommodation vaut donc, pour des temps
d’arrêt ta � 10 s, 8±2 Å sur les surfaces Cobalt et 11±4 Å sur les surfaces Carbone,
indépendamment des temps d’arrêt et des conditions de chargement.
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Figure 5.13 – Variation de �FX = Fpic � FX,` avec ta suite à la
reprise de glissement pour les couches limites de HSD sur les surfaces

Cobalt (losanges gris) et Carbone (disques marrons). Cette figure
présente l’ensemble de la soixantaine de données utilisées pour la
détermination de ⌧n selon les différentes conditions de chargement
testées. Ce temps de nucléation est d’environ 0.7 s pour les surfaces

métalliques et carbonées.

Cette distance d’accommodation est inférieure à celle mesurée lors des essais de
changement de vitesse. Cette différence découle probablement du fait que lors de la
reprise de glissement, la vitesse VX augmente progressivement et non pas instanta-
nément, comme constatée sur les mesures de vitesse, en raison de l’asservissement du
dispositif ATLAS. Ceci conduit à une sous-estimation de D1. Cette interprétation
se confirme par la pente non constante constatée sur les profils du rajeunissement
(cf. figure 5.11(b)) ainsi que les mesures de VX lors de la reprise de glissement.
Il est de toute logique possible que l’hypothèse de l’élasticité de la couche de poly-
mère HSD confinée lors du glissement (ou la reprise de glissement) soit très forte, ce
qui peut expliquer la dépendance de cette distance au type de chargement et donc
de l’essai.
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5.2.3 Bilan sur la réponse tribologique des couches limites HSD
formées sur les surfaces Cobalt et Carbone

Pour les couches limites de HSD, le frottement suit une loi de Amontons-
Coulomb avec l’augmentation de la force normale. Le coefficient de frottement reste
élevé, aux alentours de 0.28 ou 0.4 selon les surfaces considérées, respectivement
Carbone et Cobalt. Ce frottement est globalement indépendant de la vitesse de
glissement pour les deux surfaces.

L’effet de surface se traduit ici par une diminution de la raideur tangentielle
de la couche limite HSD sur les surfaces carbonées, comparativement aux surfaces
Cobalt, pour une épaisseur constante. Cette diminution de la raideur tangentielle
conduit à une diminution du module élastique en cisaillement (de 75 à 58 MPa),
et du niveau de frottement associé (de 0.4 à 0.28). Ce résultat confirme le rôle
prépondérant de l’élasticité de la couche qui gouverne le niveau global de frottement.

En revanche, aucune ou peu d’influence de la surface n’est détectée sur la distance
seuil de mise en glissement, X⇤, de l’ordre de 20 Å et dépendante de la force normale
considérée. Lors d’un changement de vitesse, les couches limites accommodent le
glissement sur des longueurs caractéristiques, D0, comprises entre 20 et 30 Å. Cette
distance s’affaiblit pour des essais d’arrêt/redémarrage et est de l’ordre de 10 Å. Ceci
ainsi que l’indépendance des temps caractéristiques mesurés lors du vieillissement
de l’interface, �1 ' 2 s et �2 = 4.8 à 6 s, et du rajeunissement, ⌧n ' 0.7 s, avec la
nature des surfaces, confirment le couplage entre les deux contributions, élastique et
viscoélastique, sur la réponse en friction. Ce couplage devient plus évident en régime
transitoire de frottement et pourrait masquer l’effet de la surface en ce régime.
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5.3 Comportement tribologique du PMA

La réponse tribologique des couches limites de PMA, le polymère modificateur de
viscosité en peigne, sur les deux types de surface, Cobalt et Carbone, est décrite dans
cette section en régime stationnaire et transitoire.

5.3.1 Réponse tribologique en régime stationnaire

Les couches limites du polymère en peigne présentent une bonne résistance aux
cycles successifs de cisaillement, pendant lesquels la force de friction et l’épaisseur
de l’interface restent stables, sur les surfaces métalliques et carbonées. L’effet
“mémoire” sera donc négligé pour le PMA.

Cette sous-section détaille le comportement tribologique en régime stationnaire
de ces couches limites, sur les surfaces Cobalt et Carbone, en analysant l’effet de
la charge normale et de la vitesse de glissement sur la force de friction, l’épaisseur
de l’interface confinée, les composantes dynamiques ainsi que d’autres paramètres
caractéristiques déterminés à partir de ces mesures.

5.3.1.1 Effet de la charge normale

L’effet de la charge normale sur la réponse tribologique des interfaces confinées
est analysé dans cette sous-section en superposant un glissement à vitesse constante
à un écrasement continu selon un essai dit d’atterrissage déjà présenté dans les
paragraphes précédents. Avec un ratio de vitesses, VX/VZ � 10, la réponse mesurée
est considérée en régime stationnaire. Les essais d’atterrissage sont réalisés à VZ '
0.2 Å/s et VX ' 3 Å/s pour le PMA sur les surfaces Cobalt et VZ ' 0.8 Å/s et
VX ' 8 Å/s pour le PMA sur les surfaces Carbone. Les forces normales vont de 0 à
3 mN (de 0 à 50 MPa en termes de pressions normales).
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5.3.1.1.1 Épaisseur d’interface

Les profils de D en fonction de FZ des couches limites de PMA sur les deux
types de surface lors de l’atterrissage sont présentés sur la figure 5.14.
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Figure 5.14 – Évolution de l’épaisseur de l’interface, D, lors de l’essai
d’atterrissage, pour les couches limites de PMA sur les surfaces Cobalt (triangles

gris) et sur les surfaces Carbone (disques rouges). Cet essai a été réalisé à
VX ' 8 Å/s et VZ ' 0.8 Å/s sur les surfaces Carbone et à VX ' 3 Å/s et

VZ ' 0.2 Å/s sur les surfaces Cobalt. L’épaisseur de l’interface, D, pour des forces
normales FZ � 200 µN , varie linéairement avec FZ sur les deux surfaces :

D = �aZFZ + b, avec aZ,C ' 4⇥ 10�7 m/N et b ' 154 Å sur les surfaces Carbone
et aZ,Co ' 10�7 m/N et b ' 116 Å sur les surfaces Cobalt.

L’épaisseur de l’interface diminue rapidement sur les deux surfaces pour des
faibles charges normales.

À partir de FZ ' 200 µN , D baisse très légèrement avec la force sur les sur-
faces Cobalt, avec un coefficient directeur, aZ,Co d’environ 10�7 m/N , dont l’inverse
correspond à une raideur normale d’environ a�1

Z,Co ' 107 N/m (cf. figure 5.14). La
déformation des couches limites peut donc être négligée dans ce cas.
Les couches limites de PMA formées sur les surfaces Carbone sont plus épaisses que
celles formées sur les surfaces Cobalt, ce qui est cohérent avec les résultats présentés
dans le Chapitre 3. L’épaisseur pour ces couches varie linéairement avec la force
normale à partir de FZ ' 400 µN : elle passe de D ' 145 Å quand FZ ' 1 mN ,
à D ' 137 Å quand FZ ' 3 mN . L’inverse du coefficient directeur de D = f(FZ)
quand D / FZ vaut a�1

Z,C ' 2.5⇥ 106 N/m. Elles sont donc moins rigides que celles
formées sur les surfaces Cobalt dans la direction normale, Z.
Les épaisseurs caractéristiques mesurées lors de l’essai d’atterrissage restent égale-
ment très proches de celles présentées dans le Chapitre 3 pour les deux surfaces.
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5.3.1.1.2 Force de friction

La figure 5.15 montre la réponse de la force de friction lors de l’essai d’atterrissage
pour les couches limites de PMA pour des charges normales supérieures à 200 µN sur
les surfaces Cobalt et supérieures à 400 µN sur les surfaces Carbone, pour lesquelles
l’évolution de D avec FZ est stabilisée.
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Figure 5.15 – Évolution de la force de friction, FX , lors de l’essai d’atterrissage,
pour les couches limites de PMA sur les surfaces Cobalt (triangles gris) et sur les

surfaces Carbone (disques rouges). Cet essai a été réalisé à VX ' 8 Å/s et
VZ ' 0.8 Å/s sur les surfaces Carbone et à VX ' 3 Å/s et VZ ' 0.2 Å/s sur les

surfaces Cobalt. La force de friction pour cette couche limite suit la loi de
Amontons-Coulomb quand D / FZ , avec µPMA, Co ' 0.095 sur les surfaces Cobalt
et µPMA, C ' 0.102 sur les surfaces Carbone. La contribution adhésive est nulle

dans les deux cas de ces couches limites.

Dans ces conditions de chargement, le frottement suit la loi de Amontons-
Coulomb sur les deux surfaces. Les coefficients de frottement calculés à partir de ces
lois linéaires sont 0.095 et 0.102, respectivement sur les surfaces Cobalt et sur les
surfaces Carbone. La contribution adhésive est nulle pour les deux cas. Le niveau
de frottement est similaire pour les couches limites sur les deux surfaces et reste
relativement faible pour des frottements entre couches polymères (notamment au
regard de celui mesuré pour le HSD par exemple).
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5.3.1.1.3 Propriétés élastiques lors de l’essai d’atterrissage

La rigidité latérale, KX , présentée en fonction de FZ sur la figure 5.16 pour des
charges normales où D / FZ , est légèrement différente sur les deux surfaces. Sur les
surfaces Cobalt, cette rigidité se stabilise sur une valeur d’environ 1.5 ⇥ 105 N/m.
Sur les surfaces Carbone, elle est également quasiment indépendante de la force
normale et vaut environ 1.8 ⇥ 105 N/m, soit une valeur légèrement supérieure à
celle mesurée sur les surfaces Cobalt. La dispersion des valeurs de cette rigidité sur
les surfaces Carbone est plus importante : elle varie d’environ ± 4⇥104 N/m (25%),
contre une variation d’environ ± 2⇥ 104 N/m (15%) sur les surfaces Cobalt.
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Figure 5.16 – Évolution de la rigidité latérale, KX , lors de l’essai d’atterrissage,
pour les couches limites de PMA sur les surfaces Cobalt (triangles gris) et sur les

surfaces Carbone (disques rouges), quand D / FZ .

Les valeurs de cette composante dynamique restent cependant cohérentes avec
les mesures obtenues lors du confinement seul.

La distance X⇤ et le module élastique de cisaillement G1, déduits à partir des
mesures de FX , FZ , D et KX , respectivement par les équations (4.1) et (3.8), sont
présentés sur la figure 5.17 pour le cas des couches limites de PMA sur les deux
types de surface.
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Figure 5.17 – Évolution de la distance X⇤ (a) et du module de
cisaillement G1 (b), en fonction de la force normale lors de l’essai

d’atterrissage, pour les couches limites de PMA sur les surfaces Cobalt
(triangles gris) et sur les surfaces Carbone (disques rouges), quand

D / FZ .

La distance X⇤ est identique sur les deux types de surfaces et varie linéai-
rement avec la force normale. Ceci est cohérent par rapport aux mesures de
FX et KX sur les deux types de surface : KX est indépendante de FZ alors
que FX varie linéairement avec la force normale. Cette distance passe d’environ
5 Å à FZ ' 750 µN à environ 15 Å à FZ ' 2.5 mN . L’inverse de la pente
X⇤ = f(FZ) correspond à une raideur d’environ 1.75 ⇥ 106 N/m, soit une raideur
X⇤ = f(FZ) supérieure à celle mesurée pour le HSD sur les surfaces carbonées
pour le même type d’essai. Cette variation linéaire de X⇤ avec FZ peut s’expliquer
par l’évolution de l’épaisseur de l’interface D lors de cet essai d’atterrissage,
suggérant une raideur normale élevée et confirmant le rôle de l’organisation
moléculaire, en lien avec les surfaces, sur la réponse tribologique. Ceci est égale-
ment cohérent avec l’homogénéité et la haute densité de ces couches (cf. Chapitre 3).

Le module élastique de cisaillement, G1, se stabilise sur les deux surfaces à
partir des charges normales élevées, FZ � 1 mN . Il est de l’ordre de 100 MPa
sur les surfaces Carbone et environ 75 MPa sur les surfaces Cobalt. Ces valeurs
de G1 sont proches de celles mesurées lors du confinement seul de l’interface, où
G1 ' 90 MPa (cf. Chapitre 3).

L’interprétation de ces résultats à partir du modèle de jonctions présenté au
Chapitre 4 (cf. section 4.3.4) tend à indiquer la prédominance de jonctions de type
ii, pour les deux types de surface : le frottement suit la loi de Amonons-Coulomb
avec de très faibles variations de D. Ceci laisse supposer l’existence d’une zone
d’interpénétration à l’intérieur des jonctions lors du glissement où des extrémités de
chaînes peuvent interagir à travers de liens, toujours en supposant un comportement
de nature principalement élastique lors du glissement.
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5.3.1.2 Effet de la vitesse de glissement

Des essais de cisaillement des interfaces de PMA, sur les deux surfaces, ont été
menés à différentes vitesses de glissement et à charges normales constantes.
La cohérence des résultats obtenus lors de l’essai d’atterrissage est également
vérifiée pour les couches limites de ce polymère dans cette sous-section.

Le comportement tribologique des couches limites de PMA suit la loi de
Amontons-Coulomb sur les deux surfaces, il est donc pertinent d’analyser l’évolu-
tion du coefficient de frottement avec la vitesse de glissement (cf. figure 5.18).

Le frottement pour ces couches limites augmente de façon logarithmique avec la
vitesse de glissement, selon des courbes identiques sur les deux surfaces. De plus,
ces coefficients de frottement sont en très bon accord avec les coefficients de la loi
de Amontons-Coulomb déduits des essais d’atterrissage, réalisés à la même vitesse
de glissement (cf. la notation “Att” sur la figure 5.18).
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Figure 5.18 – Évolution du coefficient de frottement en fonction de la
vitesse glissement pour les couches limites de PMA, sur les surfaces
Cobalt (triangles gris) et Carbone (disques rouges). La notation “Att”
dans la légende renvoie aux coefficients de frottement mesurés lors de

l’essai d’atterrissage sur les deux types de surface.
Pour une vitesse fixée, le coefficient de frottement évolue dans

l’intervalle marqué par les barres verticales, lorsque la charge varie de
0.3 à 1.1 mN .
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L’épaisseur de l’interface cisaillée en fonction des différentes vitesses de glisse-
ment reste globalement constante pour les différentes vitesses de glissement considé-
rées (cf. figure 5.19). Les épaisseurs sont plus importantes sur les surfaces Carbone,
ce qui est cohérent avec les résultats présentés précédemment pour le PMA.
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Figure 5.19 – Évolution de l’épaisseur de l’interface en fonction de la
vitesse de glissement pour les couches limites de PMA, sur les surfaces
Cobalt (triangles gris) et Carbone (disques rouges), respectivement à

0.8 mN et 1.1 mN .

La rigidité latérale, KX , reste elle aussi indépendante de la vitesse de glissement
jusque VX ' 40 Å/s puis baisse légèrement sur les deux surfaces, comme le montre
sur la figure 5.20(a). KX est légèrement supérieure sur les surfaces Carbone, malgré
une interface plus épaisse.

La composante dissipative de l’impédance mécanique dans la direction latérale,
!XAX , est également indépendante de la vitesse de glissement sur les surfaces Cobalt
pour VX  60 Å/s. Sur les surfaces Carbone, !XAX est aussi constante pour VX 
40 Å/s, puis augmente au-delà (cf. figure 5.20(b)).
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Figure 5.20 – La rigidité latérale (a), KX , et la composante
dissipative de l’impédance mécanique (b), !XAX , en fonction de la

vitesse de glissement pour les couches limites de PMA, sur les surfaces
Cobalt (triangles gris) et Carbone (disques rouges), respectivement à

une charge normale de 0.8 mN et 1.1 mN .
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Afin de s’approcher du rôle de la viscoélasticité sur la réponse tribologique, pro-
priété intrinsèque de ce type de molécules, le ratio !XAX/KX , considéré équivalent
au coefficient d’amortissement, est calculé pour les différentes vitesses de glissement
considérées (cf. figure 5.21). Ce ratio reste constant jusque des vitesses d’environ
40 Å/s sur les deux surfaces, puis augmente au-delà de cette vitesse sur les surfaces
Carbone, incitant à considérer le début d’une transition d’un comportement vitreux,
et donc élastique, à un comportement plus dissipatif d’une origine viscoélastique. À
noter que les valeurs de ce ratio sont globalement supérieures à ce qui a été calculé
pour le cas des MF. Cette transition peut se traduire par une contribution viscoélas-
tique couplée à celle élastique, le couplage devenant plus évident pour des vitesses
de glissement élevées. Pour souci de simplification, cette contribution viscoélastique
est négligée lors du glissement, de manière similaire à ce qui a été présenté pour le
HSD.
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Figure 5.21 – Évolution de !XAX/KX , considéré équivalent au
coefficient d’amortissement, avec la vitesse de glissement pour les
couches limites de PMA, sur les surfaces Cobalt (triangles gris) et
Carbone (disques rouges), respectivement à une charge normale de

0.8 mN et 1.1 mN .

Le module élastique de cisaillement, G1, compte tenu de l’incertitude de mesure
(cf. figure 5.22(a)), est considéré comme étant indépendant de la vitesse de glis-
sement. Il est identique pour les couches limites de PMA sur les surfaces Cobalt
et Carbone, malgré des différences en termes d’épaisseur d’interface et de rigidité
latérale. L’ordre de grandeur de G1 est environ 85 MPa, cohérent avec les valeurs
mesurés lors de l’atterrissage (cf. figure 5.17(b)) et en confinement seul (cf. Chapitre
3).
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La distance seuil X⇤ augmente avec VX pour le cas des deux surfaces (cf. figure
5.22(b)), avec un niveau légèrement supérieur sur les surfaces Carbone, en raison de
la charge normale plus importante sur ces surfaces carbonées et de la dépendance
de X⇤ à la force normale (cf. figure 5.17(a)).
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Figure 5.22 – Module élastique de cisaillement G1 (a) et la distance
X⇤ (b) en fonction de la vitesse de glissement pour les couches limites
de PMA, sur les surfaces Cobalt (triangles gris) et Carbone (disques
rouges), à des charges normales respectives de 0.8 mN et 1.1 mN .
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5.3.2 Réponse tribologique en régime transitoire

Le couplage de l’organisation moléculaire des couches limites de PMA et de la
chimie de surface et son impact sur le frottement, en particulier la réponse tribo-
logique transitoire, sont discutés dans cette sous-section. Pour ce faire, des essais
de changement de vitesse et des séries d’arrêt/redémarrage sont réalisés sur les
interfaces de PMA confinées pour les deux types de surface selon des procédures
identiques à celles décrites précédemment. Les résultats obtenus sont présentés dans
cette sous-section.

5.3.2.1 Changement de vitesse : réponse instantanée

La figure 5.23 présente des séquences typiques de changement de vitesse pour
le cas des couches adsorbées de PMA.

Aucun pic de frottement n’est détecté lors des changements de vitesse, sur les
deux types de surface, que ce soit en augmentant ou en diminuant la vitesse : la
transition d’un palier de frottement au palier suivant est monotone, lors des accrois-
sements ou des diminutions de la vitesse. Cette disparition de pic de frottement,
en comparaison des résultats des autres couches limites, peut être attribuée à une
contribution viscoélastique couplée, atténuant ce pic. Comme montré précédemment,
la force de friction augmente (resp. diminue) en augmentant (resp. diminuant) la
vitesse de glissement sur les deux surfaces.
De même, aucune variation instantanée de l’épaisseur ou de la rigidité latérale n’est
détectée lors des changements de vitesse.
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Figure 5.23 – Évolution de la force de friction lors du changement de vitesse
(exemple du passage de VX,1 à VX,2) pour les couches limites de PMA. En haut se
présente le cas des surfaces Cobalt, (a) et (b), pour VX,1 < VX,2 et VX,1 > VX,2,
respectivement. Le cas des surfaces Carbone est présenté en bas, (c) et (d), pour
VX,1 < VX,2 et VX,1 > VX,2, respectivement. Les essais illustrés à titre d’exemple
sont réalisés à FZ ' 1.1 mN sur les surfaces Carbone et FZ ' 800 µN sur les

surfaces Cobalt.
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5.3.2.2 Vieillissement et rajeunissement des interfaces du PMA

Les phénomènes de vieillissement et de rajeunissement des interfaces sont analy-
sés en examinant les résultats issus des essais de ‘Stop & Go’. La figure 5.24 montre
une séquence de glissement - arrêt - redémarrage pour le cas des couches limites de
PMA sur les surfaces carbonées à titre d’exemple.
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Figure 5.24 – Évolution de la force de friction pendant les phases de
vieillissement et de rajeunissement (a) en fonction du temps, pour le

cas du PMA sur les surfaces Carbone et pour un arrêt d’environ
ta ' 20 s. Les conditions de chargement sont : FZ ' 500 µN et

VX ' 4 Å/s pendant le glissement. Un agrandissement de la phase de
redémarrage est présenté sur la figure (b). FX,` correspond au niveau

stationnaire de la force de friction pendant la phase de glissement et Fb

fait référence à la valeur stabilisée, non nulle, de la force de friction,
pendant la phase d’arrêt. Contrairement au cas du HSD, aucun pic

statique de frottement n’apparaît lors de la reprise de glissement pour
les temps d’arrêt testés (ta  80 s) pour le PMA.

Afin d’étudier le vieillissement et le rajeunissement des interfaces de PMA, il est
important d’identifier trois phases importantes : le glissement à charge normale et
vitesse de glissement constantes, l’arrêt où la charge normale est maintenue fixe et
la reprise de glissement (ou de redémarrage) (cf. figure 5.24(a)).

5.3.2.2.1 Vieillissement de l’interface

La figure 5.25 montre quelques séquences de relaxation pour le cas des couches
limites de PMA sur les surfaces Cobalt et Carbone. Les profils de relaxation pour
ces couches limites atteignent un palier assez bas pour des temps d’arrêt longs.
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L’épaisseur et la rigidité tangentielle de l’interface, D et KX , ne varient pas
durant cette phase de relaxation.
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Figure 5.25 – Séquences de relaxation pour les couches limites du
PMA sur les surfaces Cobalt et Carbone représentée par l’évolution du

rapport FX/FX,` en fonction de temps. Ce rapport décroît puis se
stabilise à k3 =

Fb

FX,`

' 0.25 sur les deux surfaces pour des temps
d’arrêt allant de 10 s et jusqu’à 80 s.

La force de friction, FX , passe de FX,` à Fb progressivement pendant l’arrêt
de glissement. Cette relaxation a été modélisée de manière identique au cas du
polymère modificateur de viscosité en étoile (le HSD) : en supposant que les
mécanismes présents lors de cette phase de relaxation sont dus un couplage entre
des mécanismes à l’échelle moléculaire, traduisant un vieillissement structural de
l’interface, et une relaxation due à la viscoélasticité de la couche de polymère
confinée, respectivement selon deux temps caractéristiques, �1 et �2.

En ajustant les profils de relaxation de la figure 5.25 à l’équation (5.1), les temps
de relaxation, �1 et �2, ainsi que le coefficient d’ajustement k3 = Fb

FX,`

sont ainsi ob-
tenus pour les couches limites de PMA sur les surfaces Cobalt et Carbone.
Pour des temps d’arrêt supérieurs à 10 s et jusque ta ' 80 s, les conditions de char-
gement n’influencent pas ces paramètres. De plus, �1 , caractéristique des relaxations
à temps courts, ne dépend pas de la surface et vaut 3± 2 et 4± 2 s, respectivement
sur les surfaces Cobalt et Carbone. En revanche, �2 , représentant les mécanismes de
relaxation aux temps longs, dépend des surfaces : 8±2 pour les surfaces métalliques
et 22 ± 5 s sur les surfaces carbonées. Pour la même gamme des temps d’arrêt,
k3 =

Fb

FX,`

est de l’ordre de 0.25, quelle que soit la chimie de surface. À noter que le
paramètre k3 pour le cas de ces couches limites donne des faibles valeurs, proches
de 0, lorsque les temps d’arrêt sont très importants, ta � 2 min. Cela, encore une
fois, questionne sur le rôle de la viscoélasticité de l’interface lors de la relaxation.
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5.3.2.2.2 Rajeunissement de l’interface

À la reprise de glissement, aucun pic de frottement statique n’a été détecté pour
le cas des couches limites PMA sur les deux surfaces, comme le montre la figure
5.24(b) : la force friction passe de Fb à FX,` de manière monotone. Ceci est valable
pour tous les temps d’arrêt rigoureusement testés ( 80 s). Les temps de nucléation,
⌧n, définis précédemment, sont donc supérieurs à 80 s. Ce comportement pourrait
s’expliquer par des interactions très faibles entre les chaînes pendantes.

5.3.3 Bilan sur la réponse tribologique des couches limites de PMA
formées sur les surfaces Cobalt et Carbone

Le frottement pour les couches limites de PMA suit la loi de Amontons-Coulomb
avec l’augmentation de la force normale, et ce sur les deux surfaces, Cobalt et
Carbone. Le coefficient de frottement est faible, indépendant du type de la surface
et se situe autour de µ ' 0.1, plus faible que celui mesuré pour les couches limites
de HSD. Le coefficient de frottement pour les couches limites de PMA augmente de
façon logarithmique avec la vitesse de glissement sur les deux surfaces.

Les couches limites auto-assemblées sur les surfaces Carbone sont plus épaisses.
Elles sont également plus rigides dans la direction latérale, X, comparées à celles
formées sur les surfaces Cobalt. Cette rigidité, ainsi que l’épaisseur des interfaces
semblent indépendantes de la vitesse de glissement sur les deux surfaces. Ceci
conduit à un module élastique de cisaillement, G1, identique sur les deux surfaces,
expliquant le niveau de frottement globalement indépendant de la chimie de surface.
La compréhension du rôle de l’organisation moléculaire global sur le frottement
nécessite de prendre compte de l’ensemble des paramètres caractérisant la couche,
de l’élasticité à l’épaisseur de la couche.

La distance de mise en glissement, X⇤, dépend à la fois de la force normale et de
la vitesse de glissement pour ces couches limites. En revanche, cette distance n’est
pas influencée par la chimie de surface. Dans la réponse instantanée des couches de
PMA à un changement de vitesse ou à une reprise de glissement après un arrêt,
aucun pic statique de frottement n’a été détecté, sur les deux surfaces. Le temps
de nucléation, ⌧n, tend alors vers des valeurs importantes, supérieures à 80 s. Les
mécanismes de relaxation moléculaire semblent être également très similaires sur
les deux surfaces, à l’exception d’une différence constatée sur les valeurs de �2. Ce
temps de relaxation est supérieur sur les surfaces Carbone.
Des différences émergent donc pour les mécanismes de relaxation à temps longs,
incitant à considérer le rôle de la viscoélasticité des couches de polymère, qui peut
être liée au même temps à l’organisation globale de la couche et aux propriétés
intrinsèques des molécules de ce polymère.
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5.4 Modélisation à l’échelle moléculaire de la réponse
tribologique des couches de polymères modificateurs
de viscosité

Pour des couches limites d’épaisseurs aussi faibles que celles présentées dans
ce Chapitre, D  15 nm, la réponse tribologique est sensible à l’organisation des
molécules formant ces couches. Cette organisation dépend de l’additif, de l’affinité
de cet additif avec la surface, de la topographie des surfaces et du niveau de
confinement (ou de la charge normale, FZ). Elle peut aussi être modifiée sous l’effet
du cisaillement que subit l’interface pendant le glissement relatif des deux couches
limites. La compréhension de leur réponse tribologique à l’échelle moléculaire doit
prendre en compte cette structuration et les interactions qui peuvent exister entre
les deux couches limites. Pour ceci, un modèle fondé sur les cinétiques de formation
et de rupture de liens adhésifs entre les différentes nanojonctions formées par
l’interaction de contact entre les couches limites est appliqué dans cette section sur
les couches limites de polymères modificateurs de viscosité, afin d’interpréter l’effet
de la vitesse de glissement sur la force de friction. Ce modèle est basé sur une
théorie de frottement faiblement adhésif proposée à l’origine pour des élastomères
glissant sur des surfaces solides [55, 116, 117], reprise ensuite pour des contacts
lubrifiés [118] et pour des couches limites auto-assemblées confinées et cisaillées
[34, 107]. Les schémas sur la figure 5.26 expliquent brièvement le modèle appliqué
dans le cadre de cette thèse.

De manière similaire à l’analyse abordée dans ce chapitre, la contribution visco-
élastique des couches de polymères MV est négligée lors du glissement pour but de
simplification. Les couches limites dans le cadre du modèle proposé sont donc consi-
dérées de nature principalement élastique pour les vitesses de glissement analysées,
avec un module élastique de cisaillement G1.
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Figure 5.26 – Schématisation des mécanismes moléculaires à l’origine
du modèle de friction proposé. Ce schéma a été inspiré par celui illustré
dans [107].
Par souci de simplification, ce modèle est représenté pour le cas d’addi-
tifs simples, à une tête polaire (ancre pour l’adsorption sur les surfaces)
et une chaîne radicale, au sein d’une seule jonction de taille approxima-
tive

p
@A. Avant le glissement (a), la jonction est formée par des liens

moléculaires via une zone interpénétration d’épaisseur �, résultant d’une
interaction adhésive entre les deux couches limites. Pendant la première
phase du glissement (b), la jonction est cisaillée de façon à étirer les
liens : X dans le schéma représente la distance glissée (pour un temps
de glissement t). tb dans le modèle présente la durée de vie moyenne de
lien d’une jonction [52, 107]. Quand t � tb, ou bien X � l⇤ avec l⇤ est
la déformation critique, la jonction est rompue (c).
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Lors du contact entre les couches limites, l’aire de contact est supposée être
formée de N nanojonctions, d’aire @A, telle que A = ⇡a2C = N ⇥ @A, où A et aC
sont respectivement l’aire et le rayon de contact. Au sein de ces nanojonctions,
des molécules peuvent former des liens de part et d’autre des couches limites.
Pendant le glissement, ces liens se rompent et se reforment selon des cinétiques
précises. Deux temps caractéristiques permettent de décrire ces cinétiques : ⌧0 , le
temps moyen nécessaire pour rompre un lien par agitation thermique sans effort
de cisaillement et ⌧1 , le temps moyen d’activation d’un lien d’une jonction. Cette
dynamique gouverne la durée de vie moyenne d’un lien au sein de la jonction, tb. À
noter que d’après ce modèle, la contribution élastique domine aux faibles vitesses
de glissement, avec un nombre de liens adhésifs actifs constants [118]. Une faible
contribution visqueuse se manifeste à des vitesses de glissements supérieures, où le
nombre de liens rompus augmente significativement [id.].

Le temps caractéristique ⌧0 est lié à U0 , la barrière énergétique à franchir afin
de rompre le lien sous l’effort de cisaillement, par [107] :

⌧0 = ⌧⇤ ⇥ exp

✓
� U0

kBT

◆
(5.2)

où ⌧⇤ est une constante temporelle, kB est la constante de Boltzmann et T est
la température. La barrière énergétique U0 diminue avec l’effort de cisaillement
appliqué [117].
Les nanojonctions sont alors rompues en raison de l’agitation thermique et de
la force de cisaillement appliquée. Les liens des jonction se reforment suite à un
processus de relaxation thermoélastique [107].

Le modèle de frottement prédit plusieurs régimes selon les vitesses de glissement,
en supposant que ⌧1 est négligeable devant ⌧0 [34]. Pour des faibles vitesses de
glissement, i.e. comparable à l⇤/⌧0, une dépendance logarithmique de l’effort de
frottement avec la vitesse est prévue par le modèle comme suit [118] :

FX = ↵⇥ Ln

✓
VX

V0

◆
(5.3)

La pente de cette loi logarithmique, ↵, ainsi que son dénominateur, V0, sont reliés
aux caractéristiques de l’interface par :

8
>><

>>:

↵ =
A⇥ kBT

� ⇥ @A

V0 =
kBT

� ⇥ @A
⇥ D

G1 ⇥ ⌧0

(5.4)

avec � est l’éventuelle épaisseur d’interpénétration. La quantité �⇥@A représente de
le volume de la région où les jonctions interagissent (cf. figures 5.26(a) et 5.26(b)).
Cette quantité est appelée “volume d’activation”.
Pour des couches limites de polymère, l’épaisseur d’interpénétration � est supposée
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être plutôt faible [104, 119, 120] en raison des faibles interactions entre les chaînes
pendantes des polymères. L’augmentation de la vitesse de glissement aurait
tendance à diminuer cette épaisseur suite à l’étirement et le désenchevêtrement des
chaînes [id.] or elle peut augmenter en augmentant la charge normale appliquée.

À des vitesses de glissements plus élevées, VX � V1, les liens moléculaires
n’ont plus le temps de se reformer et les jonctions se rompent lorsqu’elles sont
complètement étirés. Le nombre de jonctions liées dans ce régime est quasi-constant
[107][118]. Ceci se traduit par une stabilisation du niveau de frottement et FX

devient quasiment indépendante de la vitesse de glissement. La déformation critique
devient donc d’après le modèle :

l⇤ = V0 ⇥ ⌧0 ⇥ Ln

✓
V1

V0

◆
(5.5)

Pour le polymère en étoile, le HSD, le frottement sur les surfaces Cobalt et
Carbone ne dépend que peu de la vitesse de glissement. Ce qui correspond à des
régimes où VX � V1.

En revanche, pour les couches de polymère en peigne, le PMA, la force de fric-
tion croît de manière logarithmique avec la vitesse de glissement, sur les surfaces
métalliques et carbonées. Ce comportement correspond à un des régimes prédits
par le modèle rappelé ci-dessus. Les résultats sont rappelés sur la figure 5.27 pour
différentes charges normales.
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Figure 5.27 – Évolution de la force de friction en fonction de la vitesse de
glissement pour les couches de PMA sur les surfaces Cobalt et Carbone. Les

notations FZ+ et FZ� renvoient aux essais à fortes et faibles charges
normales, respectivement. Les paramètres du modèle, ↵ et V0, sont également

notés sur la figure pour les surfaces Cobalt à charges élevées.
FZ+ : essais à environ 800 µN sur les surfaces Cobalt et 1.1 mN sur les

surfaces Carbone. FZ� : essais à environ 300 µN sur les surfaces Cobalt et
500 µN sur les surfaces Carbone.

Les données d’entrée issues de l’expérience pour ajuster ce modèle de frottement
à la force de friction mesurée pour ces couches de polymère PMA sont le module
de cisaillement G1, la rigidité latérale KX , le rayon de contact aC et l’épaisseur de
l’interface D. Ces valeurs sont considérées constantes avec VX .

À partir de la figure ci-dessus et des équations (5.3) et (5.4), il est possible de
déterminer un volume d’activation, � ⇥ @A, pour les chaînes de polymère PMA et
ce, pour les deux types de surface, Cobalt et Carbone, à différentes charges normales.

Les temps moyens de rupture des liens pour ces couches limites sont également
calculés en utilisant l’équation (5.4).
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Des travaux précédents [87, 107] ont montré que la distance X⇤, égale au
rapport de FX à KX , permet de calculer la déformation critique l⇤ par :

l⇤ = 2⇥X⇤ (5.6)

L’ensemble des paramètres du modèle de friction sont rassemblés dans le tableau
récapitulatif 5.1.

Table 5.1 – Tableau récapitulatif des paramètres utilisés pour les calculs de ⌧0 ,
� ⇥ @A et l⇤/⌧0 pour les couches limites de PMA sur les deux types de surface.

FZ+ : essais à environ 800 µN sur les surfaces Cobalt et 1.1 mN sur les surfaces
Carbone. FZ� : essais à environ 300 µN sur les surfaces Cobalt et 500 µN sur les

surfaces Carbone.

Surfaces Cobalt Surfaces Carbone
FZ� FZ+ FZ� FZ+

D (⇥10�10 m) 96 94 117 84

aC (⇥10�6 m) 2.1 2.8 2.6 3.3

G1 (⇥106 Pa) 148 96 111 60

↵ (⇥10�6 N) 8.8 23.8 16.3 29.3

V0 (⇥10�10 m/s) 0.13 0.15 0.09 0.05

⌧0 (s) 3.1 6.3 9 22.6

� ⇥ @A (nm3) 6.3 4.3 5.5 4.9

X⇤ (⇥10�10 m) 2 [1, 7] 2 [3, 14] 2 [3, 13] 2 [6, 20]

l⇤ = 2X⇤ (⇥10�10 m) 2 [2, 14] 2 [6, 28] 2 [6, 26] 2 [12, 40]

l⇤/⌧0 (⇥10�10 m/s) 2 [1, 4] 2 [1, 4] 2 [1, 3] 2 [1, 2]

La vitesse caractéristique l⇤/⌧0 permet d’avoir un ordre de grandeur des vitesses
cohérentes avec l’application du modèle. Ces vitesses figurent également dans le
tableau 5.1.

Les vitesses l⇤/⌧0 calculées sont comprises entre 1 et 4 Å/s. Elles sont donc
comparable avec une partie de la gamme des vitesses utilisée (comprise entre 1 et
160 Å/s), ce qui permet de valider a posteriori l’utilisation du modèle dans ce régime
pour les couches de PMA.



172 Chapitre 5. Réponse en Frottement des Modificateurs de Viscosité

Grâce aux valeurs estimées de l⇤, il est également possible de déterminer la
vitesse V1 à laquelle le régime de friction change, avec l’équation suivante :

V1 = V0 ⇥ exp

✓
l⇤

V0 ⇥ ⌧0

◆
(5.7)

Les vitesses V1 ainsi obtenues sont supérieures à 10�8 m/s. Ceci confirme la
validité de la gamme de vitesse d’après le même modèle.

Les temps ⌧0 obtenus sont légèrement plus faibles sur les surfaces Cobalt, mais
restent du même ordre de grandeur, avec une augmentation avec la charge normale :
sur les surfaces Cobalt, ⌧0 passe d’environ 3 s pour les faibles charges normales
(FZ�) à ' 6 s à hautes charges normales (FZ+) ; sur les surfaces Carbone, ce
temps caractéristique vaut environ 9 s et 22 s, à faibles et hautes charges normales
respectivement. Ce faible effet de chimie de surface peut s’expliquer soit par la dif-
férence en termes d’épaisseurs des couches limites sur les deux types de surface, soit
par la différence en termes de force normale appliquée lors des essais. Les valeurs de
ce temps caractéristique à des charges normales élevées semblent être très proches
de �2, calculé lors des phases de relaxation moléculaire sur les essais Stop & Go
pour les mécanismes “lents”. L’origine physique de cette corrélation reste incomprise.

Le volume d’activation, � ⇥ @A, est faible et indépendant de la charge normale
et de la chimie de surface. Il est autour de 5 nm3.
Ceci peut s’expliquer par l’homogénéité et la haute densité de ces couches de poly-
mère (cf. Chapitre 3). Cette faible valeur du volume d’activation suggère également
une faible interaction entre les couches de polymère, ce qui confirme également l’in-
terprétation sur la non détection des pics de frottement.
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5.5 Conclusions

Les polymères améliorants de l’indice de viscosité forment des couches auto-
assemblées d’épaisseur allant de 10 nm à 15 nm sur les surfaces métalliques, en
fonction de leur architecture et de leur affinité avec ces surfaces. À charges normales
élevées, i. e. FZ � 1 mN et PZ � 28 MPa, le polymère en étoile et celui en peigne,
respectivement le HSD et le PMA, ont des réponses tribologiques différentes pour
des épaisseurs et des modules élastiques en cisaillement quasi-identiques : pour les
couches de HSD, le niveau de frottement est indépendant de la vitesse de glissement,
aux alentours de 0.4 alors que ce niveau de frottement vaut environ 0.2 et augmente
avec la vitesse de glissement pour les couches de PMA. Cette différence de niveau
de frottement et de sa dynamique est associée à une contribution viscoélastique
plus élevée pour le PMA, comme le montre le rapport !XAX/KX .
Cette analyse semble confirmée par la réponse transitoire du frottement aux
changements de vitesse et aux arrêts. En effet, des pics de frottement sont détectés
pour les couches HSD et les arrêts conduisent à une faible diminution de la force
tangentielle résiduelle, Fb, signature de la contribution élastique. À l’opposé,
aucun pic de frottement n’est observé pour les couches limites de PMA et la force
tangentielle résiduelle à l’arrêt est plus faible. Ceci incite à penser, de nouveau, que
la contribution viscoélastique est plus importante pour le frottement du PMA par
rapport à celle du HSD.

L’influence de la chimie de surface sur la réponse tribologique des couches
auto-assemblées de polymère est analysée. Pour des épaisseurs de couche iden-
tiques, le HSD présente à la fois un niveau de frottement et un module élastique de
cisaillement plus faible sur les surfaces carbonées. L’indépendance du frottement
avec la vitesse est conservée. Le niveau de frottement, sa dynamique ainsi que
le module élastique en cisaillement du PMA sont indépendants de la chimie de
surface, malgré une couche plus épaisse et plus rigide sur les surfaces carbonées.
Les répercussions de la chimie de surface sur la réponse transitoire sont faibles voire
inexistantes.

L’effet de la chimie de surface semble écranté pour des macromolécules qui
forment des couches épaisses et denses.

Dans le cadre de couches limites cisaillées, principalement élastiques, l’applica-
tion finale du modèle de frottement permet de prédire les niveaux de frottement et
leur dynamique, en supposant de faibles interactions entre les extrémités de chaînes,
en particulier pour le PMA compte-tenu de la faible taille du volume d’activation
calculé (' 5 nm3).
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L’optimisation de la lubrification limite passe par la compréhension du couplage
entre nature de la surface, leur propriétés topographiques et physico-chimiques, ainsi
que la structure moléculaire des additifs. Ce couplage qui résulte des interactions
additifs/surface et additifs/solvant se traduit par la formation de couches adsorbées
auto-assemblées, dont la friction est la conséquence de leur mise en contact et de
leur cisaillement dans un processus de lubrification limite.

Au sein du projet IMOTEP, nous avons choisi de nous intéresser à des contacts
métalliques, majorité des contacts présents dans les moteurs, et des contacts DLC,
alternative économique prometteuse pour la réduction contrôlée de la dissipation
par frottement. Afin de s’affranchir des effets topographiques et d’étudier le rôle
de la physico-chimie de la surface, des surfaces modèles de rugosité nanométrique
constante revêtues de dépôts en couche mince, de cobalt et de carbone, ont été
développées et utilisées. À partir de formulations réelles de lubrifiants, décomposées
en solutions élémentaires, des molécules représentatives de deux familles d’additifs,
les modificateurs de frottement et les polymères améliorants de l’indice viscosité,
ont été sélectionnés afin de mettre en évidence le couplage entre architecture
moléculaire complexe, nature chimique des ancres et des chaînes radicales, et ces
surfaces modèles, ainsi que les mécanismes de frottement associés à ces interfaces. La
stratégie expérimentale mise en œuvre s’appuie sur la caractérisation mécanique et
tribologique des couches confinées dans des conditions stationnaires et transitoires,
i.e. variables au cours du temps, via l’utilisation du tribomètre moléculaire ATLAS.

Les additifs forment des couches limites sur les surfaces. Celles-ci sont d’abord
caractérisées lors de leur écrasement en mesurant des épaisseurs caractéristiques de
la couche immobile, de la couche de première répulsion et de confinement. Elles
sont dans un deuxième temps mises en contact et cisaillées. La force de frottement,
l’épaisseur de l’interface ainsi que les composantes mécaniques viscoélastiques des
couches, sont alors mesurées simultanément.
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L’influence de l’architecture moléculaire est illustrée avec la molécule tri-amine,
modificateur de frottement prolongée d’une ancre, d’environ 1 nm, large devant
le diamètre de la chaîne alkyle. Cette architecture favorise l’adsorption sur les
surfaces, conduit à des taux de couverture élevés et à une faible interpénétration
entre les monocouches sous l’action de la pression de contact. Le frottement est
également plus stable, peu sensible à l’historique des cycles de glissement. Le niveau
reste globalement élevé, pour un modificateur de frottement, ce qui s’explique par la
géométrie de la molécule et l’interpénétration entre couches limites. La dynamique
du frottement varie en fonction des surfaces.

En particulier, les interactions de ces molécules avec les surfaces carbone
conduisent à la formation de monocouches plus denses, faiblement adhésives. Le
frottement résultant de cette organisation moléculaire est plus faible, aux environs
de 0.2 et devient indépendant de la vitesse de glissement.

La fonction ester est présente à la fois sur les molécules EO et PMA. En raison
de sa polarité, cette fonction renforce l’affinité avec les surfaces métalliques ou
carbonées et favorise l’adsorption de couches limites. Sur les surfaces carbonées,
ces couches sont plus épaisses, voire plus denses dans le cas de l’EO. Les deux
molécules considérées diffèrent de part leur géométrie (tensio-actif vs. polymère).
Elles se différencie par un comportement faiblement adhésif pour l’EO et répulsif
à grande distance pour le polymère PMA. De plus, la forme coudée de la molécule
d’EO facilite le piégeage des molécules de solvant, conformément à ce qui a été
observée dans d’autres travaux de thèse issus du laboratoire avec l’acide oléique. Le
frottement de ces couches hétérogènes en est fortement impacté : le niveau est élevé,
la tenue au cisaillement affaiblie. Cet effet est accentué sur les surfaces métalliques
par rapport aux surfaces carbone. Pour les macromolécules de PMA, les couches
limites sont épaisses, et le frottement reste modéré, à environ 0.2. L’analyse de la
viscoélasticité des couches, associée aux réponses transitoires mesurées, incite à
penser que le frottement de ces couches PMA résulte d’une contribution interfaciale
liée à leurs interactions directes et d’une contribution liée à leur viscoélasticité. Ces
processus sont à l’œuvre indépendamment.

Pour une architecture en étoile, avec un cœur polaire, comme dans le cas du HSD,
l’effet des surfaces est écranté par la taille et la forme de la molécule. Une répulsion
à grande distance est détectée mais elle est associée à une hystérèse importante.
Les épaisseurs et les propriétés élastiques en cisaillement sont indépendantes des
surfaces. Le frottement est similaire en termes de niveau (une légère diminution est
mesurée malgré tout pour les couches formées sur les surfaces carbone) et en termes
de dynamique.
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Pour résumer, l’interaction entre la molécule et la surface est essentielle à la
formation d’une couche limite dense et stable : c’est le rôle majeur de l’ancre. En
revanche, l’architecture moléculaire, de par son éventuelle complexité, contrôle
l’organisation de la couche limite. Les mécanismes de frottement interfacial résultent
à la fois de cette interaction molécule/surface, mais également de l’organisation
moléculaire de la couche limite qui favorise ou non leur interpénétration, l’existence
et la localisation de plans de cisaillement, les couplages avec la viscoélasticité de la
couche, etc.

Cette thèse s’inscrit dans le projet IMOTEP qui porte sur la compréhension des
mécanismes de lubrification et de frottement sur une plus large gamme d’échelles
de pression et de vitesse. Ces travaux sont donc à mettre en regard des résultats
obtenus dans les autres régimes de lubrification : les couches limites et leurs
épaisseurs sont cohérentes avec celles mesurées en régime élastohydrodynamique,
le rôle de la fonction ester comme ancre favorisant l’interaction molécule/surface
est également confirmé par des analyses en spectroscopie infra-rouge in-situ au sein
d’un contact lubrifié sous pression.

La rugosité des surfaces et sa prise en compte expérimentale définit également
une perspective scientifique naturelle à ce travail. Des premiers essais ont montré
que les lois de frottement, FX = f(FZ), sont conservées, dans le cas de surfaces
rugueuses, métalliques et DLC pour le modificateur de frottement EO. Le niveau de
frottement diminue. Ce résultat pourrait confirmer le rôle des rugosités, et donc des
jonctions, sur l’aire apparente, et ainsi contribuer au développement d’un modèle
analytique de frottement réconciliant les échelles moléculaire et macroscopique.
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Résumé : Ce travail de thèse s’inscrit dans un contexte environnemental de
diminution de l’émission de CO2 et de réduction du frottement au sein des moteurs
thermiques ou hybrides. Son objectif est ainsi de contribuer à la compréhension du
frottement limite de couches adsorbées de polymères améliorant de l’indice de vis-
cosité et de modificateurs de frottement organiques. Le couplage entre la structure
moléculaire des additifs et la nature physico-chimique des surfaces, métalliques ou
carbonées, est en particulier analysé. À partir de solutions élémentaires et pour des
surfaces de rugosité nanométrique identique mais de chimie différente, la formation
de ces couches auto-assemblées, leur caractérisation mécanique et tribologique dans
des conditions stationnaires et transitoires (variables au cours du temps), ont été
étudiées grâce au tribomètre moléculaire ATLAS, dérivé d’un appareil à forces de
surface développé au LTDS.
Les résultats montrent l’effet de la nature des surfaces sur l’organisation moléculaire
des couches adsorbées : en particulier, la fonction chimique ester montre une
meilleure affinité avec les surfaces carbonées, ce qui conduit à la formation de
couches homogènes et stables. Le lien entre organisation moléculaire et frottement
est illustré en présence d’un additif modificateur de frottement comprenant une
ancre tri-amine, qui favorise l’interpénétration des couches limites. Enfin, les
couches de polymères modificateurs de viscosité résistent mieux aux sollicitations
de cisaillement, avec une moindre dépendance à la chimie de surface. L’origine du
frottement de ces couches est discutée en en considérant une contribution inter-
faciale liée à leurs interactions de contact directes et une contribution liée à leur
viscoélasticité. Ces processus sont à l’œuvre indépendamment. Une modélisation
du frottement est proposée, décrivant l’effet de la charge normale et celui de la
vitesse de glissement, pour ces différentes couches auto-assemblées.

Mots clés : frottement limite, couche auto-assemblée, polymère améliorant
de l’indice de viscosité, modificateur de frottement organique, surfaces carbonées,
appareil à forces de surface, nanotribologie



Abstract : This work is part of a sustainable environment focus aiming to reduce
friction and by extension CO2 emissions, for hybrid and internal combustion en-
gines. Its key objective is thus to contribute to the understanding of the boundary
friction of adsorbed layers of polymeric viscosity index improvers and organic
friction modifiers. In particular, the coupling between the molecular structure
of the additives and the physico-chemical nature of the surfaces, i.e. metallic or
carbonated, is analysed. Starting from elementary solutions and for surfaces with
identical nanometric roughness but different chemistry composition, the formation
of these self-assembled layers, their mechanical and tribological characterisation
under stationary and transient conditions, were studied, using ATLAS, a molecular
tribometer derived from a surface force apparatus developed at the LTDS. The
results show the effect of the nature of the surfaces on the molecular organisation
of the adsorbed layers : in particular, the ester chemical function shows a better
affinity with carbonated surfaces, which leads to the formation of homogeneous and
stable layers. The link between molecular organisation and friction is illustrated in
the presence of a friction modifier containing a tri-amine anchor, which promotes
the interpenetration of boundary layers. Finally, polymeric viscosity modifier
layers are more resistant to shear stresses, and less dependent on surface nature.
The origin of the friction of these layers is discussed by considering an interfacial
contribution related to their direct contact interactions and a contribution related
to their viscoelastic properties. These processes are at work independently. A
friction model is proposed, describing the effect of the normal load and that of the
sliding speed, for these different self-assembled layers.

Keywords : boundary friction, self-assembled layers, viscosity index impro-
vers, organic friction modifiers, carbonated surfaces, surface force apparatus,
nanotribology
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