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Nomenclature et symboles

Nomenclature et Symboles

R: Résistance ¢électrique de la jauge ()

Vin: Voltage d’entrée du pont de Wheatstone (mV)

Vout : Voltage de sortie du pont de Wheatstone (mV)

Fx : Charge normale appliquée a I'échantillon pendant le glissement (N)
Fr : Force tangentielle (N)

w: Coefficient de frottement

Am: Pertes de masse de I'échantillon (gr)

p: Densité de I'échantillon (Kg/m®)

L : Distance totale de glissement (m)

ws: Taux d'usure spécifique (mm®%Nm)

E;, E2: Modules de Young des matériaux (MPa)

K1, Kz : Constantes élastiques des matériaux (N/m)

a : Rayon de contact adhérent dans le modéle JKR (mm)

d : le déplacement élastique du contact dans le modéle JKR (mm)

vy : I'énergie par unité de surface de contact

Mc : Fraction massique du graphite (g)
Mm : Fraction massique de MoS; (Q)
PTFE : Polytétrafluoroéthylene

PA11l : Polyamide 11

TiO, : Dioxyde de Titane
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Introduction générale

Introduction génerale

Les matériaux composites offrent de nombreux avantages tels que la facilité de
fabrication, la légéreté, le faible codt et d'excellentes performances. En tant que matériaux
tribologiques, les composites sont tres intéressants pour les composants de machines et divers
dispositifs mécaniques tels que les joints, les engrenages, les roulements, les freins et les
embrayages, les courroies de transmission, les cames, les roues, les segments de

piston,...etc2.

Les exigences scientifiques, technologiques et économiques liées a la conception
mécanique moderne, imposent aux contacts et interfaces de liaisons des contraintes toujours
plus séveres. Il s’agit d’augmenter les performances en maitrisant les phénoménes de
frottement et d’usure, d’améliorer la fiabilité, de limiter les nuisances de toutes sortes,

d’alléger les structures et de produire a colits réduits.

De ce fait, le comportement a 1’usure et la résistance au contact de polymeéres et de
polymeres composites (chargés d’additifs) utilisés dans les pieces mécaniques ont fait 1’objet
de nombreux travaux de recherches®*% Ces études ont démontré que le comportement &
I’usure de ces matériaux est différent de celui des matériaux métalliques traditionnels et que
I’incorporation 4 faible pourcentage en masse de certaines particules comme le PTFE®*™?® | |3

poudre de bisulfure de molybdéne MoS,*"*° 20-23

, et la poudre de graphite peut avoir un effet
bénéfique sur les propriétés tribologiques des polymeres. Ces lubrifiants solides et liquides
peuvent étre incorporés aux polymeres sous forme de charges particulaires et leur conférer des

propriétés lubrifiantes intrinséques.

Dans ce présent travail. Un aspect de lubrification intrinséque, qui est I’incorporation
d'huile lubrifiante a des taux ¢levés dans les matériaux composites a base d’époxy, a été
envisagé. Ceci a été fait par I’intermédiaire du carbone actif en poudre qui assure le maintien

d’huile dans la matrice suite aux propriétés d’adsorption que ce dernier posséde.
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L’objectif de ce travail est de montrer la capacité du carbone actif a pieger des taux
d’huile importants dans la matrice polymere a base d’époxy, puis de vérifier I’impact de
I’ensemble d’additifs solides et liquides dans la réduction du coefficient de frottement et du

taux d’usure d’époxy.
Cette thése est composée de trois chapitres :

Le chapitre 1 est consacre a une recherche bibliographique qui porte sur I’analyse de la
tribologie des polyméres ou I’ensemble de facteurs pouvant influencer les forces de

frottement, ainsi que les différents modes d’usure tels que I'adhésion et ’abrasion.

Le chapitre 2 porte sur I’amélioration du comportement au frottement et a l'usure des
matériaux polymeéres qui consiste & réduire leurs adhérence aux matériaux antagonistes et a
améliorer leur dureté, leur rigidité et leur résistance a la compression, par adjonction de
charges particulaires de différents lubrifiants solides, principalement les additifs classiques a

savoir le PTFE, le bisulfure de molybdéne ainsi que le graphite.
Le troisiéme chapitre contient deux parties expérimentales :

La premiere partie traite la présentation et la mise en marche du dispositif expérimental
qui est un tribometre de type pion-disque conforme aux normes ASTM G-99, congu et réalisé
par notre équipe de recherche du laboratoire LMSE de 1’universit¢ Mouloud Mammeri de
Tizi-Ouzou. Ce tribometre sera équipé d’un capteur a jauges de contraintes, avec deux ponts
de Wheatstone, pour mesurer simultanément et indépendamment la force normale et la force
tangentielle pendant le processus d'usure. Ce qui permettra de prendre des mesures de
frottement et d’effectuer facilement des tests d’usure dans des conditions de frottement a sec

et de récupérer les données en temps réel.

La deuxieéme partie porte sur I’amélioration des performances tribologiques de I’époxy.
Ce dernier sera chargé d'huile lubrifiante et de charbon actif dans diverses proportions et
combinaisons sera étudié dans des conditions de glissement standard, c'est-a-dire a 1 MPa et
1m/s. Les essais tribologiques, I’analyse ainsi que la discussion des résultats des différentes

compositions seront detaillés a la fin du chapitre.

Nous terminerons par une conclusion générale et des perspectives.
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Introduction

Les composites polymeéres offrent de nombreux avantages tels que la facilité¢ de
fabrication, la légereté et d'excellentes performances, qui ne peuvent étre atteinte s par les
métaux et les ce’ramiques“. Ce qui les rend de plus en plus utilisés dans I’industrie pour de
nombreuses applications tribologiques, telles que les joints d'étanchéité, les engrenages, les
roulements, les freins et embrayages, les courroies de transmission, les cames, les roues, les

segments de piston®.

Transfer of a Lubricating

Film from the Cages to
Roller Bearing Cage 'the ;:llls and tog:he Modified Fluoro-

of PTFE-Based Inner and Outer Guides Polymer Based Matrix

Composite i with Cotton Fabric
A Outer Guide Reinforcement

Rollers ( e.g. Balls ) Inner Guide

Source:
R. L. Fusaro: Tribology Needs for Future ... , Source: FAG Kugelfischer
NASA, 1991

Figure I-1: Emplacement des cages composites a base de PTFE et leur fonction dans les roulements a
billes™.

Les polymeéres sont de plus en plus utilisés dans les applications tribologiques en raison
de leur élasticité, de leur adaptation aux charges de choc, de leur faible frottement et de leur
résistance a l'usure. Toutefois, la tribologie des polymeéres est différente de la tribologie des
métaux pour de nombreuses raisons®®. Le choix des matériaux est crucial et nécessite la

compréhension de la tribologie des polymeéres.

Dans ce chapitre nous allons donner I’ensemble de facteurs influencant 1’usure des
polymeres et expliquer les différents mécanismes de frottement et d'usure en particulier par le

transfert de matériaux pendant le fonctionnement des tribosystémes polymeres.

La tribologie des polyméres, comme leurs mécanismes de frottement et d'usure, est plus
complexe par rapport aux métaux et moins bien comprise. Alors qu'il existe des "lois de
frottement” bien établies pour la tribologie des contacts métalliques et céramiques en

mouvement relatif, les contacts polymere/métal ne suivent généralement pas ces lois. Cela
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s'explique par plusieurs raisons, notamment la souplesse relative des polymeres par rapport
aux métaux, leur conductivité thermique beaucoup plus faible associée a la production de

chaleur dans les contacts, ainsi que leur points de fusion®’.

Les propriétés d'usure et de frottement des polymeéres sont influencées par trois grands
groupes de paramétres. Le premier groupe comprend les conditions meécaniques et
géométriques du contact glissant, telles que la rugosité de la surface et la cinématique du
contact. Le deuxieme groupe comprend les propriétés mécaniques globales du polymere et la
fagon dont ces propriétés mécaniques changent avec la température et les conditions
environnementales. Le troisieme groupe de parameétres, qui est en fait défini par les deux
premiers groupes, implique le réle et les propriétés du "troisieme corps", le film de transfert et
les particules de polymere dégradeées libres. Le mécanisme d'usure et son ampleur sont définis
par les conditions de contact, les propriétés mécaniques du polymere de base, et ces
parametres conduisent aux événements ultérieurs de formation du film de transfert et de

modification de l'interface?.

.1 Avantages et inconvénients des polymeres en tribologie

Afin de comprendre le comportement des polymeéres, une comparaison pour certaines
des propriétés physiques et mécaniques des polymeéres par rapport a celles des métaux a été

donnée ci-dessous?®:

a) Les polymeres sont viscoélastiques et beaucoup plus sensibles au fluage que les
métaux.

b) Les résistances et les modules limites sont sensiblement inférieurs, généralement d'un
facteur 10.

c) Les coefficients de dilatation thermique sont relativement élevés, généralement de
quelques dizaines de fois supérieures a ceux de l'acier, ce qui peut entrainer des
problemes de stabilité dimensionnelle.

d) Certains polymeéres absorbent facilement les fluides, y compris l'eau de
I'environnement (par exemple, les nylons), ce qui peut également affecter la stabilité
dimensionnelle.

e) Les conductivités thermiques sont tres faibles, d’un ordre important de celle de l'acier,

et la dissipation de la chaleur de frottement est donc médiocre.
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f)

Les tempeératures limites associées au ramollissement, a la fusion, a I'oxydation, a la

dégradation thermique sont toutes relativement faibles (<300°C).

Toutes ces caractéristiques constituent des limites a I'utilisation des polymeres en

tribologie, mais elles sont compensées par un certain nombre d'avantages particuliers.

a)

b)

f)

9)

Les propriétés physiques et mécaniques des polymeéres peuvent étre variées sur une
large gamme par un choix approprié de type de polymere et/ou de charges et de
renforcements.

Certains matériaux, notamment les thermoplastiques, sont bon marché et faciles a
fabriquer des formes complexes.

De nombreux polymeres, en particulier les fluorocarbures, sont trés résistants aux
attaques chimiques des milieux agressifs, tels que les acides et les alcalis.

Les coefficients de frottement lors d'un glissement non lubrifié contre eux-mémes ou
contre des metaux sont relativement faibles.

Les taux dusure lors du glissement contre des surfaces métalliques lisses sont
également relativement faibles, et les polymeres ne présentent normalement pas
d'entaille ou de grippage.

L'entretien périodique, c'est-a-dire la lubrification par des fluides, peut souvent étre
supprimée.

En présence de lubrifiants fluides, les polymeres subissent une lubrification élasto-

hydrodynamique plus facilement que les métaux?’.

1.2 Lavariété des polymeres

Le nombre de polymeres et leurs formulations disponibles est important. Une distinction

utile entre les polymeéres est basée sur :

Les propriétés physiques propres a un polymere sont-elles adaptées aux applications ?
Ce polymere est-il uniquement utile par rapport aux propriétés d’un autre ?

Le co(t des matieres premiéres et de la production,

La facilité de produire initialement le polymere et de le transformer ensuite en un

produit,

Ce qui réduit le nombre de polyméres commercialement significatifs & une trentaine?’.
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Les polymeéres peuvent étre classés en fonction de leurs propriétés physiques, de leurs
plages de température de fonctionnement et de leur colt, la « Pyramide des polyméres » est
donnée sur la Figure 1-2.

A
A
ULTRA POLYMERS
MIGH-PERFORMANCE
POLYMERS
PFA. MFA®
PVDF, PTFE
ECTFE
PARA, LCP
PPA
s PVDC
Specialty XL Compounds
PBT, PET
Increasing
Cost Increasing
A Difficulty of
SEMI-CRYSTALLINE forming

Figure I-2 : La pyramide des polyméres®’

Les polymeres sont tres disponible par rapport aux métaux ou aux céramiques. Ils sont
souvent utilisés dans des applications de glissement contre des surfaces dures de contact. Les
plastiques les plus utilisés sont l'acétal, le polyamide (Nylon), le polyéthyléne haute densité
(HDPE), le polyimide, le polyphényléne sulfide (PPS) et le PTFE®,

Les compositions élaborées pour les essais tribologiques de notre travail de these, sont a
base d’époxy. La particularité de ce polymere est qu’il est transparent. Les resines époxy
présentent généralement des coefficients de frottement relativement élevés lorsqu'elles
glissent a sec contre des surfaces en acier. Cela est essentiellement di & la structure
moléculaire réticulée, qui empéche la formation d'un film de transfert efficace et se traduit par

un degré de fragilité relativement élevé™".

1.3 Frottement des polymeéres

Les polyméres présentent généralement un faible frottement par rapport aux couples
métal/céramique et sont souvent utilisés sans lubrification dans les applications tribologiques.
Le coefficient de frottement de certains polymeéres utilisés pour des applications tribologiques,
glissant contre eux-mémes ou contre des métaux ou des céramiques, varie de 0,15 & 0,6%,
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sauf pour le polytétrafluoroéthylene (PTFE) qui présente un trés faible coefficient de

frottement d'environ 0,05%,

Pour tous les matériaux, y compris les polymeres, deux éléments principaux doivent étre
pris en compte dans I'étude du frottement (Figure 1-3). Le premier est l'adhésion, qui est
définie comme le cisaillement des jonctions adhésives formées a l'interface dans les régions
de la zone de contact réel. Le second est la déformation, qui est la composante dominante du

frottement lors d'usure par abrasion®.

%

S S S ST
etallic counterfac

Polymer ——» Polymer —»

Adhesion Deformation

Figure 1-3: lllustration schématique du frottement d'adhésion et de déformation®

1.3.1 Lacomposante de déformation

La composante de déformation provient du rainurage de la surface qui implique un
écoulement plastique et une fracture en fonction de la réponse mécanique du polymere dans
les conditions de contact imposées (gravité du contact, angle d'attaque de l'aspérité, vitesse,
température, etc.)®®. L’usure abrasive (Figure I-4) a été étudié par K.Hokkirigawa et al®* ou ils
ont analysé le mécanisme de frottement par abrasion sur la base d'expériences in situ au
microscope électronique a balayage. Les résultats montrent que l'usure abrasive est divisée en

trois modes d'usure : la coupe (cutting), la formation des bourrelets (wedge) et le labourage

(ploughing).

Figure 1-4 : MEB dans la position initiale (A) et dans deux positions différentes de I'arrachage et de la
formation de la créte®.
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La Figure I-4 montre le coefficient frottement d’un couple de matériau pion (en acier)

/disque (en laiton) non lubrifié obtenu par usure abrasive.

Flat specimen: Brass

T 10
c M Normal load: 0.35 N
2 Pin: £ = 62 gm
:E Unlubricated
©
o
% B
S o5 l c
/A
| | 1 ]
0 1 2 3 4

Sliding distance, L, mm

Figure 1-5: Coefficient de frottement en fonction de la distance de glissement pour le mode de
labourage (ploughing)®*

L’analyse faite par Tabor>, montre que la composante de déformation est associée &
I’énergie introduite dans le polymeére en amont de 1'aspérité, une partie de celle-ci est restituee
a l'arriere de l'aspérité et la pousse vers l'avant. La perte nette d'énergie est liée a I'énergie
d'entrée et aux propriétés de perte du polymeére a la température, a la pression de contact et au

taux de déformation particuliers du processus (Figure 1-6).

—_——
Released elastic Input elastic
energy energy
Energy - loss by
hysteresis

Figure 1-6: Modele de base physique du mécanisme de perte dans la déformation du polymeére

par un matériau dur *.
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Le terme de déformation implique I’ensemble des propriétés du polymere plutot qu'un
état de surface particulier. Dans certaines situations, cette partie du processus de frottement
est la plus importante et dans ce cas, la dissipation d'énergie maximale ne se produit pas a
I'interface de glissement mais a une faible profondeur sous la surface lorsque les contraintes

de cisaillement maximales se produisent®.

1.3.2 Lacomposante adhésive

L'adhésion est le processus d‘attraction entre deux particules ou surfaces qui les met en
contact. Pour les particules ou les surfaces attirées du méme matériau, ce processus est
généralement appelé cohésion. Bien qu'a premiére vue il n'y ait pas de relation directe entre la
tribologie et l'adhésion (alors que I'une concerne les surfaces en mouvement relatif, l'autre
tend a les mettre en contact), lI'adhésion joue un rdle important dans les phénomenes
tribologiques, en particulier le frottement et l'usure®®. Un exemple de contact adhésif d'une
sphere rigide sur une surface lisse de caoutchouc est représenté sur la Figure I1-7(a). La Figure
I-7(b) montre la jonction tangentielle observée lorsque le contact est non adhésif ; dans ce cas,
une charge hertzienne P, supérieure a P est nécessaire pour produire le méme rayon de la zone

de contact adhésif ¥’

(b)

Figure I-7: Modeéles d'anneaux de Newton et profils correspondants de la surface libre au voisinage du
bord de contact entre une sphere de verre et une surface lisse de caoutchouc : (a) contact adhésif ;
(b) contact non adhésif *’.
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Dans la plupart des cas, cependant, les liaisons sont plus fortes que I'un des solides ou
les deux. Lorsque le glissement se produit, un cisaillement se produit a une courte distance de
I'interface dans le corps le plus faible et un fragment, grand a I'échelle atomique, reste attaché
a l'autre surface. C'est l'origine d'usure adhésive. Dans ces conditions, la force de frottement

peut étre exprimée en termes de résistance au cisaillement du matériau le plus mou®.

Une forte interaction adhésive entre les polyméres entraine une augmentation de la force
de frottement, et donc, les aspérités du matériau peuvent étre éliminées pour former des

particules d'usure ou des couches de transfert sur la surface du matériau antagoniste™®.

Polymer Polymer

&@Eﬁ coumionace

EEEE N N

N Me;ﬁi/\c%czgnterface

Figure 1-8: Illustration schématique de la jonction adhésive®

Le type dadhérence depend de la nature des corps de glissement. Dans le cas des
polymeres, les forces d'adhésion sont généralement considérées comme provenant de deux
sources comme le montre les Figure 1-9 (a) et (b). L'une est électrostatique ; si les matériaux
en contact ont des structures de bandes électroniques différentes, il peut y avoir un
déplacement ou méme un flux de charge a l'interface, ce qui entraine la formation d'une
double couche chargée électriguement. L'autre source d'adhérence avec les polyméres
provient des forces de van der Waals et, si certains atomes polaires sont présents, de la liaison

35,40

hydrogene

physisarption
or chemisorptions

electric double-layer

van der Waals forces

< =
EEEE-RE-EEHD
'v'r 7 ==-=='==‘='='=' —"‘i—‘\é

CicroteenT) , P, =2

Figure 1-9: Représentation schématique des principaux phénoménes impliqués dans l'interaction
adhésive des polymeéres .
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En plus des forces de van der Waals, les liaisons hydrogéne jouent un rdle important
dans I'adhésion avec les polymeres si certains atomes polaires sont présents et capables de
produire une liaison hydrogene. Les liaisons hydrogéne ou les ponts hydrogene sont les forces
d'attraction secondaires les plus fortes®®. Une liaison hydrogéne est formée & trés courte
distance entre les molécules de polymeére contenant les groupes fonctionnels OH, COOH,
NHCO, etc. L'atome d'hydrogéne de la molécule peut étre lié a un atome électronégatif de ces
molécules de polymere. Dans des conditions favorables, deux molécules en contact sont liées

entre elles par un électron commun, ce qui donne une combinaison forte et stable3¥** 3,

Des expériences de frottement par glissement ont été menées avec le polymere
polytétrafluoroéthylene (PTFE) glissant sur une surface en tungstene dans un environnement
sous vide*. L’analyse faite sur le film de transfert lors du frottement montre que la liaison du
polymere a la surface du metal est plus qu'une simple liaison de van der Waals. Car, s'il s'agit
simplement d'interactions de van der Waals, le film polymere ne serait pas présent a la surface
du tungsténe aux hautes tensions requises pour l'imagerie de la pointe de I'échantillon au
microscope ionique de champ. Le polymére s'évaporerait dans le champ a des tensions
beaucoup plus faibles. Le fait que le polymere reste présent sur la surface solide a des
tensions d'imagerie trés élevées indique que I'adhérence du polymére a la surface du métal est

de nature chimique.

Ainsi nous pouvons dire que I’adhésion implique l'interaction directe du polymere et de
la surface solide, qui peut étre causée par différentes forces, de van der Waals aux forces

chimiques.

En raison de ces forces, les liaisons formées entre les surfaces de contact sont suivies par
des jonctions (physisorption ou chimisorption) qui se développent sur les points de contact
réels (Figure 1-9 (c))*.

Pour explication ; La physisorption est caractérisée par des forces de van der Waals entre
les molécules (adsorbat) et la surface. En régle générale, I'énergie des interactions est
inférieure a 20 kJ/mol de l'adsorbat. L'adsorption des molécules de polymére se produit parce
que des liaisons moléculaires sont formées en raison de I'existence d'une instabilité

énergétique dans l'interface de contact®.

La chimisorption des chaines de polymeres explique l'adhésion du point de vue de

I'apparition de liaisons chimiques fortes aux points de contact de type principalement covalent
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ou ionique. Les liaisons chimiques agissent généralement a une distance de 1-1.5A° et sont

donc considérablement plus fortes que les liaisons intermoléculaires®*> .

1) Analyse théorique des forces du contact adheésif

Le contact entre deux corps élastiques lisses a été étudié par Hertz 1896 qui a démontré
que la taille et la forme de la zone de contact résultent de la déformation élastique des corps.
Pour les deux spheres de rayon R; et R, pressées ensemble sous une charge Py (Figure 1-11),

le rayon ao du cercle de contact est donné par Hertz*® :

a§:§7z(kl+k2)—R1'R2 P I-1
4 R +R,

Ou K; et K; sont les constantes élastiques du matériau de chaque sphére ; c'est-a-dire :

2 2
1-v; etkzzl A
E, 7E,

k, =

Le modeéle de Hertz peut servir de base pour calculer les déformations mais il ne prend
pas en compte I’effet des forces d’adhésion. La mécanique du contact utilise d’autres théories
qui prennent en charge le contact par adhérence impliquant I'énergie de surface comme
mesure de l'attraction entre les solides. Le modéle de Johnson-Kendall-Roberts (JKR) et le
modeéle DMT (Deryagin-Muller-Toporov) en font partie et sont considérés comme deux

modeles essentiels.

Le premier modéle est I’analyse développée par Derjaguin et al. 1975* (analyse DMT)
qui décrit le contact d'une sphere élastique avec un plan rigide (Figure 1-10). Ce modeéle est
basé sur le principe que le module d*élasticité de la sphere ne doit pas étre trop faible, de sorte
que les forces d'attraction ne puissent pas modifier la forme de la sphere en dehors de la zone

de contact et celle-ci reste Hertzienne.
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Figure 1-10: Schéma de calcul de la déformation résultant du contact entre une bille élastique et un
plan rigide (modéle DMT).

Le modele de JKR est basé sur lI'analyse de Hertz modifiée ou deux sphéres elastiques en
contact sous une charge externe nulle ont été analysées. Les forces d'attraction entre les
surfaces des deux sphéres produisent un contact de rayon fini "a" (Figure I-11). La
détermination de I'équilibre de contact entre les surfaces élastiques sous l'effet des forces de
surface, implique le calcul de I'énergie totale dans le systeme en fonction du rayon du

contact™.

Des travaux de comparaison des modéles (JKR et DMT) ont été effectuées par plusieurs

chercheurs®*™, L’

analyse des modeles montre que le modele JKR est appliqué aux corps de
taille micrométrique et supérieure ayant les propriétés des polymeéres, tandis que le modéle

DMT est valable pour les corps de taille nanométrique ayant les propriétés des métaux.

Vu que notre étude porte sur 1’analyse du comportement tribologique d’époxy, qui est un
matériau a faible module d’élasticité, le modéle JKR semble le plus adapté a ce type de

matériau et nous I’avons expliqué brievement ci-dessous.

Sur la base de l'analyse de Hertz modifiée, appelée analyse JKR, les expressions pour
une force de traction P nécessaire pour séparer les surfaces et le rayon de contact résiduel ‘a’

lorsque la charge externe est réduite a zéro, sont:
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3
P=—yzR |-2
57

Ou vy est I'énergie par unité de surface de contact, appelée énergie de Dupré.

Lorsque les solides sont maintenus en contact sur une surface élargie par des forces de
surface (Figure 1-11 (b)), les contraintes entre les solides sont en traction (T) au bord du

contact et ne restent en compression (P) qu'au centre.

La distribution A est la contrainte de Hertz avec a = a; et P = P; ; la distribution B la

contrainte réelle (calculée par Johnson 1958%°) avec a = ay, et P = Py et la distribution C est la
50

contrainte de Hertz avec a = ag, et P = Py

(@
R —

L_—"

’/,’ e]---czg—»lq-ao-;-l"“\\
7/
4 ay i a
R2 \ ‘11
Py
(c)
)

Figure 1-11: Le contact entre deux solides élastiques en présence (rayon de contact a,) et en absence
(rayon de contact a,) de forces de surface™.

La figure (a) montre le contact entre deux corps convexes de rayons Rj, et R,, sous une
charge normale de Py; 3 est le déplacement élastique. (b) indique la répartition des contraintes
dans les surfaces sphériques du contact. (c) représente la relation charge-déplacement pour les

surfaces en contact5°.
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La formule de Hertz modifiée qui tient compte de 1’énergie des surfaces et qui permet le

calcul du rayon de contact adhérant dans le modele JKR est la suivante :

a’= E(P +3y7R +\/6}/7zRP +(377zR)2 )

Ou P est la charge normale.

R=R.R,/(R+R,) et K=4/37(K,+K,)

K et K; sont les constantes élastiques du matériau de chaque sphére ; c'est-a-dire :

1-v}

k, =

1

et k, =

1-v;
EZ

Ou v est le coefficient de Poisson et E le module de Young de chaque matériau.

L'analyse présentée par JKR prédit qu'a une charge appliquée nulle (équation 1-3), la
surface du contact entre les solides est finie et diminue & mesure que la charge devient

négative jusgu'a ce qu'un point soit finalement atteint ou les surfaces se séparent (ce point est

défini par I'équation (1-2)). Les résultats pour les petites charges positives et négatives

appliquées entre les surfaces d'une sphére en caoutchouc (rayon de courbure 2,2 cm) et une

surface plane en caoutchouc sont présentés dans la Figure 1-12.

15 x contact diameter/cm

yL0+
/ LB O, Contact results
//
e —~—-, Hertz theory
/
0 / —, modified theory
O /
—0—t /
—o /
-0~ {
O+ ]
1
1
1
| | | | I
0 1 2 3 4
load/g

Figure 1-12: Rayon de la zone du contact formée entre une sphére en caoutchouc (rayon de 2,2 cm) et
un plat en caoutchouc sous de petites charges positives et négatives>.
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Chapitre I: Tribologie des polymeres et des polyméres composites

Les résultats de la theorie de Hertz modifiée, lorsque elle est appliquée sur des surfaces
sphériques et plates de faible module d’¢lasticité, sont en bon accord avec les points
expérimentaux. Cependant, la déformation produite par les forces attractives de surface entre
des solides a haut module délasticité, comme les métaux et le verre, est si faible que sa
mesure est masquée par la rugosité inévitable des surfaces. Avec les matériaux élastiques
mous, cette difficulté ne se pose pas et la nouvelle théorie fournit une explication satisfaisante
de I'adhésion et de l'augmentation de la surface de contact en termes d'énergie de surface™.

2) Mesure de la force d’adhésion

Le probleme de la détermination de l'adhérence entre les corps solides en contact est
important pour comprendre le frottement, l'usure, la lubrification ainsi que d'autres
phénoménes®’. De ce fait ; plusieurs instruments et banc d'essai ont été développés pour

mesurer les forces d'adhérence interfaciale®>>**®,

Aujourd'hui, la plupart des études
expérimentales sur les forces de surface sont réalisées par le (SFA) qu’est un instrument
moderne de mesure des forces de surface (SFA), le (AFM) qui est un microscope a force

atomique ainsi que 1’appareil de mesure de I'adhésion par contact (CAM).

Le SFA est largement utilisé pour mesurer les forces normales entre les surfaces dans les
vapeurs et les liquides pour de nombreux types de matériaux. En outre, le SFA est capable de
mesurer les interactions dynamiques et les effets interfaciaux dépendant du temps. Le SFA
mesure les forces en fonction de la séparation absolue entre les surfaces de contact. La
sensibilité aux forces est = 1nN et la résolution en distance est inférieure & 0,1 nm. Dans le cas

de I'étude des polyméres, la fine couche de polymére est déposée sur la surface du mica®.

Analyzer
spectrometer

/\ Area of contact

White light
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Chapitre I: Tribologie des polymeres et des polyméres composites

Figure 1-13: Schéma de I’appareil de mesure des forces interfaciales réalisé en SFA¥.

Cet appareil contient deux cylindres de mica atomiquement lisses et qui sont croisés. Un
cylindre de mica est monté sur un support piézoélectrique, par lequel la distance est ajustée.
L'autre cylindre de mica est monté sur un ressort dont la constante est connue et réglable. La
séparation entre les surfaces est mesurée optiquement a l'aide des franges d'interférence a
faisceaux multiples. En connaissant la position d'un cylindre et la distance a la surface du

second cylindre, nous pouvons calculer la déflexion du ressort et la force™.

Le mesureur d'adhérence par contact (CAM) est un appareil destiné a la mesure directe
de I’interaction de forces des surfaces (Figure 1-14).Cet appareil est basé sur une approche
contrblée et permet de déterminer la dépendance des forces entre les corps par rapport a la

distance qui les sépare®.

Figure 1-14: Schéma principal du dispositif de mesure de I'adhérence: a - diagramme schématique ; b -
vue de la table d'objets avec piézodrive et sonde®.

1 - cadre ; 2 - corde 2 ; 3 - support ; 4 - bobine mobile ; 5 - miroir ; 6 - laser ; 7 -
élargisseur de la base optique ; 8 - photodétecteur ; 9 - bobine ; 10 - échantillon ; 11 - table ;

12 - moteur pas a pas ; 13 - systeme de positionnement fin contr6lé par piézodrive.

Le schéma geénéral des courbes d'approche et de rétraction du modele est donné dans la

Figure 1-15. Les courbes peuvent étre divisées en plusieurs parties. La forte hystérésis
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d'adhésion a été obtenue en déterminant les dépendances des forces sur la distance entre les

échantillons dans le cycle "approche-retrait" *.

F, rel. units
+ A

r, rel. units

Figure 1-15: Dépendances "force-distance™ typiques lors de I'approche (1) et de la rétraction (2) des
échantillons 2.

Cette approche a été confirmée par A.Kovalev et N.Myshkin*’. Dans leurs travaux qui
ont pour objectif de construire un modele de contact basé sur des données expérimentales et
de développer une théorie phénomenologique de I'adhésion des solides sépares par une faible
distance. L’étude montre des courbes (Figure 1-16a) similaire a celles données par
A.Y.Grigoriev*. Cette étude montre que, quelles que soient la nature et la géométrie des

corps en contact, les courbes force-distance sont similaires.

F, uN

i

15 i ] i 1 I
O-.QJO 0 50 100 150 200 250

h, nm

Figure 1-16 : Courbes expérimentales force-distance (a ) ; sections de courbes décrivant l'attraction en
coordonnées semi-logarithmiques (b)*.
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Le point auquel la force est minimale est pris comme zéro sur I'axe des abscisses et le
point de force égale zéro entre les corps est pris comme zéro sur I'axe des ordonnées (Figure
I-16 a).

En analysant les données des tests, il a été constaté que toutes les dépendances de la
force diattraction et de la distance entre les corps obéissent a la loi exponentielle.
L'applicabilité de l'approximation exponentielle a la partie de la courbe qui correspond au
stade de l'attraction mutuelle est prouvée par les dépendances force-distance tracées en
coordonnées semi-logarithmiques (Figure 1-16, b). Le point initial correspond au moment ou
la force d'attraction atteint son pic tandis que le point final au moment ou la force d'interaction
cesse d'augmenter. L'analyse des courbes de la Figure 1-16 (b) montre que le logarithme de la
force d'attraction est directement proportionnel a la distance entre les corps. Ce fait
experimental constitue une base pour la théorie phénoménologique proposée du contact par
adhérence. Un schéma évolutif de la force d’adhésion est donné sur la Figure 1-17 montrant

I’ensemble des étapes de la formation du contact et courbe force-distance™.

hAC

CD,

Force

D Bac Distance

Figure I-17: Etapes de la formation du contact et courbe force-distance. A, B, C, D - points
correspondant aux étapes. Les fleches montrent schématiquement le champ de force au-dessus des
surfaces®.

Ici, le point A montre le début de l'interaction des surfaces en approche, la portion AB
correspond a l'attraction pure sans formation du contact mécanique réel entre les solides.

Aprés le point B, linteraction des forces et la déformation élastique se produisent
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simultanément. Au point C, la force élastique de résistance a la pénétration devient
dominante. Le point D correspond au moment ou la force élastique de résistance a la

pénétration est égale a la force adhésive d'attraction mutuelle.

3) Influence des forces d’adhésion en frottement

Plusieurs études ont été effectuées pour confirmer le rdle du contact adhésif dans le
frottement®™®. En se basant sur le phénoméne "I’effet collé-glissé ou stick-slip”, qui se
manifeste par un mouvement tangentiel discontinu entre deux solides, et qui présente une
instabilité de frottement bien connue qui se produit dans un certain nombre de systémes
naturels et d'ingénierie allant du grincement des freins automobiles aux tremblements de terre.

Donc en se basant sur ce phénoméne de "stick-slip”, dans I’¢tude réalisée par
K.Viswanathan et al®®, la dynamique d’interface adhésive d'un modéle polymére a été
analysée en utilisant des mesures de force couplées et une imagerie a grande vitesse, afin
d'explorer le cas du stick-slip. Les auteurs ont utilisé une configuration de contact capable
d'isoler des événements d'ondes uniques, couplée a une imagerie in situ a haute vitesse, pour
démontrer l'existence de deux nouveaux modes de stick-slip a savoir le mode d’impulsion de

séparation et le mode d’impulsion de glissement.

Lens

Frontedge
Rear edge

Figure 1-18 : Dispositif d’analyse du phénoméne du stick-slip®.

La Figure 1-18 montre le dispositif d’analyse du phénoméne stick-slip. A gauche est
présenté le schéma de l'installation montrant la lentille cylindrique en contact avec le PDMS
(polydimethylsiloxane). La zone de contact, parallele a I'axe de la lentille, est éclairée par une
lumiére polarisée uniforme et observée a l'aide d'une caméra a grande vitesse. A droite, un
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échantillon d'image de la zone de contact (lumineuse) de largeur 2a et de longueur 2L (>>2a).

V/, est appliqué au PDMS .

Le tracé de la force de la Figure 1-19 (b), montre clairement deux phases - une phase de
collage ou la force augmente jusqu'a une valeur maximale, et une phase de glissement

lorsqu'une réduction rapide de la force se produit.

2
e ""Wﬂ Aa = 1.5
p "NH',’,"U A B 7z
=15 Wy = » | |
et = 1 /
O e | |
E 1 / !| E
RS N C 0 ' ‘
Sos / o BOS
' / e 4

0’0 0

50 100 150 5 10 15
Time (s) Time (s)
(a) (b)

Figure 1-19 : Forces tangentielles mesurées pendant la propagation des ondes de frottement lentes™

La Figure 1-19 (a) montre que la transition entre la propagation des impulsions de
glissement et de séparation se reflete dans la force tangentielle. Aprés application de la vitesse
de glissement Vo, la force s'accumule jusqu'a une valeur seuil (A) a laquelle se produit le
commencement des impulsions de glissement qui se propagent sous une charge normale
élevée (segment AB). La fréquence et la réduction de la force dans chaque cycle sont
caractéristiques de type du palier d'impulsion. La Figure 1-19 b, La force tangentielle montre
une tres forte réduction pendant la propagation de lI'onde de Schallamach, beaucoup plus

importante que I'impulsion de séparation ou I'impulsion de glissement™.

L’étude effectuée par Koushik et Narayan®™, a démontré le role important de I'adhésion
dans la propagation des impulsions de glissement. En utilisant le méme appareil de la Figure
I-18. Une expérience a été realisée pour simuler le passage d'un contact adhésif a un contact
élastique de type Hertzien. Avant de durcir, le PDMS a été soigneusement mélangé a des
sphéres de polyéthyléne mono-dispersé fluorescent de différents rayons (Rayon= R =50 um et
Rayon = 2R=100 um). La quantité de polyéthyléne introduite est fixée de maniére a ce que,
apres un mélange homogeéne, plusieurs sphéeres au-devant de la surface de glissement, voir la

Figure 1-20 (a gauche). Sur I'image en lumiére polarisée, le PDMS apparait sombre en raison
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des polariseurs croises utilisés. D'autre part, les spheres de polyéthylene, étant fluorescentes,
sont vues comme des cercles lumineux. Les sphéres sur la surface de PDMS en contact avec
la lentille sont vues comme étant nettes. Ainsi, au moment du contact, la charge normale a été
principalement transmise aux sphéres en saillie, empéchant la formation d'un contact adhesif

intime parfait.

Force (N)

-
=
bl

0.0+
0

20 40 60 80 100
Radius = R Time (s)

Figure 1-20: Role de I'adhésion dans la propagation des ondes de frottement®.

L’image a gauche est polarisée a fond noir montrant des sphéres de polyéthylene
fluorescentes a l'intérieur du contact. Les spheres en focus sont situées sur la surface du
PDMS, comme indiqué sur le schéma. L’image a droite montre le tracé de force avec des
sphéres de rayon R=50um et 2R=100um montre que la propagation des impulsions de
glissement devient de plus en plus difficile lorsque le contact passe de I'état adhésif (JKR) a

I'état élastique hertzien®.

Lorsque le PDMS simple glisse contre la lentille, le tracé de la force (Figure 1-20 a
droite) montre des caractéristiques de glissement-adhérence (courbe bleue). Le PDMS avec
des sphéres de rayon R montre quelques signes de glissement, mais avec un glissement
homogene entre les deux (courbe verte), de petits domaines de contact adhésif subsistent, ce
qui permet une propagation partielle des impulsions de glissement. En revanche, les
caracteristiques de glissement sont completement absentes dans le PDMS avec des sphéres de
rayon 2R (courbe orange) reflétant un mouvement purement homogene, les contacts adhésifs

sont largement absents.
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Le cas de notre étude, détaillé dans la partie expérimentale, montre le role du frottement
par adhérence qui agit comme le principal mécanisme d'usure qui conduit a la déchirure du
matériau et a la rupture des échantillons. Afin de remédier a ce probléme, un matériau
autolubrifiant, qui adhére a la surface du matériau antagoniste, a eté utilisé pour obtenir une
adhérence reduite des matériaux polymeres par adjonction d’additifs tels que 1’huile et le

charbon activé.

.4 Usure des matériaux polymeres

L'usure est I'endommagement de la surface ou I'enlevement de matiére de I'une ou des
deux surfaces solides dans un mouvement de glissement, de roulement ou d'impact I'une par
rapport a l'autre. Dans la plupart des cas, I'usure se produit par des interactions de surface au
niveau d’aspérités. La matiére peut étre enlevée d'une surface et peut entrainer le transfert

vers la surface antagoniste ou peut se détacher sous forme de particules d'usure®.

En raison de leurs structures spécifiques et de leurs comportements mécaniques, les
polymeres sont plus sensibles aux modifications de la couche de surface dues aux contraintes
mécaniques, a la température et aux réactions chimiques. De ce fait ; plusieurs approches et
classements sur les différents facteurs influengant 1’usure des polymeéres ont été proposés par
plusieurs auteurs. Briscoe et Sinha®® classent I'usure des polyméres suivant trois approches
qui tiennent compte des différents paramétres de maniere fine et rendent ainsi I'étude d'usure

des polyméres facile a décrire.

L’approche générique ou le frottement est, en premiere approximation, de deux types :
interfaciale et de volume. Comme le frottement est a I'origine des dommages et d'usure qui en
résulte, il sagit d'un moyen utile de classer l'usure en deux catégories : "cohésive" et

"Iinterfaciale".

Une approche plus pratique consiste a suivre une ligne classique et a énumérer les
processus d'usure en portant une analyse sur les origines et les conséquences. Ainsi, il peut y
avoir "abrasion", "adhésion", "usure de contact”, "usure chimique", "érosion", "usure de

fatigue”, "usure de délaminage™.

La troisiéme approche prend en considération la trés grande diversité de réponse des
systemes polymeres. Ainsi, l'usure peut étre subdivisée en fonction de la réponse du matériau

pour produire un schéma ou chaque "classe™ de polymere est traitée en étant relativement
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isolée du reste. Dans ce type de division, les élastomeres, les thermodurcissables, les
polymeres vitreux et les polymeres semi-cristallins peuvent étre distingués comme ayant des

caractéristiques uniques dans le contexte de leur comportement a l'usure.

Classification d’usure des polymeres

Approche générique Approche par mode d’usure Approche par réponse du matériau
- Usure abrasive Modéle de classe polymeére:
- Usure cohésive - Usure adhésive
- Usure interfacial - Usure par fatigue - Elastoméres
- Usure érosive - Thermodurcissable
- Usure chimique - Polyméres Semi-cristallins
- Usure par transfert - polyméres vitreux

- Usure par fretting
- Usure par délamination

Figure 1-21: Approches simplifiées de la classification d’usure des polyméres®

En s’appuyant sur I’ensemble d’approches et classements cités a la Figure 1-21, quelques

modes d’usure et modeles de classe des polymeéres ont été expliqués au cours de ce chapitre.

1) L'approche générique

Dans ce classement, les mécanismes d'usure sont divises en deux catégories : l'usure
cohésive et l'usure interfaciale. Sous l'usure cohésive, nous trouvons les mécanismes d'usure
qui se produisent principalement dans les volumes relativement importants approchants a
I'interface. L'usure interfaciale, en revanche, comprend les mécanismes liés a l'interface

uniquement.

La distinction entre les processus d'usure interfaciale et cohésive découle de I'ampleur de
la déformation du matériau le plus souple (généralement un polymere) par les l'aspérité du
matériau antagoniste. Pour ['usure interfaciale, I'énergie de frottement est dissipée
principalement par l'interaction adhésive, tandis que pour l'usure cohésive, I'énergie est

dissipée par les interactions adhésives et abrasives (sous la surface)®".
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Figure 1-22: Modéle & deux termes du processus d'usure®

La Figure 1-23 montre le processus d'usure interfaciale pour les polymeres. Certains

polymeéres semblent s'adapter au ramollissement induit par le cisaillement interfacial quasi-

isotherme ; en fait, la zone d'interface se réordonne et, par conséquent, un film orienté et un
contact polymére sont produits®.
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Figure 1-23: Processus d'usure interfaciale pour les polyméres propres®
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() contact initial des deux surfaces ; (II) processus de rodage ou les molécules de
polymere souple sont progressivement transférées au matériau antagoniste dure en tant que
troisieme corps ; et (I11) processus d'usure en régime permanent ou les phénomeénes d'usure et
de frottement sont principalement influencés par les propriétés de cisaillement et d'adhérence

du film transféré®.
2) Approche par modes d’usure

o Usure par abrasion

Pour les cas de glissement de polymeres contre des surfaces rugueuses, le mécanisme
abrasif peut étre dominant. L'aspect essentiel de I'usure par abrasion concerne la coupe ou le
labourage de la surface par des particules plus dures ou des aspérités. Ces points de coupe
peuvent étre soit encastrés dans le matériau antagoniste, soit détachés dans la zone de contact.
Nous distinguons deux types d’usure abrasive, le premier type est communément appelé
abrasion a deux corps, et le second, abrasion a trois corps. L'abrasion présente des marques de
rayures sur la surface usée et les débris produits par I'abrasion prennent souvent I'apparence de
copeaux fins semblables a ceux produits lors d'usinage, bien qu'a une échelle beaucoup plus

fine.

Il existe deux modes de déformation distincts lorsqu'une particule abrasive agit sur la
matiére plastique. Le premier mode est le rainurage de la matiere plastique, souvent appelé
labour, dans lequel une patte est poussée devant la particule, la matiere est continuellement
déplacée latéralement pour former des rainures adjacentes au rainurage qui se deéveloppe.
Aucun matériau n'est retiré de la surface. Le second mode est appelé le découpage, car il est
similaire au micro-usinage et tout le matériau déplacé par la particule est enlevé sous forme de
copeaux®®. Les Taux d’usure abrasif de quelques polyméres sont donnés par Kenneth G.
Budinsky® (Figure 1-24).
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Figure 1-24: Résultats d'usure abrasive pour un certain nombre de polymeéres®®. (Image reproduite par
B.J. Briscoe et S.K. Sinh*)

o Usure par adhérence

L'usure adhésive est un nom pour l'usure interfaciale, comme cela a été mentionné
précedemment dans la classification d'usure par réponse générique. L'usure par adhérence
résulte du cisaillement des interfaces de frottement. L’usure adhésive est une composante

fondamentale du frottement (Figure 1-25).

Polymer Polymer

Metallic counterface Metallic counterface

Sliding direction

Figure 1-25: Illustration schématique du contact adhésif *°.

On peut dire que le phénomeéne le plus important d'usure adhésive est la formation d'un
film de transfert interfacial sur la surface dure. Le coefficient de frottement peut étre éleve ou
faible, et le taux d'usure dépend alors principalement des propriétés adhésives et des

propriétés rhéologiques de la couche ou du film interfacial®.
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e Film de transfert (suite a I’adhésion)

L'amélioration du comportement tribologique est principalement due & la formation
d'une fine couche de transfert sur les surfaces de glissement des matériaux antagonistes'. Le
phénomeéne de transfert par frottement est observé pour presque tous les matériaux (metaux,
céramiques et polymeéres) et leurs combinaisons. Ce processus d'usure évolue dans la
formation du film d'adhérence, sa croissance et sa fracture. Une caractéristique distinctive de
cette usure est que le transfert de matiere d'une surface a l'autre se produit en raison de la

liaison localisée entre les surfaces solides en contact®?.

Dans le cas des polymeéres, au départ les films de transfert ne sont pas présents mais
quiils se forment & la suite d'usure de la surface et de la déformation sous la surface®. D’ou
une attention particuliére est nécessaire pour les films de transfert, qui sont le facteur clé, et

qui déterminent le comportement tribologique des polyméres et des composites polyméres.

Figure 1-26 : Acier antagoniste montrant un transfert de film en polyamide formé aprés 20 km de
glissement, 390 N %,

Sviridyonok, et al** dans leur étude sur l'interaction par frottement, le film de transfert a
été étudiee dans une machine de type Amsler avec un systeme arbre-palier partiel. Un rouleau
(40 mm de diameétre, 10 mm de large) en PTFE a été utilisé comme arbre. Le film en PE a été
fixé sur le palier lisse, qui a ensuite été analysé par spectrométrie infrarouge. L’étude du
frottement entre 1’arbre et le film a révélé dans le spectre infrarouge des bandes d'absorption
du film de polyéthyléne (1170 et 1210 cm™) une caractéristique du PTFE (Figure 1-27),
indiquant le transfert du PTFE a la surface du film de PE.
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Figure 1-27: Spectres I.R. d'un film PE. (a) Phase initiale, (b) aprés avoir travaillé avec le rouleau
PTFE 2 min ; (c) 5 min et (d) 10 min*..

L'étude de l'interaction de frottement de I’arbre de PTFE et du film PE a révélé que le
transfert de PTFE se fait sous forme de couches de microzones, petites au départ mais qui
augmentent jusqu'a atteindre 0,54 mm. L'épaisseur de la couche transférée augmente

progressivement puis fluctue autour d'une valeur moyenne (Figure 1-28).
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Figure 1-28: Epaisseur de la couche de PTFE transférée en fonction du temps de frottement
(charge = 0,05 MPa, vitesse de glissement = 0,35 m/s)*".

. Usure par fatigue

La fatigue est connue comme étant un changement d'état matériel dd a une sollicitation
répétée (cyclique) qui se traduit par une fracture. Sa caractéristique est l'accumulation de
changements irréversibles, qui donnent naissance au développement de fissures®’. Un contact

a frottement subit la contrainte cyclique du roulement et du glissement. En outre, chaque
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aspérité de la surface de frottement subit une charge consecutive provenant des asperités de la
surface antagoniste. En conséquence, deux champs de contrainte variables sont créés dans les
régions de surface et de subsurface. Ces champs sont responsables de la fatigue des matériaux
dans ces régions, qui entraine la génération et la propagation de fissures et la formation de

particules d'usure. Ce processus est appelé fatigue par frottement®.

Repeated rolling
< >

(@) (b)

Figure 1-29: Illustration schématique d'usure par fatigue de surface typique due aux contraintes
cycliques®.

En plus des trois modes d’usure, I'abrasion, lI'adhérence et la fatigue, qui sont les plus
courants des polymeres. L’usure chimique et l'usure de contact peuvent influencer sur les

polymeres.

L’usure chimique est une usure oU certaine réaction chimique est essentiellement
présente dans presque toutes les interactions tribologiques. Cependant, l'usure chimique est
définie comme le processus d'élimination de matériaux importants a la suite de réactions
chimiques importantes entre les matériaux en contact et I'environnement. Quatre raisons
principales qui favorisent une réaction tribochimique dans l'interaction entre les polymeéres et
les métaux. La premiére raison est la température interfaciale élevée. La deuxieme raison de
la réaction chimique est l'action catalytique de la surface metallique; la encore, c'est probable
pour les systemes composites. La troisieme raison est I'action des charges, soit en catalysant la
réaction, soit en participant effectivement a la fabrication des produits de réaction. Enfin, la
quatrieme raison est la contribution de la contrainte mécanique des matériaux qui peut

entrainer la division de la chaine des molécules®.

L’usure de contact se produit lorsqu'un mouvement oscillatoire de deux surfaces
adjacentes de faible amplitude (allant de quelques dizaines de nanomeétres a quelques dizaines
de microns), c’est un mouvement qui se produit dans la direction tangentielle du déplacement

relatif et souvent a des fréquences élevées. L'action du troisieme corps, a savoir les particules
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de deébris, influe fortement sur la modification des dommages causés par l'usure de contact des

surfaces et du matériau antagoniste en polymére?*,

3) Classification d’usure basee sur les reponses polymeres

Les mécanismes de frottement et dusure des polyméres ont de nombreuses
caractéristiques en commun, et il est donc pertinent de décrire brievement certains des
principaux facteurs affectant le frottement. Les matériaux les plus largement utilisés dans les

applications tribologiques sont énumérés dans le Tableau I-1%°,

Thermoplastiques Polyéthylénes Polyéthylene haute densité (PEHD), polyéthyléne a ultra-polyéthylene a poids
moléculaire tres élevé (UHMWPE)
Polyamides Nylon 6, 6.6, 6.10, 11, 12
Polyacétals Homopolymere, copolymére
Fluorocarbones Polytétrafluoroéthylene ~ (PTFE)  Copolyméres de TFE avec

hexafluoropropyléne (FEP), éthyléne (E-TFE), fluorure de vinylidene (VF-
TFE), éther de propyle et de vinyle fluoré (PFA).

Haute température polymeéres | propylvinyléther (PFA) Poly(sulfure de phényléne) (PPS), poly(éther sulfone)
(PES), poly(acide phydroxy benzoique) (HBA)

Thermodurcissables Phénolique, crésylique, polyester, époxy, silicone, polyimide

Elastoméres Caoutchouc naturel, styréne-butadiéne (SBR), butadiéne-acrylonitrile (nitrile),

polyacrylate, fluorocarbures

Charges et renforts Pour améliorer les propriétés | Amiante, carbone, verre, textile, fibres polyamides aromatiques, mica, oxydes

PO métalliques, carbone noir, silice
mécaniques

Pour réduire la friction Graphite, MoS,, PTFE, huiles minérales, silicones, acides gras/amides

Améliorer la conductivité | Bronze, carbone, argent

thermique

Tableau I-1: Polyméres, Charges et Renforts pour applications tribologiques®.

o Thermoplastiques

Ces matériaux se caractérisent par leur capacité a se ramollir ou a fondre a des
températures élevées. lls en existent deux types généraux, les amorphes et les cristallins. La

majorité des thermoplastiques énumérés dans le Tableau I-1 sont cristallins.

Les polymeres thermoplastiques cristallins présentent des résultats plus intéressant en
frottement. Parmi ceux-ci, les polyamides, les polyacétals et les polyéthylénes sont des
polymeéres bien établis, mais les utilisations des polyéthylénes ont tendance a étre limitées par
leurs températures de ramollissement relativement basses®. Le PTFE est un exemple de

polyméres thermoplastiques qu’est d'une importance majeure en tribologie, comme matériau
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de matrice convenablement renforcé, comme additif a d'autres polymeéres pour réduire la

frottement, comme lubrifiant solide en film mince, ou comme additif de graisse.

Les travaux présentés par Tabor et al*

montrent que pour certains polymeres semi-
cristallins propres, il y a une influence assez directe de la structure moléculaire sur le
comportement de frottement. Pour une variété de polymeéres semi-cristallins qui sont
chimiquement et cristallographiquement similaires, mais dont les profils moléculaires varient,
la structure moléculaire semble jouer un réle important dans le contrdle du frottement et du
transfert. Un PTFE cristallin a environ 70% montre que le faible frottement présente un
glissement trés facile entre les chaines de PTFE une fois qu'elles sont alignées et résulte de la

rigidité et du profil lisse de la molécule.

Lorsqu'un nouveau pion en PTFE sans orientation résiduelle glisse sur un matériau
antagoniste en verre, la valeur de frottement statique est élevée, ps= 0,2. Cette valeur diminue
rapidement dés que le glissement commence a atteindre la valeur cinétique habituelle de
W=0,06 (Figure 1-30a). Si ce pion en PTFE se déplace sur du verre propre et glisse a nouveau
parallelement a la premiére piste, le frottement statique initial n'est jamais supérieure a
environ ps= 0,07, c'est-a-dire pas plus de 10 a 20% supérieure a la valeur p faible qui suit : la
premiére valeur elevée (Us~ 0,2) n'est pas répétée. Ce comportement est reproductible quel
que soit le nombre de fois ou le pion est déplacé parallelement a la premiére piste, soit en

avant soit en arriéere (Figure 1-30b).

Cependant, si I'on fait pivoter le pion autour de son axe de 90° et qu'on fait ensuite une
nouvelle piste paralléle aux autres, on obtient a nouveau un frottement statique trés éleve
(Figure 1-30c). Le frottement chute a la valeur cinétique des que le glissement commence. Si
le pion est tourné hors de son orientation précédente avant chaque nouvelle piste, ou si une
piste est faite a 90° de la précédente, le frottement statique élevé se produit toujours. Ce
comportement, qui est également observé sur d'autres échantillons lisses, suggere que le PTFE
ne peut se comporter comme un matériau a faible frottement qu'aprés avoir été

convenablement orienté,
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Figure 1-30: Coefficient de frottement i tracé en fonction de la distance x parcourue le long de la
plaque de verre®®.

L’image (a) représente le premier passage, montre un frottement statique €levé suivi
d'une faible valeur cinétique. L’image (b), deuxiéme passage parallele au premier ; le
frottement statique est a peu pres le méme que la valeur cinétique, () un autre passage apres
que la glissiére a été tournée de 90° autour de son axe. Encore un frottement statique élevé *.
De maniére générale, les résultats montrent qu'un polymere semi-cristallin ayant un profil

moléculaire lisse présente un comportement typique du PTFE®®,

. Thermodurcissables

Ces matériaux subissent une réticulation lors de leur durcissement pour former des
structures tridimensionnelles infusibles, relativement dures et cassantes. Ils se décomposent

normalement & la chaleur, sans ramollissement ni fusion significatifs®.

Les polymeres thermodurcissables sont composés de longues chaines (linéaires ou
ramifiées) de molécules qui sont fortement réticulées les unes aux autres pour former des
structures en réseau tridimensionnel. Les polymeres réticulés ou thermodurcissables sont
comme un ensemble de chaines qui sont nouées les unes aux autres en plusieurs endroits et

non pas seulement emmélées. Les thermodurcissables sont généralement plus solides, mais
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plus fragiles, que les thermoplastiques. Les thermodurcissables ne fondent pas a la chaleur,
mais commencent a se décomposer. Ils ne peuvent pas étre facilement recyclés aprés la

réaction de réticulation, ce qui rend le recyclage difficile®.

Comme il a été déja cité bien avant, en tant que polymeére thermodurcissable, I’époxy a
éte utilisé lors des essais expérimentaux de notre thése. Méme si ces résines époxy présentent
généralement des coefficients de frottement relativement élevés lorsqu'elles glissent a sec
contre des surfaces en acier. Les caractéristiques tribologiques de ces dernieres seront

améliorées par adjonction de différents additifs.

° Elastomeéres

Le sujet de "l'usure des élastomeres™ a évolué de maniere assez distincte de celui de
I'usure des autres polymeéres, ou lI'accent a été mis sur la compréhension du comportement des
polyméres semi-cristallins®®. Une large gamme de différents élastoméres est couramment
utilisée pour les applications tribologiques. Le caoutchouc naturel et le caoutchouc styrene-
butadiene sont tous deux utilisés dans les pneumatiques, le nitrile (butadiéne-aerylonitrile), le
polyacrylate et les caoutchoucs fluorocarbonés sont utilisés pour les joints, et les

polyuréthanes pour les revétements résistants a I'abrasion 267,

1.5 Mesure du frottement des polymeéres

La tribologie des contacts polymere/métal et polymeére/polymeére est plus complexe que
la tribologie métal/métal ou métal/céramique en raison de la souplesse relative des polymeéres
par rapport aux métaux. Mais plus important encore, la tribologie des polymeres ne suit pas
les lois du frottement, car les coefficients de frottement, varient en fonction de plusieurs

parametres tels que la température, la charge normale et la pression.

Les polymeéres s'écoulent facilement a des pressions et des températures modestes. C'est
pourquoi les polymeres et les composites polymeres sont utiliseés a des charges, des vitesses et
des températures relativement faibles, inférieures a celles des métaux et des céramiques. Les
polymeres ont généralement une faible conductivité thermique, ce qui se traduit par des

températures d'interface élevées®.

Comme la tribologie des polymeres ne suit pas les lois de frottement établies, un lieu de
fonction PV doit étre déterminé pour chaque nouvelle application de polymere. Les
conditions de conception doivent rester & l'intérieur de I'enveloppe PV de chaque polymeére®’.
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- effet de la température sur le frottement des polymeéres

Les polymeres, en tant que matériaux viscoélastiques, sont tres sensibles au chauffage
par frottement. 1l est bien connu que le frottement est un processus dans lequel I'énergie
mécanique est convertie en chaleur. L'état thermique du contact de frottement est souvent un
facteur décisif pour évaluer la performance du frottement®. Il est communément connu que la
génération de chaleur lors du frottement résulte de la déformation du matériau sur des points

de contact réels. Une autre source de chaleur peut étre attribuée a la formation et a la rupture

des liaisons adhésives®.

Le comportement tribologique a la température de divers polyméres a été étudié par
Tabor et al®®. La Figure 1-31(a) montre que lorsque la température est élevée, la résistance du

polymere diminue et, a proximité de la température de transition vitreuse, on observe une

usure soudaine.
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Figure 1-31: Variation de la résistance au cisaillement par frottement en fonction de la température
pour le frottement statique et cinétique, (a) Polymeéres amorphes : A, polystyréne ; O, PMMA ;
o, PVC. (b) Polymeéres semi-cristallins : ¥, polypropyléne ; A, PCTFE ; o, TFE-HFP ; m, PE basse
densité ; x, PE haute densité ; +, PTFE (x, +, frottement statique uniquement), (c) Résumé des
résultats & température ambiante pour tous les polyméres®.

Les coefficients de frottement au-dessus et en dessous de la valeur Tg d'un polymére
sont généralement différents, reflétant la nature modifiée de la masse du polymere a la

surface. Les contributions de la transition Tg aux performances de frottement et d'usure d'un
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polymere, en particulier pour les couches de surface, ne sont pas souvent prises en compte
dans la litterature. L’effet de la Tg, montre un autre mécanisme de frottement qui apparait

lorsqu'un polymeére passe de I'état hautement élastique a I'état vitreux®.
- effet de la charge normale et de la vitesse de glissement:

La charge normale et la vitesse de glissement doivent étre indépendantes mais, dans le
cas des polymeres, les coefficients de frottement diminuent souvent avec l'augmentation de
ces deux paramétres®’. Ceci est dii aux températures de contact par I’interaction des interfaces
suite aux grandes vitesses qui engendrent I’échauffement par frottement ce qui affectera le
comportement tribologique. Cet effet a été confirmé par N.Bekhet™, L'effet de la vitesse de
glissement sur p est illustré a la Figure 1-32. Lorsque la vitesse de glissement augmente, la
température augmente, ce qui ramollit la surface du polymere et facilite le glissement relatif

des surfaces de contact.
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Figure 1-32 : Influence de la vitesse de glissement sur le coefficient de frottement™

Quant a I’effet de la pression, I’impact de cette derniére est d'augmenter la température
de diverses transitions viscoélastiques dans le polymere. Il est également clair que dans de
nombreux cas, le polymeére a l'interface de glissement est soumis a d'énormes contraintes de
cisaillement de sorte que, en fait, le processus de frottement implique la résistance au

cisaillement du polymere 3467,

Les propriétés mécaniques des matériaux polymeres et des lubrifiants solides, se

dégradent et, dans certains cas, s'oxydent a des températures légérement supérieures a la
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température ambiante, ce qui les rend inutilisables a des températures élevées. L'augmentation
de la température résulte du chauffage par frottement, qui est fonction d'un produit de la
pression et de la vitesse connu sous le nom de limite PV. Ces matériaux sont classés en
fonction de la limite PV. Comme les matériaux polymeéres et les lubrifiants solides présentent
un faible coefficient de frottement et d'usure, qu'ils glissent contre eux-mémes ou contre
d'autres matériaux, ils sont couramment utilisés dans des applications non lubrifiees. Ils sont

couramment utilisés contre des matériaux antagoniste plus durs™®.

1.6 Le produit PV

La tribologie des polymeres ne suit pas les lois de frottement établies, un lieu de fonction
PV doit étre déterminé pour chaque nouvelle application de polymeére. Les conditions de

conception doivent rester a l'intérieur de I'enveloppe PV de chaque polymére.

Comme les polymeres ont des points de fusion bien plus bas que le métal, liés a la
charge normale et & la vitesse de glissement utilisée?’. Les températures d'interface générées
pendant le glissement sont fonction de la pression normale multipliée par la vitesse de
glissement (PV), c'est pourquoi les polymeres et les lubrifiants solides sont classés en fonction
d'une limite PV. Au-dela de la limite PV, les polymeres commencent a fondre a l'interface

méme & température ambiante et le taux d'usure augmente rapidement.

A Acceptable Limitation Envelopes of
Applied Load, P, and Sliding Velocity, V,
for two Different Polymers

Applied Load, P

Keep Applied Loads, P,
and Sliding Velocity, V,
within these envelopes
for each polymer for consistent
friction coefficients and wear rates

>
Sliding Velocity, V

Figure 1-33: Diagramme PV pour deux polyméres différents®’
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Le produit définit une zone de travail fiable pour une application polymere. Il est
essentiel que le produit PV d'un polymeére spécifié pour la conception d'un composant proposé
soit connu pour éviter sa défaillance prématurée en service. La Figure 1-33 montre I'enveloppe
PV pour deux polymeres différents, en soulignant que chaque enveloppe appropriée peut étre

différente?’.

1.6.1 Mesure du produit PV

L’une des méthodes utilisées pour mesurer le produit PV est celle qui montre que la
limitation du PV est directement liée au frottement et a la température a l'interface des
matériaux. Dans cette méthode d'essai, la charge des pas est effectuée a une vitesse constante
tandis que la force de frottement et/ou la température de l'interface sont surveillées (Figure
1-34). A un certain incrément de charge avancée, la force de frottement et/ou la température
ne se stabilisent plus. La valeur de charge la plus élevée ou la stabilisation se produit est

multipliée par la vitesse constante pour établir la limite PV & la vitesse d'essai™®.

Interface
temperature

Log (PV limit)

“~Friction force

Log {Sliding velocity)

Interface temperature

Normal load
Friction force

~—Failure

Normal load

Time
Test method —A

Figure 1-34: Représentation schématique des changements de frottement, de température d'interface
pendant la détermination de la limite PV des matériaux®.

Bien que les polymeéres non chargés (ou vierges) montrent d'excellentes propriétés
tribologiques dans certains cas, ils sont rarement utilisés comme matériaux monolithiques a
une phase. L'ajout d'une seconde phase sous forme de charges particulaires, a fibres courtes et

longues, pour la fabrication de composites, présente de nombreux avantages.

39



Chapitre I: Tribologie des polymeres et des polyméres composites

1.7 Tribologie des Polyméres Composites

La compréhension des processus physiques et mécano-chimiques au niveau de la région
de frottement et leur effet sur les caractéristiques de frottement des matériaux permet de
trouver des moyens de régir les parametres d'usure. L'un des moyens de réduire l'usure des
paires de frottement métal-polymére consiste a contréler les processus de développement des
films de transfert et a utiliser des mélanges de polymeres ayant des propriétés thermo-
physiques différentes comme matériaux antifrottement*’. Les polyméres, en général, ne sont
pas utilisés en présence de lubrifiants. Néanmoins, les spécialistes en tribologie des polymeres
se sont intéressés a ce domaine ; rappelons qu'une des principales vertus des polymeéres

organiques est leur capacité intrinseque d'autolubrification.

Les matériaux composites polymeres sont utilisés dans un certain nombre d'applications
car ils offrent des propriétés qui ne peuvent étre obtenues avec les seuls polymeres. Citons par
exemple les roulements industriels soumis a des fuites de lubrifiants ou d'eau, les plastiques
ménagers soumis a I'humidité et les protheses de hanche/genou humaines en polymere

travaillant dans I'environnement du liquide synovial protéique?.

Conclusion

L’ensemble des travaux traités dans ce chapitre montrent que la tribologie des polymeres

est un domaine en pleine expansion en raison de leurs applications croissantes dans l'industrie.

Dans ce chapitre nous avons trait¢ 1’ensemble de facteurs pouvant influencer les
propriétés d'usure et de frottement des polymeres tels que les propriétés mécaniques du
polymere et les conditions mécaniques et géométriques du contact glissant, telles que la

rugosité de la surface et la cinématique du contact.

Ainsi nous pouvons dire que les conditions de fonctionnement affectent le frottement et
l'usure des interfaces. Ce qui veut dire que les parametres tribologiques ne sont pas des
propriétés matérielles, mais une réponse du systeme. Une raison pour laquelle les possibilités
de modification des matériaux polymeres par des charges, des lubrifiants et de nombreux
autres additifs offrent de trés bonnes perspectives pour trouver des composites polymeéres qui

présentent d'excellentes propriétés tribologiques.
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Chapitre |l : Effets de I’autolubrification
sur les propriétés tribologiques des

polymeres
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Introduction

Bien que les polymeres présentent un certain nombre d'avantages particuliers et
généralement un faible frottement par rapport aux couples métal et céramique. Les
caractéristiques de ces derniers montrent des limites au niveau de leur capacité de charge, leur
résistance a la température ainsi que leurs utilisations en tribologie qui présentent quelques
inconvénients liés au frottement telle que le cas, par exemple, de stick-slip qui est un

phénomeéne a frottement élevé (Figure 11-1).

L'un des concepts d'amélioration du comportement au frottement et & l'usure des
matériaux polymeres consiste a réduire leur adhérence au matériau antagoniste et a ameliorer
leur dureté, leur rigidité et leur résistance a la compression. L'utilisation d’additifs spéciaux
permet d'obtenir des résultats trés satisfaisants’*. La lubrification interne, ou intrinséque,
visant a réduire le frottement des polymeres utilise, idéalement, un matériau polymere a faible
coefficient de frottement sans la lubrification externe a laquelle des lubrifiants solides et
liquides sont ajoutés lors de l'injection au stade du moulage, de I'extrusion ou de la coulée.
Parmi ces lubrifiants, nous trouvons le bisulfure de molybdéne, le graphite et de PTFE sont
utilisés®”. Afin de répondre aux exigences mécaniques, un renforcement par des fibres de

verre ou de carbone améliore généralement la rigidite et la résistance des polymeres.
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Figure 11-1: Phénomenes de stick-slip entre les pions en plastique et les plaques en 1Cr18Ni9Ti avec
une lubrification & I'eau’.
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Ainsi de nombreux différents composites polyméres peuvent étre utilisés pour des
applications de frottement et d'usure. lls peuvent étre adaptés en ce qui concerne leur capacité
de charge, leur résistance a la temperature et au fluage, leur coefficient de frottement et leur

résistance & l'usure en cas de glissement contre des matériaux antagonistes en acier”.

1.1 Matériaux composites

Un matériau composite est constitué de I'assemblage de deux matériaux ou plus, de
natures différentes se complétant et permettant d'aboutir a un matériau hétérogéne dont
I'ensemble des performances est supérieur a celui des composants pris séparément. Il y a trois

points principaux & inclure dans la définition d'un matériau composite acceptable®:

(@ I est constitué de deux ou plusieurs matériaux physiquement distincts et

mécaniquement séparables.

(b) 1l peut étre fabriqgué en mélangeant les matériaux séparés de maniére a ce que la
dispersion d'un matériau dans l'autre puisse se faire de maniére contrdlée pour obtenir des

propriétés optimales.

(c) Les propriétés sont supérieures, et éventuellement uniques a certains égards, aux

propriétés des différents composants.

11.2 Additifs et autolubrification

Lors du glissement de matériaux a base de polyméres contre des surfaces métalliques
antagonistes, les charges jouent un role important dans les processus de frottement et d'usure
en modifiant la topographie du matériau antagoniste, en raison du transfert, de lI'abrasion ou
de la corrosion. Les capacités de frottement et de charge des films lubrifiants solides déposés
sur l'acier par transfert a partir d'un compact sont, en genéral, comparables a celles qui
peuvent étre obtenues avec des types plus conventionnels de revétements collés’™. La plupart

des additifs ajoutées aux polyméres améliorent une ou plusieurs des propriétés suivantes® :

a) les propriétés mecaniques, telles que la résistance a la déformation sous charge, la

résistance aux chocs, ...etc.

b) les propriétés thermiques, telles que la conductivité thermique, qui influent sur la

température de fonctionnement;
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c) les caractéristiques de frottement et d'usure.

Les lubrifiants solides les plus courants sont le graphite, le disulfure de molybdene
(MoSy,) et le PTFE. Le graphite et le MoS, sont tous deux des matériaux naturels, tandis que
le PTFE est un matériau organique synthétique. Aussi les courtes fibres de carbone présentent

une bonne résistance a l'usure dans les composites %°.

Ces additifs autolubrifiants peuvent étre incorporés dans les polymeéres sous forme de
charges particulaires et leur conferent des propriétés lubrifiantes intrinséques. Le principal
avantage de l'utilisation d'un lubrifiant interne pour les matériaux polymeéres est que le

lubrifiant est libéré lentement mais réguliérement, exactement la ou il est nécessaire.

e Choix du matériau pour lubrification solide

Les matériaux susceptibles d’étre utilisés comme lubrifiants solides doivent remplir un
certain nombre de conditions. En premier lieu, pour obtenir un faible coefficient de
frottement, le matériau solide doit posséder une faible résistance au cisaillement dans le
domaine de température correspondant a 1’application envisagée. Dans le cas de matériaux
lubrifiants poly-cristallins, le cisaillement s’effectue par un glissement dans une direction
parallele a la surface de certains plans cristallographiques. Cependant, cette premiére
condition (faible valeur de t) n’est pas suffisante ; le matériau lubrifiant doit adhérer
fortement a la surface d’au moins un des matériaux en contact. De plus, les matériaux solides
lubrifiants ne doivent pas étre trop abrasifs, de maniére a éviter une usure rapide par abrasion
des surfaces lubrifiées due a des particules du lubrifiant formées dans le contact. Cette usure
dépend du rapport entre la dureté du lubrifiant et celle des matériaux en contact. L’usure par
abrasion due a des particules formées dans le contact autours du fonctionnement du systéme
mécanique peut étre minimisée en utilisant un matériau lubrifiant moins dur que les matériaux
en contact. Par ailleurs, le solide lubrifiant doit €tre stable dans 1’environnement ct les
conditions d’usage ainsi que dans les conditions de stockage. Généralement, on distingue

quatre types différents de matériaux solides lubrifiants (Tableau 11-1)".
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Types Exemples

Solides lamellaires Dichalcogénures (MoS,, WS,, MoSe,...)
Graphite, composés d'intercalation (CF,)n]
BN, CdCl,, PbCl,

Composés carbonés Graphite, diamant, carbone type diamant (CTD, i-C),
carbone amorphe (a-C:H), polyméres (PTFE...)
Métaux doux Au, Ag, Pb, Sn, In

Autres composés inorganiques | Fluorures (Ca, Ba, Li, terres rares...), oxydes (Cd, Cu, Pb, Co), sulfures (Bi, Cd)

Tableau 11-1 : Différents types de matériaux solides lubrifiants™

° Mécanismes de modification d’usure

La résistance a l'usure des polymeres est augmentée lorsqu'ils sont remplis de certaines
charges et diminuée avec certaines autres. Cela souleve la question de savoir pourquoi
certaines charges sont efficaces pour augmenter la résistance a l'usure alors que d'autres ne le
sont pas. Ce sujet a fait l'objet de nombreuses recherches, mais il n'existe pas de réponse

unique en raison de la complexité des processus impliqués®.

Voici quelques-unes des principales idées qui servent a la réduction d'usure des

composites polymeres chargés :

1. Dans le cas des charges dures, la majeure partie de la charge est partagée entre les
charges dures, de sorte que le polymére mou est soumis a une charge moindre. Cela permet de

réduire efficacement les dommages causés a la surface de glissement du polymeére.

2. Les charges contribuent a la formation d'un film de transfert sur le matériau
antagoniste, ce qui favorise le glissement de la surface du polymere contre son propre film de

transfert.

3. Les charges augmentent I'adhérence du film de transfert sur le matériau antagoniste de
sorte que la perte de film de transfert de matériau antagoniste est réduite pendant le

glissement, ce qui réduit efficacement l'usure®.
1.3 Reéduction du coefficient de frottement et du taux d’usure des polyméres

11.3.1 Lubrifiants solides classiques

Parmi les additifs pouvant réduire le frottement, nous trouvons les additifs traditionnels
tels que le PTFE, le graphite et le MoS; : Les lubrifiants solides, a savoir le graphite le MoS,,
présentent un frottement aussi faible que 0,05, sont les lubrifiants solides les plus couramment

utilisés. Le MoS; est le plus performant en termes de frottement et d'usure a faible humidité et
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sous ultravide, tandis que le graphite est le plus efficace a forte humidité. Le PTFE se
comporte bien dans tous les environnements. Ces lubrifiants - MoS, et graphite - sont utilisés
sous forme de poudre, de films minces ou comme additif. La plupart des lubrifiants souples et
solides qui lubrifient efficacement forment un film de transfert fortement adhérent sur la
surface a lubrifier, de sorte qu'aprés une courte période de rodage pendant laquelle ce film se

forme, le contact réel se fait entre le lubrifiant et le lubrifiant™.

1) Le PTFE.

Déja cité au chapitre I. Le PTFE est un thermoplastique semi-cristallin qui est I'un des
additifs utilisés pour réduire le coefficient de frottement et, de ce fait, parfois aussi le taux
d'usure des composites polymeéres. Les propriétés tribologiques uniques du PTFE sont dues a
sa structure moléculaire et morphologique particuliere. L'un des mécanismes permettant la
réduction du coefficient de frottement est que le PTFE peut facilement former un film de

transfert (un troisiéme corps) lorsqu'il glisse contre des matériaux en acier’.

Figure 11-2: A gauche : Chaine en zigzag tordu que I'on trouve dans les fluorocarbures. Au centre :
Molécule de fluorocarbone (vues de coté et de face). A droite : Molécule d'hydrocarbure’.

L'effet du PTFE comme charge ou comme matrice de base sur le frottement des

7,13,14,76,78-81 L’

polymeres a été étudié par de nombreux chercheurs ensemble des recherches

montrent que ce matériau présente des caractéristiques tribologiques intéressantes et diminue
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considérablement le coefficient de frottement des polymeres lorsqu’il est ajouté comme
additif.

° PTFE comme matrice de base :

Le polytétrafluoroéthyléne (PTFE) est largement utilisé en tribologie car il présente un
excellent coefficient de frottement lorsqu'il glisse contre une surface métallique. Mais le taux
d'usure du PTFE est trop élevé s’il n’est pas modifi¢ avec additifs®®. Ce qui fait que
I’utilisation de PTFE comme matrice de base se fait par incorporation d’additifs qui
améliorent d’autres caractéristiques en plus de celles d’usure. Ainsi le PTFE peut étre
renforcé par des matériaux inorganiques tels que les fibres de verre, les fibres de carbone, le
graphite ou le MoS; pour obtenir une résistance a la traction, une résistance a la compression

et un module élastique élevés™*®.

Une étude menée par Unal et al*, utilisant le PTFE comme matrice de base frottant
contre un disque en acier sous diverses charges et vitesses de glissement, montre que le PTFE
peut étre considérés comme un tres bon tribo-matériau lorsqu’il est amélioré par des additifs.
Les tests d'usure ont été effectués sur un tribometre pion sur disque (Figure 11-3) a
température ambiante et dans des conditions de frottement a sec. Les échantillons (pions)

cylindriques ont été testés contre un disque en acier inoxydable AISI 440C.

Dead Weight
O
'A.\ r
Disc = Pin
A i K
| I il |
J I !
| ]
I: e
T Muotor

Figure 11-3 : Schéma du banc d'essai d'usure”,

Le PTFE a une résistance a l'usure relativement faible en raison de sa nature souple, ce
qui peut étre un inconvenient lorsqu'il est utilisé comme matériau unique dans certaines

applications pratiques”.
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Par consequent, le renforcement du PTFE par des fibres telles que les fibres de verre

améliore la capacité de charge, ce qui réduit le taux d'usure de PTFE (Figure 11-4)™.
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Figure 11-4: Taux d'usure moyen (échelle logarithmique) du PTFE et de ses composites par rapport a
I'acier inoxydable : & gauche (vitesse de glissement 0,96 ms-1). A droite (Charge=20 N).

Pour la gamme spécifique de charge et de vitesse explorée dans 1’étude. La charge a un
effet plus important sur le comportement a lI'usure du PTFE et de ses composites que la vitesse
de glissement™. Le coefficient de frottement du PTFE pur et de ses composites diminue

lorsque la charge appliquée augmente (Figure 11-5).

0,25

B 032m/s O 0,64 mfs
0,96 mis W 128 m/s

Coefficient of friction
Coefficient of friction

PTFE

PTFE+17% GFR

PTFE+25% bronze

PTFE+35%C =

PTFE
PTFE+17% GFR
PTFE+25% bronze
PTFE+35%C

Figure 11-5: Coefficient de frottement du PTFE et de ses composites contre l'acier inoxydable : a
gauche (vitesse de glissement 0,32 ms™). A droite (Charge=20 N)*.

Tanaka et al "® indiquent que les additifs diminuent le taux d'usure du PTFE parce que
toute charge incorporée dans le PTFE empéche la destruction a grande échelle de sa structure
en bandes. Cela signifie que tout additif, quelle que soit sa composition chimique, serait tout

aussi efficace pour réduire l'usure du PTFE.
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La Figure 11-6 montre une réduction du taux d'usure du PTFE grace a 1’adjonction
d’additifs. Le taux d'usure du PTFE non chargé a été mesuré entre 0,4 et 10° mm*Nm, qui est
réduit & 10"mm®Nm par l'incorporation de 10 % en poids de plaquettes de graphéne®. On
constate 1’influence des plaquettes de graphene qui servent d'excellents réducteurs d'usure
lorsqu'elles sont incorporées comme additifs dans une matrice de PTFE.

1E-03

" Unfilled PTFE

1E-04 -
1E-05 -

1E-06

Wear Rate (mm3*/Nm)

1E-07

1E-08
0.01 0.1 1 10
Graphene Platelet Content (%)

Figure 11-6: Taux d'usure a I'état stable en fonction de la teneur en charge pour les composites
plaquettes de graphene-PTFE. Le taux d'usure du PTFE non chargé est indiqué par la ligne
discontinue®.

° PTFE utilisé comme additif

Le PTFE est un lubrifiant solide qui peut étre ajouté comme additif dans la matrice

#3283 montrent que 1’adjonction du PTFE comme additifs présente

polymere. Plusieurs études
des résultats intéressant concernant le coefficient de frottement. Quant au taux d’usure, les

pourcentages d’adjonction de PTFE sont limités et ce a cause de sa faible résistance a 1’usure.

Les propriétés tribologiques du polyoxyméthyléene (POM), modifiées par le nano-
polytétrafluoréthyléne (nano-PTFE), ont été étudiées par Ting Huang et al®. Cette étude
montre que les nanoparticules de PTFE sont efficaces pour diminuer le coefficient de
frottement et le taux d'usure des composites POM et que le principal mécanisme d'usure des
composites POM/nano-PTFE est l'usure adhésive. La Figure I11-7 montre le schéma de contact

du couple de frottement dans un tribomeétre d'usure bloc sur anneau (block-on-ring).
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Figure 11-7 : Schéma de contact du couple de frottement (a) et de la surface usée de I'échantillon (b)

(unité : mm)®.

Comme le montre la Figure 11-8, le taux d'usure diminue a la valeur la plus faible lorsque
la concentration des nanoparticules de PTFE est de 2 %. Tandis que le coefficient de

frottement diminue avec I'augmentation de la concentration de nano-PTFE®,
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Figure 11-8: Effet de la concentration de nano-PTFE sur le coefficient de frottement et le taux d'usure
des composites POM/nano-PTFE (charge : 200 N, vitesse de glissement : 0,42 m/s).

Dans la méme étude, des tests montrent que le coefficient de frottement du POM
modifié par des nanoparticules de PTFE est plus faible et plus stable que celui du POM
modifié par des microparticules de PTFE, ceci peut-étre en raison de la formation de films de

transfert réguliers et continus.
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Figure 11-9 : Variation du coefficient de frottement avec le temps de glissement pour le POM/2%
nano-PTFE et le POM/10% micro-PTFE (charge : 200 N, vitesse de glissement : 0,42 m/s)®.

Les matériaux polymeres sont transférés a la surface du matériau antagoniste pendant le
glissement. Il est bien connu que le film de transfert des polymeres sur le matériau antagoniste
se produit lors de glissement et que le matériau transféré joue un réle important dans leurs
caractéristiques d'usure. Lorsque le PTFE glisse sur une surface de verre ou d'acier tres lisse a

trés faible vitesse, il produit un film transféré trés fin’.

Une comparaison de plusieurs coefficients de frottement obtenus pour différents
polymeres chargés de PTFE avec ceux des polymeres non chargés a été effectuée par S.
Bahadur®, cette comparaison révéle que le PTFE posséde une capacité exceptionnelle a
réduire le frottement. Les coefficients de frottement en régime permanent des polyméres

remplis de PTFE sont donnés & la Figure 11-10 ** .
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Figure 11-10: Coefficients de frottement de différents polyméres et leurs composites remplis de PTFE
glissant contre l'acier.*.

Tabor et al® suggérent que le faible frottement et le transfert de film du PTFE pendant le
glissement, correspond a un glissement tres facile entre les chaines de PTFE une fois qu'elles

sont alignées et résulte essentiellement de leurs profils moléculaires lisses.

2) Le Graphite.

Le graphite est une molécule plane, qui a une structure hexagonale en couches avec un
grand nombre de couches paralleles dans la séquence d'empilement ABAB le long de I'axe c,
empilées a 0,3354 nm l'une de l'autre (Figure 11-11). Dans chaque couche (plan), les atomes
sont disposes en structure hexagonale, chaque atome de carbone étant lie (distance C-C =
0,1415 nm) & trois autres atomes de carbone, disposés aux sommets d'un triangle équilatéral™®.
Ces couches sont reliées par de faibles liaisons de van der Waals, qui peuvent étre facilement

rompues par des forces de cisaillement dans des conditions de glissement.
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Figure 11-11: Structure cristalline du graphite®

La capacité de lubrification de graphite repose sur deux hypothéses qui sont fonction,
premiérement, du degré d'énergie de liaison inter-lamellaire et, deuxiemement, de la

disponibilité d'agents réducteurs et préventifs pour la liaison entre les couches®.

L'adsorption de certaines molécules est nécessaire pour assurer un faible coefficient de
frottement. L'admission d'une trace d'oxygene ou de vapeur d'eau réduit a nouveau le
frottement. La présence de certains matériaux adsorbés sur le graphite, dans des conditions
atmosphériques normales, est un facteur essentiel de son comportement de frottement. En
I'absence de films adsorbés, la résistance de la liaison entre les lamelles semble étre élevée, ce

qui entraine un déchirement des lamelles par glissement®”.

¢ Influence de la pression de la vapeur d’eau sur le graphite.

Le pouvoir lubrifiant du graphite est fortement influencé par la pression ainsi que par
d'autres gaz tels que le propane, l'alcool méthylique et l'alcool propylique. Lorsque la pression
du gaz augmente, le taux d'usure du graphite diminue. Lorsque la taille des particules de
graphite est trés petite, lI'influence des gaz est plus remarquable. Dans un état de vide, une fois
que l'air, I'oxygene, la vapeur d'eau ou les gaz de benzene, d'ammoniac, d'éthanol, d'acétone
ou d'heptane sont introduits dans le graphite, le coefficient de frottement de ce dernier

diminue®,

L'adsorption de I'eau réduit I'énergie de liaison entre les plans hexagonaux du graphite a
un niveau inférieur & I'énergie d'adhésion entre un matériau antagoniste et le graphite®. La

Figure 11-12 montre le taux d'usure du graphite en fonction de la teneur en vapeur d'eau de
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I'environnement et des conditions de frottement impliqué, I'oxygéne peut agir soit comme

lubrifiant ou un agent pour l'usure tribochimique®.
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Figure 11-12: Taux d'usure du graphite en fonction de la pression de la vapeur d'eau®.

Le comportement au frottement et a 1’usure des matériaux ne sont pas des propriétés
intrinseques, mais des propriétés extrinseques ; en d'autres termes, ils peuvent varier
considérablement en fonction des tests et des conditions environnementales. A l'air ambiant,

I'humidité est I'un de ces paramétres extrinséques®.

Dans le cas du graphite, le comportement de frottement éleveé et irrégulier dans le vide
est connu sous le nom de "poussiérage (dusting)" en raison de la desintégration rapide du
graphite en un nuage de débris fins ressemblant & de la poussiére®®. A Il'air humide, le
coefficient de frottement du graphite varie de 0,07 a 0,15, selon les conditions d'essai, la
configuration du contact glissant, la forme du graphite utilisé (poudre, volume, film mince,

pureté, orientation de la cristallite) et la machine d'essai®®.

L’6tude effectuée par B.K.Yen®®, montre I'effet de la vapeur d'eau sur le frottement du
graphite lorsque les milieux secs et humides de l'azote sont alternés. La Figure I1-13 montre
I'effet de la vapeur d'eau sur le frottement du graphite en alternant les environnements d'azote

sec et humide. Le comportement de frottement eleve eta irrégulier dans l'azote sec indique
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que les pions de graphite subissent un dépoussiérage "dusting” di a l'absence de vapeurs
lubrifiantes dans I'environnement. Le frottement chute brusquement lorsque de lI'azote humide
est admis dans la chambre, ce qui illustre clairement l'effet lubrifiant de la vapeur d'eau sur le

graphite.
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Figure 11-13 : Changement du frottement de graphite en alternant les environnements secs et humides
d'azote®.

Afin d’expliquer le comportement au frottement du graphite en présence de I’eau. Les
réactions chimiques entre I'eau et le graphite ont été examinées par Friedrich et al*®. Du
graphite synthétique de haute pureté a été broyé dans un broyeur planétaire a cing billes dans
un bocal en acier inoxydable. Lors du broyage en présence d'eau, une analyse quantitative de
la phase gazeuse et du matériau broyé a été effectuée. A partir des résultats de I'expérience, un
mécanisme de chimisorption a pu étre proposé pour expliquer comment les propriétés

lubrifiantes du graphite dépendent de I'eau®.

D'une part, la jarre scellée permet de montrer que les gaz (I'eau dans cette étude)
réagissent chimiguement avec le graphite sous une contrainte mécanique ; la jarre est donc un
triboréacteur. D'autre part, il a été observé que le mode de broyage dépend du coefficient de
frottement dans le bocal. Par conséquent, il a été possible de relier la chimie au comportement

mécanique et de proposer de nouvelles connaissances sur la tribologie du graphite®.

La transition de frottement dans le triboréacteur aussi étanche est due a la disparition
progressive de I'eau libre par chimisorption. Par la suit ; la quantité d'eau sélectionnée qui a
été chimisorbée sur les liaisons du graphite a été mesurée par désorption programmée en

température couplée a la spectrométrie de masse (TPD-MS).
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Figure 11-14: Evolution de la quantité de D,O chimisorbée par le matériau, de la quantité de D,O
restant dans le récipient et de la surface spécifique du matériau en corrélation avec l'intensité
sonore enregistrée lors du broyage®.

Le faible frottement s’avere étre di a la présence d'une couche (de frottement) en
graphite orienté qui ne peut étre formée que si les liaisons de carbone attachées (dues a la
contrainte mécanique) sont désactivées par la chimisorption dissociative de I'eau. Le régime
de frottement élevé se produit dés que la quantité d'eau devient insuffisante pour neutraliser
les liaisons imminentes. Ces liaisons attachées par des processus d'adhésion dans le contact
peuvent désorganiser la couche de frottement. Par conséquent, en tribologie du graphite, la
chimisorption des gaz semble é&tre un mécanisme clé pour expliquer le comportement au

frottement®™.

3) Bisulfure de molybdene (MoS,)

998 se sont concentrées sur le MoS, et ont permis de mieux

Plusieurs études
comprendre les mécanismes de frottement et dusure de ce lubrifiant solide. Cette
compréhension est, a son tour, utilisée pour développer de nouvelles et meilleures pratiques

de lubrification qui sont largement utilisées par I'industrie aujourd'hui.

Le disulfure de molybdéne (MoS,) est I'un des composes stratifiés spécifiques, qui est
particulierement important pour la lubrification solide ou comme additif pour les huiles et les

graisses lubrifiantes. La structure lamellaire du MoS, est composée de fortes liaisons
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covalentes S-Mo-S a l'intérieur des couches et de la faible force de van der Waals entre les
couches™. La structure des MoS; est illustrée & la Figure 11-15. Le MoS, a une structure

hexagonale et constitué de plans d'atomes de molybdene alternant avec des plans d'atomes de

soufre®,
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Figure 11-15: Structure cristalline hexagonale du disulfure de molybdéne®.

Le MoS; est comme le graphite a une structure lamellaire. Sa structure cristalline est
telle que des couches ou des feuilles au sein de ses réseaux cristallins, dans lesquels les

atomes sont trés serrés et la liaison entre les atomes est covalente et forte®.

Le molybdéne est entouré de six atomes de soufre sous la forme d'un prisme triangulaire.
La plus petite distance MO-MO n'est que de 3,15 A. La polarisation produit une déformation
du nuage d'électrons d'un gros atome par un voisin électropositif de telle sorte qu'une partie du

nuage d'électrons est tirée vers le métal, comme le montre la Figure 11-16%.

Lorsque les atomes de soufre sont polarisés en dipdles, le disulfure de molybdene se
cristallise dans un réseau de couches dans lequel les couches de MoS,, qui sont équilibrées

électrostatiquement, sont disposées les unes au-dessus des autres (Figure 11-16).
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Figure 11-16: Polarisation des atomes de soufre

Les bonnes propriétés lubrifiantes du disulfure de molybdene sont dues a (1) la bonne
adhérence du MoS,, aux surfaces métalliques ; et (2) I'excellente propriété de formation d'un
film homogeéne grace au glissement relativement facile des lamelles du MoS,. Le glissement
des couches de MoS, n'est important que lors du rodage. Aprées la formation d'un film
homogeéne et lisse sur les deux surfaces de glissement, les couches de soufre des surfaces en
contact glissent sans déplacement des couches de MoS,™. Ces bonnes propriétés lubrifiantes
du MoS;, s'expliquent par la forte polarisation des atomes de soufre qui explique la structure
de la couche, la bonne adhérence a la surface métallique, une certaine adhérence entre les
plans de base du MoS,, le glissement facile des lamelles de MoS; et la formation d'un film

continu homogene. La structure des couches est le résultat de la forte polarisation®.

L'effet du MoS, ,comme additif, sur le frottement des polymeres a été étudié par de

nombreux chercheurs®®’ 1%

. Une étude effectuée par Qiu et al™ ou une poudre de PI
(Polyimide) et des nano-feuilles de MoS; ont été mélangées. Les mélanges ont été comprimés
sous la pression de 30MPa et chauffés a 350°C pendant 30min dans le moule. Aprés
refroidissement démoulage, le composite PI/MoS, d'une taille de ¢ =30x4mm? a été obtenu.
Les fractions en masse de MoS; est de 1 %, 3 %, 5 %, 7 % et 10 %. Cette étude montre que
les nano-plaques ultra-minces de MoS, possédent de bonnes propriétes d'autolubrification et

constituent un additif prometteur pour améliorer les propriétés tribologiques du polymere.
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Figure 11-17: Propriétés de frottement et d'usure des composites Pl avec diverses nano-feuilles de
MoS,. (Charge : 4,5N ; vitesse de glissement : 500 tr/min ; durée : 20min)®°.

La Figure 11-17 montre que les nano-feuilles de MoS, ont augmenté les propriétes anti-
frottement et anti-usure du PI. Le coefficient de frottement et le taux d'usure des composites a
base de Pl ont d'abord diminué, puis ont légérement augmenté avec la teneur en MoS,. En
particulier, lorsque la teneur en MoS; est de 7 % en poids, le coefficient de frottement et le
taux d'usure du composite correspondant diminuent respectivement de 29 % et 88 %. Plus
important encore, le composite PI-7% en poids de MoS, présente toujours un faible
coefficient de frottement et un faible taux d'usure sous une charge élevée ou un taux de

glissement élevé.

L’effet de I’adjonction de MoS; est différent d’une étude a 1’autre. Ceci est dii aux
conditions d’essais. Un exemple de tests d’usure d’un composite a base d’époxy a été realisé
comme revétement lubrifiant pour les plaques de base des interrupteurs a glissiere. Les essais
d'usure d'échantillons du composite époxy chargés de MoS, contre une surface en acier A36,
ont été effectués sur un tribométre bloc sur anneau (Block-on-Ring) de type M200 dans des
conditions de lubrification & lair®. Ces tests montrent que le MoS, peut améliorer
efficacement la résistance a l'usure du composite en limitant le transfert d'époxy de la surface
du composite a la surface de l'acier A36. Mais le MoS, dans le composite époxy se transforme
en MoOjs lors des tests d'usure. Par conséquent, le coefficient de frottement (époxy/acier) ne
peut pas étre diminué car le MoO; n'a pas de structure en couches *. La Figure 11-18 montre
I'effet du MoS; sur le coefficient de frottement et les pertes de volume des composites a base
d’époxy.
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Figure 11-18: L'effet du MoS; sur le coefficient de frottement et les pertes de volume des composites
époxy associées a l'acier A36%.

Au cours du processus d'usure, le MoS,, a structure lamellaire, devient MoO3 en raison
de l'effet thermique du frottement et des contraintes de compression ou de cisaillement. C'est

pourquoi ce MoS; a peu d'effet sur le coefficient de frottement.

Dans la méme étude®, une combinaison d’additifs composée de MoS; et de graphite a
été effectuée dans des conditions de lubrification & sec. Les tests tribologiques de cette
combinaison montrent des effets importants sur le coefficient de frottement et la résistance a

I'usure lorsque le composite entre en contact avec l'acier A36.
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Figure 11-19: L'effet du graphite et du MoS; sur le coefficient de frottement et les pertes de volume des
composites époxy associés a l'acier A36 *°.

M
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Ou M est le poids du graphite et M, le poids de MoS..
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La Figure 11-19 montre 1’effet du graphite et du MoS; sur le coefficient de frottement et
les pertes de volume des composites a base d’époxy. Lorsque le composite contient a la fois
du graphite et du MoS,, le coefficient de frottement peut étre aussi bas que 0,25 et le volume

d'usure tombe & 0,5 mm?® %,

Des facteurs tels que la taille des grains et I’humidité peuvent influencer le
comportement au frottement de MoS;. Il peut étre confirmé que le coefficient de frottement
pendant le processus de rodage dépend de la taille des grains de la poudre de MoS,, ce qui
signifie que le déplacement des grands plans de MoS, nécessite des forces de cisaillement
plus importantes que celles requises pour le remplacement des petits plans de base.
Cependant, le coefficient de frottement aprés le processus de rodage ne dépend pas de la taille
des grains et est une valeur constante ; c'est-a-dire qu'aucune autre lamelle n'est déplacée®.
Quant a I’influence de I’humidité. Des études montrent que les propriétés de frottement du
MoS, sont affectées par la vapeur d'eau et ont un effet opposé a celui observé pour le
graphite: la vapeur d'eau lubrifie la surface du graphite mais augmente le frottement du
MoS,™.

. Dépendance de MoS; avec I’humidité

Plusieurs études®” %%

montrent que I’humidité n’améliore pas les performances
tribologiques de MoS,. L’étude effectuée par Johnson et al®” d’un cas d'une lubrification par
poudre de MoS,, montre que l'usure augmente avec l'augmentation de I'humidité. Les
coefficients de frottement sont plus elevés avec une humidité élevée qu'avec de l'air sec. La
poudre de MoS, n'adhére pas aux surfaces en acier a un taux dhumidité élevé et, par
conséquent, le contact métallique est plus important et le frottement augmente. La Figure
[1-20 montre que l'usure est plus importante a mesure que les niveaux d'humidité relative

augmentent.

Les acides corrosifs formés au contact de I'eau avec le MoS, peuvent étre le produit de
I'oxydation du MoS,. La corrosion des échantillons d'acier, par des acides formés au contact
de I'humidité avec du MoS; lorsque I'numidité est fournie par I'air humide, a augmenté avec

I'humidité et peut expliquer en partie I'usure accrue®”’.
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Figure 11-20: Effet d'humidité relative sur la zone d'usure aprés 6 heures de glissement; échantillons
d'acier lubrifiés avec de la poudre de MoS, Y.

Pour explorer le mecanisme tribologique du MoS, a I'humidité, en présence de vapeur
d'eau, une série d'expériences a été menée par X.Zhao et al*’. La Figure 11-21 montre un
résultat obtenu en mode cyclique sur une méme piste d'usure. D'abord a 10 % d’humidité
relative, le coefficient de frottement atteint un niveau stable autour de 0,04 aprés une courte
période de rodage. Lorsque I'humidité passe de 30 a 70%, le coefficient de frottement
continue d'augmenter et fluctue de maniere rapide entre 0,20 et 0,30. Plus intéressant encore,

le coefficient de frottement diminue au fur et & mesure que I'humidité diminue.
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Figure 11-21: Coefficient de frottement en fonction des cycles de glissement du revétement MoS, dans
des conditions d’humidité cyclique®’.
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Lorsque I'numidité revient a 30%, le coefficient de frottement diminue rapidement et
passe a 0,15 a la fin. Finalement, le coefficient de frottement se rétablit indépendamment de
I'origine tribologique puisque I'numidité revient a 10% d’humidité relative, ce qui indique que

I'interaction entre les interfaces tribologiques est réversible.

La relation humidité-MoS, avec 1'usure a été expliquée par Holinski et al**. Les
molécules d'eau se lient par une liaison hydrogéne, reliant ainsi les deux surfaces de
glissement et augmentant le coefficient de frottement. Le nombre de liaisons hydrogéne
correspond proportionnellement a la quantité d'eau adsorbée qui est liée a I'numidité. Lorsque
la pression augmente, les deux surfaces de glissement se rapprochent. Cela réduit la capacité
d'adsorption de l'eau, ce qui réduit le nombre de liaisons hydrogéne et donc aussi le
coefficient de frottement. Comme l'adsorption des molécules polaires sur le MoS; est moindre
dans le vide que dans l'air, le coefficient de frottement est beaucoup plus faible dans le vide.
A 0% d'humidité, aucune dépendance du coefficient de frottement par rapport a la pression

n'est mesurable®.

11.3.2 Autolubrification liquide des polymeres

Un autre procédé d’autolubrification est la lubrification liquide qui permet de diminuer
considérablement le coefficient de frottement et réduire le taux dusure ainsi que
I’amélioration du produit PV des polymeres. Le principal avantage de l'utilisation d'un
lubrifiant interne pour les matériaux polymeres est que le lubrifiant est libéré lentement mais

régulierement, exactement la ou il est nécessaire.

L'incorporation de lubrifiants liquides tels que I'huile aux polymeéres est une approche
qui a été étudié par de nombreux chercheurs *%. L'effet lubrifiant d'huile piégée, dans la
résine, puis libérée offre un matériau composite avec un faible coefficient de frottement et un
faible taux d'usure. Parmi ces polymeéres ; les résines epoxy qui présentent généralement des
taux d'usure et des coefficients de frottement relativement éleves lorsqu'elles glissent a sec

contre des surfaces en acier.

Une étude a été effectuée par Qing bing guo et al®®. En incorporant de microcapsules
contenant de l'huile lubrifiante dans les composites a base d’époxy. Cette technique
d’autolubrification permet d'obtenir des matériaux a caractéristiques tribologiques améliorées

comme le montre la Figure 11-22.

63



Chapitre IlI: Effets d’autolubrification sur les propriétés tribologiques des polymeres

0.8
o6
lo4 =
Jo.2

—

-

15 20 25 30 00

Microcapsules content [wt.%]

Figure 11-22: Coefficient de frottement et taux d'usure spécifique du composite époxy en fonction de la
teneur des microcapsules chargées d'huile lubrifiante®®.

Lors des essais d'usure par glissement, les microcapsules sont endommagées par le
grattage des aspérités du matériau antagoniste en acier libérant I'huile dans la zone de contact.

L'huile lubrifiante libérée forme une fine couche (film) sur la face de contact.

Figure 11-23: Micrographies au MEB des microcapsules chargées d'huile lubrifiante. (a) et (b) : Plans,
(c) et (d) : vue rapprochée de I'enveloppe des capsules %.

La surface usée de la matrice chargée d’huile (Figure I1-24a) est beaucoup plus lisse que
celle de I'époxy non chargée (Figure I1-24b). L'effet de lubrification d'huile libérée et le
piégeage des particules d'usure dans les cavités laissées par les capsules rompues entrainent
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une réduction significative du coefficient de frottement et du taux d'usure spécifique. Cette
approche présente les avantages de la lubrification par fluide. Une quantité infime d'huile

lubrifiante est suffisante pour améliorer sensiblement les propriétés tribologiques.

Figure 11-24 : Micrographies au MEB de la surface usée de (a) composites époxy remplis de
microcapsules a 10 % en poids, (b) époxy non rempli, et (c) vue rapprochée d'une cavité laissée par
la capsule rompue. Les fleches indiquent la direction de glissement *.

L’adjonction de lubrifiants liquides dans les revétements composites est un concept qui a
été effectué par Vikram et al®® sur des surfaces métalliques, cette application a été utilisée sur
une surface cylindrique en acier et une bille d'acier comme matériau antagoniste.
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Figure 11-25: Images FESEM des coupes transversales des revétements®
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Lorsque ’additif liquide (une huile de type SN150) est ajouté dans le composite époxy
(époxy/graphene et époxy/graphite), le coefficient de frottement diminue considérablement et
la capacité de charge augmente également®. La Figure 11-25 présente les différents modéles
chargés d’huile, et montre les cavités laissées par 1’huile libérée lors du frottement qui sont
semblables a celle de la Figure 11-24(a) et celle de notre étude obtenues expéritalement

(Figure 111-34c).

Le revétement a base d'époxy chargé de graphéne et de lubrifiant SN150 a fourni un
coefficient de frottement de 0,09 avec des cycles d'usure dépassant 200 000 et un taux d'usure

spécifique de 5,4x10'mm?®N-m.

L’effet de la vitesse sur le frottement a également été évalué®. La Figure 11-26 montre
que la variation du coefficient de frottement en fonction de la vitesse de glissement est
presque identique pour les charges de 3 N, 10 N et 12 N. A basse vitesse, le coefficient de
frottement est faible (0,04 -0,06) et augmente fortement avec une vitesse allant jusqu'a 0,42
m/s, puis devient presque constant (CoF~.09) dans la plage de vitesse de 0,42 m/s a 2,51 m/s

pour tous les composites™.
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Figure 11-26: Variation du coefficient de frottement en fonction de la vitesse de glissement du
composite époxy/graphene/SN150 avec lubrifiant liquide appliqué sur la surface cylindrique de
I'acier pour trois charges différentes™.

La lubrification solide présente certains avantages par rapport a la lubrification liquide.
Fondamentalement, le lubrifiant solide peut étre fourni sous forme de revétement sur la

surface tribologique ou a l'intérieur d'un matériau composite™".
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11.3.3 Influence de la teneur de lubrifiants sur le composite

Les proportions d’additifs affectent les taux d'usure des polymeres chargés, pour
permettre un équilibre entre le comportement au frottement, une résistance a l'usure et la

rigidité, une concentration maximale et appropriée d’additifs doit &tre retrouvée.

Comme la plupart des lubrifiants solides sont des matériaux souples ayant une faible
résistance au cisaillement, une grande proportion du lubrifiant dans le polymere entraine une
détérioration des propriétés mécaniques du polymere, ce qui a un effet négatif sur le
comportement a l'usure. La plupart des données expérimentales indiquent que 10-15 % en
poids de PTFE ou 15-20 % en poids de MoS, dans un polymere est la proportion optimale

pour une résistance maximale & l'usure®.

Afin d’évaluer ’effet de la teneur en graphite sur les caractéristiques tribologiques des
composite a base d’époxy. Des tests d'usure ont éteé effectués sur un banc d'essai de type
"block sur anneau (block-on-ring)", type M-200. L'échantillon supérieur, de 15 mm x 8 mm x
8 mm, est en résine composite, tandis que I'échantillon inférieur est en acier A36 dans des
conditions de lubrification & I'air®. Les résultats montrent que les proportions d’additifs
affectent les taux d'usure des polymeéres chargés. La Figure 11-27 présente la variation du taux
d'usure du composite graphite-époxy avec une teneur variable en graphite. Si la teneur en
graphite est supérieure a 30 % en volume (Figure 11-27), le volume d'usure du composite

augmente considérablement.
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Figure 11-27: L'effet du graphite sur les pertes de volume des composites époxy glissant contre I'acier
A36%,
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Une autre étude évaluant l'effet de la présence de fortes teneurs en graphite sur les
propriétés mécaniques et tribologiques des composites a matrice époxy contenant de 0 a 30 %
en poids de graphite a été effectuée par R.Baptista et al'®’. Cette étude montre que la présence
de graphite dans la matrice époxy augmente la résistance a l'usure et la rigidité de la matrice
époxy de maniére significative par l'ajout d'une forte teneur en graphite. Cependant, la
quantité maximale de graphite dans les systéemes étudiés est limitée par les propriétés de
traction. Des teneurs élevées en graphite rendent difficile le mélange dans I'époxy,

introduisant des vides et des agglomérats de graphite non humidifiés'®.

Tel que le cas de notre étude, la teneur en additifs dans le composite a base d’époxy est
limitée a 31 % huile et 6 % du charbon activé, une proportion qui semble adéquate pour de
bonnes caractéristiques mécaniques et tribologiques du modéle méme sous charges et vitesses
importantes. Au-dela de cette quantité, le mélange présente une mauvaise polymérisation

ainsi que des cavités qui fragilisent les caractéristiques mécaniques.

11.3.4 Le rdle du film de transfert

Dans la plupart des expériences de frottement, de films de transfert minces se forment
sur les surfaces des matériaux antagonistes de glissement. Ces couches de transfert semble
importantes pour obtenir une plus longue durée de vie a l'usure et peut méme réduire le
frottement®. Les lubrifiants solides peuvent réduire l'usure car ils forment un film de transfert
de faible résistance au cisaillement sur le matériau antagoniste. L’étude effectuée par Jain et
al** montre que le film transféré avec le lubrifiant solide probablement contribue & une
rugosité optimale du matériau antagoniste pour une usure réduite. La Figure 11-28 montre la
micrographie MEB illustrant I'aspect du disque tournant dans le sens (1) aprés seulement 3
passages du pion a 275°C. L’analyse de I’image montre la présence d'une particule
exceptionnellement grosse (2) empéche de former un contact direct avec une zone (3), le film
mince (4) apparait comme un fond plus sombre sur les autres zones et les petites particules

discrétes (5)%.
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Figure 11-28 : Micrographie MEB illustrant l'aspect surfacique du disque en frottement®.

Les travaux de J. K. LANCASTER"* montrent que les films de graphite se dégradent
lorsque la température moyenne de surface dépasse environ 100°C, probablement en raison de
la désorption de la vapeur d'eau. Les températures moyennes limites de surface auxquelles la
dégradation du film se produit sont indiquées dans le Tableau I1-2. Les valeurs indiquent que
le graphite cede a des températures beaucoup plus basses que le MoS,. La température de
détérioration du graphite peut cependant étre augmentée en incorporant du PTFE ou en

appliquant le film sur une surface phosphatée.

Le lubrifiant Charge (Kg) Température de dégradation de (°c)
Graphite 0.1 105
Graphite 1.0 117
Graphite sur acier phosphaté 1.0 235
Graphite + 2% résine époxy 1.0 113
Graphite + PTFE+ argent 1.0 200
MoS, 0.1 >250
MoS, + 2% résine époxy 1.0 >250

Tableau 11-2 : Températures de dégradation pour divers lubrifiants a une vitesse de 60 cm par seconde

et une charge de 20Kg".

1.4 Renforcement des composites polymeres

Apres adjonction de lubrifiants solides ou liquides, le comportement tribologique des
polyméres est souvent amélioré en les renforcant avec de courtes fibres de verre, de carbone

ou d'aramide, généralement dans des proportions de 30 ou 40 % en poids?.
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Matrix

Figure 11-29: Bloc en plastique renforcé de fibres indiquant les directions de glissement®.

Un tel renforcement améliore généralement la rigidité et la résistance du polymere ce qui
permet a ce dernier de supporter des charges et des taux de glissement plus élevés avant de se
ramollir sous I'effet de la chaleur et des contraintes. En général, des fibres sont ajoutées aux
polymeres afin de répondre a une ou plusieurs demandes tribologiques, qui peuvent étre

regroupées en quatre grandes catégories :

1. Support de charge privilégié par additif résistant a l'usure ;

2. Prévention de la formation d'un film a grande échelle ;

3. Augmentation de I'adhérence du film de transfert et de la surface ;
4. Le contrble des dimensions des débris d'usure.

Les composites a matrice polymeére renforcés par des fibres courtes (coupées) sont de
plus en plus utilisés dans différents composants techniques, tels que les cames, les engrenages
et les eléments de palier. Les raisons en sont le faible codt, la facilité de production et leur

capacité a fonctionner sans aucun lubrifiant externe 2%2°%,

1) Fibres courtes de carbone

Pendant que le lubrifiant interne (Graphite, PTFE, ...etc.) réduit le coefficient de
frottement. Les fibres de carbone courtes présentent une grande résistance a la rupture et de
bonnes performances tribologiques'®. 1l a été démontré que le SCF (courtes fibres de

carbone) augmente la résistance a la compression et au fluage de la matrice polymére®.

Les composites polymeéres renforcés avec ces fibres sont généralement une a quatre fois
plus résistants et plus rigides que leurs équivalents non chargés. C'est pourquoi ils deviennent

des tissus couramment utilisés pour la fabrication de tribo-composants et de structures d'avion
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qui rencontrent des conditions de fonctionnement difficiles, telles que des contraintes, des

vitesses, des températures élevées, .. etc®.

102103 gt utilisé les fibres courtes de carbone afin d’améliorer les

Les travaux
performances tribologies des polymeéres. Une illustration schématique du processus d'usure
des composites est représentée sur la Figure 11-30 ou les micrographies caractéristiques des
surfaces usées du composite a matrice époxy rempli de SCF/PTFE/graphite sont éclairées en

conséquence.

(a) matrix wear and
fibre sliding wear

(c), (d) wear by fibre/matrix

3 5 zone of
separation at interface ne of

pre-damage

(b) fibre cracking

Figure 11-30: Illustration schématique du processus d'usure d'un composite époxy renforcé par des

fibres'®,

L’image (a) montre l'usure de la matrice et I'amincissement des fibres, (b) la rupture des
fibres, (c) le décollement interfacial de la matrice et des fibres et (d) I'enlevement des fibres.
Les performances d'usure des composites renforcés de fibres de carbone sont fortement liées a
la procédure de pelage des fibres. L'amélioration de la résistance a l'usure des nano-

composites époxy est généralement associée & une réduction de I'enlévement des fibres'®,

2) Fibres courtes de verre

L'étude expérimentale de Kumar et al*’

portée sur le comportement mécanique et
tribologique de I'époxy chargé de fibres de verre, montre que les propriétés mécaniques telles
que la résistance a la traction, la résistance au cisaillement inter-laminaire et la résistance a la
flexion du composite sont fortement améliorées par la charge de fibres et d’additifs. Les

recherches effectuées révelent que les propriétés mécaniques sont supérieures a celles des
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composites non chargés, ce qui peut étre di a une meilleure résistance chimique entre la

matrice et les particules de charge.

Une autre étude effectuée sur les caractéristiques de frottement et d'usure des composites
polyméres renforcés de fibres de verre a été faite par Agrawal et al'®. L’étude expérimentale
a été menée dans trois environnements de glissement différents, (a) glissement a sec, (b)

glissement lubrifié a I'huile et (c) glissement dans un gaz inerte (Argon).
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Figure 11-31: Coefficient de frottement et taux d’usure en fonction de la charge normal pour polymére

renforcé de fibre de verre, glissant 4 sec, a lubrification a I’huile et milieu en Argon .

En glissement a sec, les valeurs obtenues pour le coefficient de frottement se situent
entre les deux autres environnements (lubrification a I’huile et milieu en Argon). Elles sont
obtenues grace a un dép6t consécutif de débris de fibres qui adoucit le processus de
frottement. Les fibres subissent une légeére flexion aux extrémités, ce qui entraine un effet de
cisaillement facile. En conséquence, on obtient des valeurs inférieures pour le taux d'usure
(Figure 11-32).
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Figure 11-32 : Fibres de verre sur une surface usée lors de glissement & sec'®.

Dans le cas du glissement lubrifié a I'huile, la valeur minimale du coefficient de
frottement est obtenue grace a la formation d'une couche de film de transfert. En outre, les
débris mous sont insérés entre les fibres entre les couches composites et entrainent une

réduction de la valeur du coefficient de frottement (Figure 11-33).

'™ T S A e o0 T 31 g W4
- WO SSem Wagr ME2

Figure 11-33 : Fibres de verre sur une surface usée lors de glissement lubrifié & I'huile™®.

Les valeurs obtenues des coefficients de frottement et des taux d'usure pour le milieu
gazeux inerte (Argon) sont supérieures par rapport au glissement a sec et au glissement
lubrifié a I'nuile et diminuent progressivement (Figure 11-31). Ceci est d0 au contact continu
de nouvelles fibres avec le matériau antagoniste dans le cas d'un milieu de gaz inerte. Les taux
d'usure plus élevés obtenus dans ce cas sont également dus au réle important du composant
ramolli de la résine époxy en raison d'une plus grande génération de chaleur (Figure 11-34).

Figure 11-34: Fibres de verre sur une surface usée lors de glissement dans un gaz inerte*®.

73



Chapitre IlI: Effets d’autolubrification sur les propriétés tribologiques des polymeres

3) Adjonction de charges métalliques

Le PTFE comme matrice de base peut étre renforcé par des charges métalliques. La
présence de lI'une des charges métalliques (qui sont toutes considerées plus résistantes que le
PTFE) dans le polymere contribuent pour augmenter la résistance au cisaillement. Cela
entraine une usure du composite sous forme de minuscules particules qui peuvent se lier
mécaniquement au matériau antagoniste et ainsi développer un film de transfert protecteur
afin que le taux d'usure diminue®. La Figure 11-35 montre que toutes les charges métalliques

pures étudiées augmentent la résistance a l'usure du polymeére PTFE.
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FTFE + 30%Se S ——————

PIFE + 303NL

Figure 11-35 : Taux d'usure PTFE chargé de poudres métalliques glissant sur l'acier®.

L’effet des charges métalliques telles que le fer, le cuivre, I'étain et le zinc sur le taux
d’usure du PA11 (polyamide 11) a été étudié par Bahadur et al*’. La Figure 11-36 montre

I’ensemble des taux d'usure du polymere (PA11) chargé de poudres métalliques.
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Figure 11-36 : Taux d'usure du polymére (PA11) chargé de poudres métalliques glissant sur l'acier®.
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Les résultats indiquent que les additifs tels que le cuivre et le fer qui ont réduit de
maniere significative le taux d'usure du PTFE, sont a peine efficaces pour réduire le taux
d'usure du PA11. D'autre part, lI'incorporation d'étain ou de zinc comme charge dans le PA11

a méme augmenté le taux d'usure du PA11.

1.5 Amélioration de la conductivité thermique des polymeéres

Comme les polymeres sont viscoélastiques et trés sensible a la température,
I’amélioration de la conductivité thermique de ces derniers reste un aspect primordial en
tribologie. Le principal probleme d'une utilisation plus large des matériaux a base de
polymeéres est la forte dépendance de leurs comportement a la température qui se reflete dans
leurs propriétés mécaniques, ainsi que leur faible conductivité thermique, leur tendance au

fluage et leur sensibilité aux effets environnementaux%.

Les additifs qui améliorent la conductivité thermique sont souvent trés avantageux,
surtout si les effets de I'augmentation de la température dans la zone de contact doivent étre
évités afin de prévenir une augmentation du taux d'usure spécifique’. Parmi ces additifs qui
peuvent améliorer la conductivité thermique, on trouve les fibres de carbone qui présentent
non seulement une résistance et un module élevés, mais aussi une excellente stabilité

thermique et une inertie chimique'®.

En plus de I’amélioration apportée au coefficient de frottement par adjonction de nano-
TiO,, ce dernier réduit aussi la température de contact. Lors du processus de glissement du
PEI pur et des composites sans et avec nano-TiO,'%". La Figure 11-37 montre les variations du
coefficient de frottement et de la température de contact en fonction du temps de glissement
pour le PEI pur, par rapport aux deux autres composites. Il est évident que les deux

parametres sont fortement corrélés.

75



Chapitre IlI: Effets d’autolubrification sur les propriétés tribologiques des polymeres

. 32 . r . | . : i
E_.‘J L graphite+3CFIFEI ]
T 30|, Pure Pl e T AR v g
=
T ! ]
3 28 .ﬁ-rﬂ""‘/ .
g ,r'f MNano-TiQy+graphite+SCF/PEI |
= 26¢/ _
I=
g 0.7 { Pure PEI ]
£ 06 graphite+SCF/PEI ]
O 0.5 /’/“V 4
i ]
T'QJ 04" rvsmempimedh | ddﬁiﬂa—l}@fgraphltﬂscF.'PEI_
E 0.3 - 1 L i . i s

1] 5 10 15 20

Tirme [Hour]

Figure 11-37 : Variations du coefficient de frottement et de la température de contact en fonction du

temps de glissement™”’.

Afin d’optimiser les caractéristiques tribologiques, mécaniques et thermiques des
composites polymeéres, une combinaison de plusieurs additifs semble nécessaire. La Figure
[1-38 montre les limites de température de quelques matériaux et leurs combinaisons en
polymere utilisés. Le frottement varie en fonction des conditions d'essai, d'un solide a l'autre
et de type additif. En général, aucun lubrifiant ne peut a lui seul fournir des coefficients de
frottement raisonnablement bas et constants dans des conditions d'essai, des températures et

des environnements variés®,
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Figure 11-38 : Limites de température de quelques matériaux et leurs combinaisons en polymére®.
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1.6 Amélioration du produit PV

Il'y a plusieurs raisons d'ajouter différents matériaux aux polymeres afin de former des
composites. Par exemple, le renforcement avec des fibres courtes (verre ou carbone) est
utilisé, principalement pour augmenter la résistance mécanique, et donc la capacité de charge
des composites polymeres. Les effets d’additifs lubrifiants peuvent étre mis en synergie par
une composition appropriée de composites. Les nano-composites chargés d’additifs révelent
des résultats performant en termes d'usure, avec un faible coefficient de frottement stable et la
plus grande résistance a l'usure, en particulier dans des conditions de PV extrémement

élevées'®,

L’amélioration du produit PV (Produit de la Pression x la Vitesse) est 1’un des objectifs
que I’on cherche afin d’augmenter la gamme d’utilisation des composites en tribologie.
L’ensemble d’additifs solides ou liquides, permettent 1’augmentation de la gamme de

pressions et vitesses de glissement, et donc 1’amélioration du produit PV#*%*1,

Dans des conditions de glissement a sec. Le comportement au frottement et a 1’usure
d'une résine époxy renforcée par une fibre de verre (G/EP) ou un tissage hybride
carbone/aramide (CA/EP) a été examiné dans neuf conditions différentes de pression-vitesse
a été étudié par Thomas et al**!. En utilisant un tribométre de type pion-disque (Figure 11-39),
un pion composite est chargé perpendiculairement contre un disque rotatif en acier au chrome
trempé (100 Cr6) en appliquant des poids propre (Wy). Le pion est monté dans un bras de
levier par l'intermédiaire d'un porte-échantillon. Le bras de levier peut tourner librement grace
a des roulements a billes, mais il est maintenu dans une position fixe par un capteur de force

qui mesure la force de frottement (F).

La vue de dessus (image A) montre les parties mécaniques : 1, capteur de température a
infrarouge ; 2, capteur de charge ; et 3, poulie pour I'étalonnage du capteur de charge. (B) Vue
latérale d'un axe composite chargé contre le disque d'acier en rotation : 4, poids ; 5, bras de

levier ; 6, axe composite; 7, disque en acier ; et 8, boitier en alumine avec roulements a billes.
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Figure 11-39 : Tests d’usure sur le tribométre de type pion-disque™*

L'objectif de cette étude est de comparer systématiquement les performances des
différents matériaux renforcés tout en passant de conditions de glissement modérées aux
conditions séveres. La Figure 11-40 montre les valeurs mesurées du coefficient de frottement
pour les compositions G/EP (Tissage de fibres de verre (G)/Epoxy) et CA/EP (Tissage
hybride carbone-aramide/ Epoxy) dans différentes conditions du produit PV. Le niveau
moyen de p pour G/EP est de 0,63 contre 0,41 pour CA/EP, ce qui signifie qu'une diminution
générale d'environ 35% est obtenue en remplagant le tissage de la fibre de verre par le tissage
carbone/aramide. Cette différence dans le niveau de p peut étre attribuée a la dureté des fibres
de verre qui provoquent une rugosité et une usure importantes du matériau antagoniste en

acier dans certaines conditions.
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Figure 11-40 : Coefficients de frottement pu mesurés dans différentes conditions de PV pour G/EP et
CAJEP. EP, résine époxy**.
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Avec : G, tissage en fibre de verre et CA, tissage hybride carbone/aramide

En général, aucun lubrifiant ne peut a lui seul fournir des coefficients de frottement
raisonnablement bas et constants dans des conditions d'essai, des températures et des
environnements variés. Chaque lubrifiant énuméré dans le Tableau 11-3, fonctionne bien dans

certaines conditions d'essai, mais pas dans toutes les conditions.

Classification Exemple d’additifs Gamme de Classification Exemple d’additifs Gamme de
coef de frot coef de frot

Solides lamellaires MoS; 0.002-0.25 Mono-oxydes B,0; 0.15-0.6
WS, 0.01-02 Re,0; 0.2
HBN 0.15-0.7 MoO, 0.2
Graphite 0.07-0.5 TiO, 0.1
Graphite fluoride 0.05-0.15 ZnO 0.1-0.6
H3BO; 0.02-0.2 Halides et sulfates CaF,,BaF,,SrF; 0.2-0.4

d'alcalins
Meteaux doux Ag 0.2-0.35 Meétaux de terre (Earth CaS0O,, BaSO,, SrsO, 0.15-0.2
metals)
Pb 0.15-0.3 Solides a base de carbone Diamant 0.02-1
Au 0.2-0.3 Carbone de type diamant 0.003-0.5
(Diamond-like carbon)

In 0.15-0.25 Carbon vitreux 0.15
Sn 0.2 Nanotubes de carbone creux

Oxides mixés CuO-Re;03 0.3-0.1 Fullurenes 0.15
CuO-Mo0, 0.35-0.2 Composites a base carbon- 0.05-0.3

carbon et carbon-graphite

PbO-B,0; 0.2-0.1 Meteriaux Stéarite de zinc 0.1-0.2
Co0-Mo0O3 0.47-0.2 organiques/polyméres Cires 0.2-0.4
Cs,0-Mo00O; 0.18 Savons 0.15-0.25
NiO-MoO, 0.3-0.2 PTFE 0.04-0.15
Cs,0-SiO, 0.1

Composite en volume ou en Composites a matrice  métallique, 0.05-0.4

film épais (>50 um) polymére et céramique constitués de
graphite, Ws,,MoS,,Ag,CaF,,BaF,,.etc

Composites a film minces Films de Ni et Cr déposés par électrolyse, 0.1-0.5

(<50pm) composés de particules de PTFE,
GRAPHITE, diamant, B, C, etc. comme
lubrifiants.
Revétements nanocomposites ou 0.05-0.15
multicouches constitués de MoS,, de Ti,
de DLC, etc.

Tableau 11-3 : Matériaux solides avec capacité d'autolubrification®

Les valeurs de frottement indiquées dans ce tableau représentent les mesures de
frottement effectuées sur chaque lubrifiant solide dans une large gamme de conditions d'essai,
d'environnements et de températures. Les chercheurs combinent deux ou plusieurs de ces
lubrifiants pour élargir la gamme opérationnelle. L'objectif est de montrer comment le

frottement varie en fonction des conditions d'essai, ainsi que d'un solide & l'autre®.

Conclusion

Ce chapitre montre que les lubrifiants solides et liquides tels que le graphite, le PTFE et
le MoS, ont beaucoup a offrir pour des applications tribologiques. La plupart de ces
lubrifiants sont utilisés comme additifs dans les composites autolubrifiants polymeéres. Ces
lubrifiants solides et liquides peuvent étre incorporés dans les polymeéres sous forme de

charges particulaires et leur conférent des propriétés lubrifiantes intrinseques.
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L'amélioration du comportement tribologique et mécanique est principalement due a la
modification des propriétés du polymeére telles que le module de rigidité, la résistance a la
rupture et la conductivité thermique. En géneral, une forte adhérence et la formation d'un film
aux interfaces de glissement semble étre la clé pour obtenir un faible frottement et une longue
durée de vie dans la plupart des surfaces lubrifiées par des solides. Une augmentation de la
résistance meécanique par adjonction de fibres ou de charges métalliques dans les matrices

polymeres augmente considérablement la résistance a l'usure.
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Chapitre 11 : La partie expérimentale
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Introduction

Les résines époxy présentent des taux dusure et des coefficients de frottement
relativement élevés lorsqu'elles glissent & sec contre des surfaces en acier*® . Afin
d’améliorer les caractéristiques tribologiques de I’époxy, une approche de lubrification par
incorporation d'un pourcentage éleve d'huile lubrifiante dans la matrice polymére a été
envisagée. L’¢élaboration des composites montre que le taux d’huile retenu dans la matrice est
limité a un niveau de 22% en poids, un taux au-dela duquel I'huile est rejetée par la matrice.
Une solution pour augmenter la teneur en huile est I'ajout de charbon actif qui permet un

piégeage d’huile dans la matrice polymére qui atteint 31%.
Ce chapitre contient deux parties :

La premiere partie traite la réalisation et la mise en marche d’un tribométre pion-disque
qui permet de prendre des mesures et d’effectuer facilement des tests d’usure et de récupérer
les données en temps réel. Ce tribométre est équipé d’un capteur & jauges de contraintes, avec
deux ponts de Wheatstone, pour mesurer simultanément et indépendamment la force normale

et la force tangentielle pendant le processus d'usure.

La deuxiéme partie porte sur I’amélioration des performances tribologiques de 1’époxy
ou I’ensemble des tests d’usure que nous avons effectué montrent que l'incorporation de
lubrifiants liquides tels que I'huile aux polymeres est une autre approche qui améliore les
performances tribologiques des composites & base d’époxy™®; l'effet lubrifiant d'huile
liberée, piégée dans la résine, offre une résine époxy avec un faible coefficient de frottement

et un faible taux d'usure.
I11.1 Partie I : Mise en marche du tribomeétre pion/disque

111.1.1 Présentation du tribomeétre

Afin de déterminer les caractéristiques tribologiques des composites a base d'époxy, des
tests dans des conditions de frottement a sec ont été effectués sur un tribometre de type pion-
disque congu et réalisé a I'université Mouloud Mammeri de Tizi-Ouzou. Cette réalisation
entre dans le cadre de la recherche et de développement dans le domaine de I'instrumentation
et de mesure tribologique. Le tribométre est conforme aux normes ASTM G-99 2. 11 permet

de réaliser des tests tribologiques en configuration pion/disque.
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La représentation du dispositif expérimental des essais de frottement est donnee a la
Figure I11-1. Ce dernier permet d’effectuer des tests d’usures et de récupérer les données en

temps réel.

Moteur électrique

4 £ . - & ; ‘
Variateur de. vitesse - y(s) . }

Figure I11-1 : Tribométre de type pion disque

Le tribométre assure le frottement avec une configuration de contact de type pion-
disque. Pendant que le disque tourne en position horizontale, le pion immobile supporte la

charge normale en contact verticale avec le disque.

Guides
Coulissants

Charge 2

Porte charge

Pion(4)
Disque rotatif
(®)

Broche (6)

Figure I11-2: Représentation schématique du tribométre
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La mise en charge est réalisée par un systeme de masse. La charge est appliquée dans la
direction verticale posée sur le support du capteur (1) guidé en translation sur deux glissiéres
(2). Le support transmet a son tour 1’effort au capteur (3) qui le transmet au pion (4) en
contact avec le disque (5) fixé sur la broche libre en rotation (6) entrainée par un moteur
électrique a courant alternatif triphasé (8). L’un des avantages du tribometre est la possibilité
de modifier la masse du support sans changer la charge appliquée et ce via la masse morte

(112). 1l permet aussi d’appliquer des charges trés faibles.

111.1.2 Réglage de la vitesse de glissement

Le tribometre est équipé de deux mécanismes distincts de réglage de la vitesse de
glissement. Le premier permet la variation de la vitesse linéaire en changeant le rayon de la
piste de glissement du pion (4) sur le disque (5) grace a la liaison glissiére (9) de la plaque
coulissante (10) (Figure I11-3).

Figure I11-3 : Glissiére de réglage du rayon de glissement

Le deuxiéme systéme est un variateur de vitesse CHINT série NVF2G qui permet la
variation de la vitesse du moteur électrique (Figure I11-4). Grace au variateur électrique de

vitesse (7), nous pouvons avoir avec précision la régulation de la vitesse glissement.
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Moteur éelectrique

/

Figure 111-4 : Moteur électrique équipé d’un variateur de vitesse

Variateur de vitesse

Ces deux mécanismes de réglage de vitesse présentent 1’avantage de régler la vitesse de
glissement d’une maniére exacte, allant de 0 jusqu’a 3600 tour par minute, sur un rayon du
disque qui varie de 0 a 25mm. Ces deux mécanismes offrent une gamme réglage de vitesse de
glissement au niveau du contact entre 0,01 et 10 m/s.

111.1.3 Impact des vibrations

La dispersion des résultats d’essais de frottement est un frein important a 1’utilisation de
ce type d’essais, notamment dans le monde industriel. La Figure 111-5 montre un exemple
d’acquisition des données de 1’effort normal lors d’un test d’usure effectu¢ au moment de la

mise en marche du tribometre pion/disque.
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Figure I11-5 : Evolution de I’effort normal en fonction du temps

La courbe présente des fluctuations, les vibrations qui sont la principale cause de cette

dispersion peuvent étre liées a différents phénomenes tels que la mauvaise planéité du disque,
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la rugosité des surfaces, la résonance du tribometre ainsi que les moyens d’acquisition et de

traitement du signal.

o Réglage de la planéité du disque

Le tribometre est équipé d’un systéme de réglage de planéité qui permet d’assurer la
planéité de la surface du disque en contact sur le plan horizontale (Figure 111-6). Le disque est
déposé sur trois supports en caoutchouc collés sur la broche porte éprouvette fixé sur 1’arbre

du moteur.

Supports
dlsque/

Figure I11-6 : Supports disque pour réglage de planéité

Apreés serrage du disque, un comparateur palpeur est monté sur la table du tribométre et
positionné sur la surface de contact du disque. Le réglage de la planéité se fait au fur et
mesure que nous tournons manuellement le disque, la position de ’aiguille est remise a la

position O selon que nous serrons ou bien nous desserrons les vis de fixation (Figure 111-7).

Figure 111-7: Réglage de planéité lors du montage du disque
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Le réglage de la planéité permet d’éviter les vibrations, ce qui minimise les impacts de
I’échantillon contre le disque. Ainsi ; nous obtenons les données de frottement plus juste sans

aucun traitement sur Excel.

111.1.4 Mesure de frottement et acquisition des données

Le processus d’acquisition des données du frottement a été effectué par une chaine
d’acquisition qui contient un capteur a jauge de contraintes, un conditionneur, une carte de
conversion analogique numerique et un ordinateur sur lequel 1’évolution du coefficient de
frottement est affichée et enregistrée en temps réel. Le cheminement du signal de sortie depuis

sa sortie du capteur jusqu’a I’ordinateur est donné par la Figure 111-8.

Amplification
et filtrage du CAN Ordinateur

signal

Figure 111-8: Cheminement du signal de sortie

La mesure de la force normale et tangentielle est obtenue grace a un capteur a base des
jauges de contraintes. Il permet d’obtenir I’évolution du coefficient de frottement en continu
du couple pion/disque. Deux capteurs a jauges sont installés sur le corps du capteur pour

mesurer la force normale et la variation de la force de frottement.

1) Le capteur de force

La conception du capteur permet de faire deux mesures simultanément et
indépendamment 1’une de I’effort normal et I’autre de ’effort tangentiel. Chaque mesure est
obtenue par un montage a base du pont de Wheatstone dont les quatre résistances sont des
jauges électriques collées sur le corps du capteur. Ce montage en pont complet est considéré

comme le cas le plus fréquent (Figure 111-9).
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c

3
&)

Figure 111-9: Montage en pont de Wheatstone'*®

Les jauges d'extensométrie (Figure 111-10) sont les capteurs résistifs les plus employés
lorsqu'il s'agit de déterminer les faibles déformations d'une structure soumise a des contraintes
mécaniques. Autrement dit les jauges de contraintes sont des fils électriques dont la résistance

varie avec les déformations subies.

Figure 111-10 : Exemple de jauges de contraintes

La forme du corps du capteur et I’emplacement judicieux des 8 jauges permettent de
mesurer simultanément et indépendamment ’effort tangentiel de frottement Fr et 1’effort
normal Fy de contact (Figure 111-11). Les quatre jauges de contraintes (G1 G2 G3 G4) ne
mesurent que la force normale, I'effet de la force tangentielle s'annule automatiquement grace
a l'alternance des signes dans la tension de sortie du pont de Wheatstone (équation 1). Il en est

de méme pour la mesure de la force tangentielle.
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m— Capteur de la force tangentielle
m Capteur de la force nbrmale
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Capteur  jauges

Figure 111-11: Capteur a deux ponts de Wheatstone

Une des difficultés d'utilisation des jauges d'extensometrie réside dans leur sensibilité a
la température surtout pendant les longues périodes de tests d’usure en raison des fluctuations
de la température ambiante ou de la température imposée a 1’échantillon. Le tribomeétre pion-
disque élimine la dérive thermique qui se produit grace a la configuration du montage en pont
complet des deux capteurs de force de frottement, l'effet de la température s'annule
automatiquement suite a l'alternance des signes dans la tension de sortie du pont de

Wheatstone (eq.1).

Vi, AR, AR, AR, AR,
=" ()
4R, R, R, R,

1)

e Etalonnage du capteur de force

Tous les tribométres doivent étre étalonnés régulierement afin de s'assurer que les
données mesurées sont exactes et précises. Le tribomeétre pion/disque permet aux utilisateurs
d'effectuer eux-mémes I’étalonnage de la force de frottement et celui de I’effort normale qui

consiste a faire correspondre a chaque chargement effectué une valeur numérique.

Les résultats sont reproduits sur une courbe qui représente le signal de sortie (valeurs
numériques) en fonction de la charge appliquée (S=f(N)), ou la tangente de la droite

correspond au facteur d’étalonnage.
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Figure I11-12 : Représentation du signal de sortie en fonction de 1’effort normal

e Le circuit de conditionnement du signal :

Le signal électrique issu de capteur (thermocouple, ponts de mesure) est genéralement
de faible niveau, susceptible d’étre bruité...etc. La sortie des capteurs doit étre transformée
via un circuit de conditionnement. Ce dernier modifie alors le signal en une forme compatible
avec I’entrée d’un CAN (convertisseur analogique numeérique). Ce conditionnement peut

assurer I’amplification, la remise a zéro (1’offset) et le filtrage.

L’appareil utilisé de fabrication « Vischay Micromesure », est constituée de dix entrées
analogiques et dix sorties (Figure 111-13).

. . _Y}Carteﬂégl_uino

» = IS

'Coﬁdiﬁonneur

Figure 111-13 : Systeme d’acquisition

Cet appareil assure I’alimentation des deux ponts de Wheatstone avec une tension qui
peut atteindre 12V. Le signale délivré par le capteur (en microvolt pv) est amplifié 2000 fois
environ puis filtré. Par la suite, le signal est recu par la carte CAN.
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e Le convertisseur analogique-numerique ou CAN

Un convertisseur analogiqgue — numeérique (CAN) est un dispositif électronique
permettant la conversion d’un signal analogique en un signal numérique. Les convertisseurs

se présentent généralement sous forme de carte.

Nous avons utilisé la carte "Arduino”. Cette carte assure une liaison entre le
conditionneur et I’ordinateur pour acquérir les données des essais tribologiques. Elle posséde
6 entrées analogiques qui permettent la conversion des tensions comprises entre 0V et 5V

avec une précision de 10 bits avec une fréquence d’échantillonnage de 15 valeurs par seconde.

Figure I11-14 : Carte Arduino

e Le bus d’ordinateur

Une fois que le signal est conditionné, la lecture des données se fait sur un ordinateur. Le
matériel d’acquisition peut se connecter a un ordinateur par le biais d’un port. Le bus
d’ordinateur joue le réle d’interface de communication entre 1’ordinateur et le matériel
d’acquisition pour permettre le transfert des différentes instructions et données mesurées.
Enfin, le signal de sortie est récupéré par 1’ordinateur dans le but d’analyser et traiter les
résultats grace aux logiciels compatibles avec carte arduino tel que le logiciel arduino, Matlab,

labview ...etc.

111.1.5 Exemples de résultats (courbes)

Le tribometre mesure et enregistre les valeurs de I’effort normal ‘Fy’ et de 1’effort
tangentiel de frottement ‘F;’ en fonction du temps. Pour illustration, un exemple de ces
valeurs, a partir desquelles sont tracées des courbes, est présenté en (Figure I11-15 et
Figure 111-16). La courbe d’évolution du coefficient de frottement en fonction du temps

(Figure 111-17) est deduite des courbes de Fy(t) et Fr(t) en effectuant le rapport Fr(t) / Fn(t).
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Figure 111-17: Coefficient de frottement

Nous constatons que 1’effort normal est constant durant toute la période de ’essai ((Figure I11-
15), cette stabilité montre la fiabilité du capteur face a la variation de la température ainsi que
la fiabilité du matériel d’acquisition de données. La l1égeére bande de fluctuations enregistrées
est le bon résultat obtenu par le systeme de réglage de planéité, cette bande est probablement
due aux légeres vibrations du systéme et aux battements de la surface du disque en contact
avec le pion que nous n’avons pas pu supprimer en entier. Quant au coefficient de frottement

p’, il présente la méme allure que I’effort tangentiel, nous constatons que cette allure est

bonne et ne nécessite ni rectification ni traitement sur le graphe (Figure 111-17).
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Afin de répondre aux normes exigées par ’ASTM G-99. Le tribomeétre pion/disque sera
instrumenté et équipe de différents capteurs tels qu’un capteur qui permet la mesure des pertes
de masse, un thermocouple...etc. Un matériel d’acquisitions de données sera développé au
sein de notre laboratoire LMSE avec une équipe spécialisée dans le domaine. Ce matériel
contiendra un conditionneur approprié a notre tribometre pion/disque qui va assurer
I’amplification, le filtrage, la remise a zéro...etc. Un logiciel avec différents modes de
paramétrage et modes d’analyse pour satisfaire tous les besoins d’essais (différentes vitesses,
charges, conditions d’essais... etc.). Une interface graphique pour utilisateurs permettra un

traitement facile de données.
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111.2 Partie Il : Amélioration des performances tribologiques de I’époxy

111.2.1 Elaboration des échantillons

Les dimensions du disque et du pion sont représentées sur la Figure 111-18. Les pions de
forme prismatique (6x6 mm2 de section et 17 mm de longueur) obtenus a partir de plaques
époxy chargées a différents pourcentages d'additifs dont la masse d'huile et de charbon actif
en poudre. Les plaques sont obtenues par moulage puis découpées sous forme

parallélépipédique.

Piste de frottement

A 4
I~

Disque en XC48

Figure 111-18: Formes et dimensions du pion et du disque

Les disques (60 mm de diametre et 8 mm d'épaisseur), sont utilisés comme matériau

antagoniste, ces disques sont obtenus par tournage a partir de rondelles d'acier XC48 trempé.

Avant de réaliser nos essais, tous les disques ont subi un polissage sous papier abrasif
400. Les parametres de rugosités des disques ont été mesurés a 1’aide du rugosimétre a
palpeur de marque MITITOYO SJ.201. Ainsi la valeur de la rugosité moyenne indique

approximativement Ra = 0,12.

La préparation des plaques composites, pour différentes compositions, est obtenue a
partir une matrice de résine époxy (type R123, résine époxy bisphénol A/F) et un durcisseur
(type R614) fourni par SOLOPLAST-VOSSCHEMIE. L'huile lubrifiante utilisée est de
marque Singer. Le charbon actif de faible densité (CAS : 7440-44-0) ajouté a la matrice de
résine est fourni par la BIOCHIMIE-CHIMOPHARMA. Les propriétés du charbon activé

utilisé sont données dans le Tableau I11-1.
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Propriétés Graphite industriel
Densité (kg/m°) 1400-2266
Point de fusion (°C) 3652-3697
Point d'ébullition (°C) 4250
Module de Young (GPa) 3-12
Résistance a la compression (MPa) 14-42
Résistance a la flexion (MPa) 5-21
Conductivité thermique (W/m.K) 85-350
Capacité thermique spécifique (J/kg.K) 709
Coefficient de dilatation thermique linéaire (10°/K) | 1,3-3,8
Résistivité électrique (LU Q.cm) 1385

Tableau I11-1 : Propriétés générales du charbon activé

Les mélanges sont ensuite homogénéisés I'un apres l'autre a l'aide d'un agitateur équipé
de deux hélices en acier inoxydable. Aprés homogénéisation, les mélanges sont versés dans
les moules correspondants préalablement préparés. Apres polymérisation et démoulage, les

plagues sont coupées aux dimensions requises.

Les proportions d’additifs affectent les taux d'usure des polymeres chargés, pour
permettre un équilibre entre le comportement au frottement, une résistance a l'usure et la
rigidité, une concentration maximale et appropriée d’additifs doit étre retrouvée. Ainsi

différentes compositions avec différents pourcentage ont été préparées:

e Epoxy (hommé Ep)

e Epoxy/Carbone activé
o Ep/ 8% en poids Ca (nommée Ep/8Ca)

e Epoxy/Huile
o Ep/19 % en poids Huile (hommée Ep/19H)
o Ep/22% en poids Huile (nommée Ep/22H)

e Epoxy/ Charbon actif/Huile
o Ep/ 3.5% en poids Ca / 31 % en poids Huile (nommée Ep/3.5Ca/31H)
o Ep/ 6 % en poids Ca / 31% en poids Huile (nommée Ep/6Ca/31H)
o Ep/ 7.5 % en poids Ca / 31 % en poids Huile (nommée Ep/7.5Ca/31H)
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111.2.2 Tests tribologiques des différentes compositions

1) Tests de frottement

Les essais ont été effectués a température ambiante dans des conditions de charge et de
vitesse de glissement contrélées. Pour chaque essai, nous enregistrons les graphiques de la
force normale Fy et de la force de frottement tangentielle F+ en fonction du temps. L'évolution
du coefficient de frottement en fonction du temps est déduite des graphiques de Fy (t) et Fr (t)

en effectuant le rapport Fr (t) / Fy (t).

Tn

p=— )

Fﬂ

A partir des données de 1’effort normal et tangentiel, la relation de coulomb (2) permet le
calcul et la visualisation du coefficient de frottement en fonction du temps sur le graphe. Au
moins quatre essais ont été réalisés pour chaque composition. Nous avons sélectionné les
courbes montrant la reproductibilité des résultats pour chaque composition lors des essais

d'usure.

Dans des conditions de glissement a sec, le disque tourne et frotte contre le pion
composite pendant une heure environ a température ambiante. L’ensemble des tests de

frottement ont été effectués dans les conditions de glissement standard de 1MPa et 1m/s.

. Epoxy (nommé Ep)

Les résines époxy présentent généralement des coefficients de frottement relativement
élevés lorsqu'elles glissent a sec contre des surfaces en acier. Cela est essentiellement di a la
structure moléculaire réticulée, qui empéche la formation d'un film de transfert efficace et se

traduit par un degré de fragilité relativement élevé *.

La mesure du frottement a été effectuée sur des échantillons en époxy pure. La courbe

d’évolution (Figure 111-19) montre un coefficient de frottement qui atteint 0.7.
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Figure 111-19 : Evolution du coefficient de frottement d’époxy (Ep)

Comme le montre la Figure I11-19, les essais d'usure de la composition (Ep) ont été
souvent interrompus au bout de 10 minutes d’essai environ en raison de la déformation et de

la rupture des pions pendant le test (Figure 111-20).

Figure 111-20 : Echantillon Ep rompu lors des tests d'usure & 1Mpa.m/s

Afin d’améliorer les caractéristiques tribologiques de I’époxy, 1’autolubrification de ce

dernier a été réalisée par adjonction d’additifs a savoir I’huile et le charbon activé.

o Epoxy/Carbone (nommé Ep/8Ca)

Une seule composition a base d’époxy contenant 8% de charbon activé a été testé sous

les conditions standard de frottement et a température ambiante.

Des essais a sec ont été effectués pour cette composition. La courbe montre un
coefficient de frottement qui atteint une valeur de 0.45. Le pion se rompe suite aux grands

efforts tangentiels engendrés par 1’adhérence du pion sur le disque.

97



Chapitre 111 : Partie expérimentale

0,6 4

0,5 1 4

0,3 -

0,2 -

Coefficient de frottement (u)

0,1+ -

0,0

T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Temps ()

Figure 111-21 : Coefficient de frottement pour la composition (Ep/8Ca)

La Figure I11-21 montre que I’époxy chargé de charbon activé présentent un
comportement de frottement élevé. Le frottement des matériaux en carbone dans I'air ambiant
augmente avec la distance de glissement en raison de I'aplatissement progressif des aspérités
par l'usure, ce qui entraine une plus grande surface de contact réelle et donc un frottement
plus élevé®. D o un coefficient de frottement élevé et la rupture des échantillons au cours

des essais.

Comme le montre la Figure 111-21, les essais d'usure ont été interrompus pour la
composition Ep/Ca en raison de la déformation et de la rupture des pions pendant 1’essai
(Figure 111-22).

Figure 111-22 : Echantillon Ep/8Ca rompu lors du test d'usure & 1Mpa.m/s

. Epoxy/Huile (nommée Ep/H)

L'adjonction d'huile lubrifiante dans la matrice polymeére a différents pourcentages en
poids se fait en ajoutant de Il'huile petit a petit pour déterminer le pourcentage d'huile

maximum que la matrice peut contenir pour de meilleurs caractéristiques tribologiques.
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J Une composition Ep/19H

Une quantité¢ d’huile de 19% a ét¢ introduite dans la matrice polymere a base d’époxy.
Aprés polymeérisation cette quantité a été retenue en entier dans la matrice. Des essais dans
des conditions standard ont été effectués avec cette composition pour mesurer le coefficient

de frottement (Figure 111-23).
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Figure 111-23 : Coefficient de frottement pour la composition Ep/19H

Cette quantit¢ d’huile (19%) semble insuffisante pour réduire le coefficient de
frottement de 1’époxy. Ceci se voit sur 1’évolution de la courbe du coefficient de frottement
qui atteint une valeur de 0.45 (Figure 111-23). Aussi nous voyons que la courbe présente des
pics qui peuvent étre interprétées comme instabilité due a 1’adhésion du pion sur le disque.
Mais d’apres les résultats d’essais obtenus de cette composition, nous pouvons dire que 1es
performances tribologiques du composite époxy peuvent étre grandement améliorées par

augmentation des taux d'huile.

J Une composition nommée Ep/22H

Un composite a base d’époxy contenant un taux d’huile qui dépasse 22% a été élaborées.
Aprés polymérisation, nous remarquons qu’une quantité d’huile remonte a la surface du
composite (Figure 111-24). La mesure approximative de 1’excédent d’huile montre qu’environ
22 % en poids d'huile a été retenue dans la matrice. Ce qui nous améne a dire que la matrice

ne retient qu’un taux d'huile qui n’exceéde pas 22 % en poids.
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L’excés d'huile remonte. et brille a la

surface de la composition

Figure 111-24 : L'exces d'huile remontée a la surface aprés polymérisation de la composition Ep/22H

Bien que la composition ne retienne qu’une quantité d’huile limitée a 22%, les essais
d’usure montrent des résultats du coefficient du frottement qui sont réduit de 0.7 pour

atteindre une valeur d’environ 0.25 (Figure 111-25).
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Figure 111-25 : Coefficient de frottement de la composition (Ep/22H)

Une quantité infime d'huile lubrifiante est suffisante pour améliorer sensiblement les
performances tribologiques. Pendant le glissement, I'huile lubrifiante piegée dans la matrice
est libérée et crée un film d'huile qui aide a séparer les surfaces en contact qui réduit le contact

adhésif. Ce qui entraine une réduction significative du coefficient de frottement.

La composition Ep/22H présente une amélioration remarquable du coefficient de
frottement qui atteint 0,25. Mais apres une heure de fonctionnement dans des conditions
d'usure standard, le composite commence a se déformer plastiquement suite a l'augmentation

de la température (Figure 111-26).
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Figure 111-26 : Echantillons Ep/22H rompu lors du test d'usure a 1MPa.m/s

o Epoxy/ Charbon actif / Huile

En plus de I’adjonction d’huile qui a améliorée le comportement tribologique de
I’époxy, plusieurs compositions avec 3.5, 6 et 7% du charbon activé ont été envisagées et
testées afin d’analyser I’influence du charbon activé sur le comportement tribologique et le

piégeage d’huile.

o Une composition nommee Ep/3.5Ca/31H

Une composition a 31% d’huile et 3.5% charbon activé a été élaborée. Aprés
polymérisation, une quantit¢ d’huile a été rejetée et montée a la surface du composite. La
matrice ne retient qu’une quantité d’huile inférieure a 31%. Ceci signifie que la quantité de

charbon activé semble insuffisante pour piéger tout le taux d’huile injecté dans la matrice.

Les essais tribologiques (Figure 111-27) montrent une valeur du coefficient de frottement
qui dépasse 0.2. Ceci peut s’expliquer par la présence du contact adhésif suite au faible taux

d’huile dans le composite.
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Figure 111-27 : Coefficient de frottement de la composition Ep/3.5Ca/31H
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J Une composition nommee Ep/6Ca/31H

Une autre composition avec une augmentation de la quantité du charbon activé a 6% et
31% d’huile a été elaborée. Aprés polymeérisation, le taux d’huile a été piégé dans la matrice.
Ce résultat montre que lorsqu’il y a présence du charbon activé dans la matrice a quantité
suffisante peut avoir un effet bénéfique sur le maintien d’huile a des taux intéressants dans la
matrice. Ce taux d’huile de son c6té montre son impact sur les caractéristiques tribologiques
du polymeére. La Figure 111-28 montre I’efficacité de la quantité d’huile pour réduire le

coefficient du frottement.
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Figure 111-28 : Coefficient de frottement de la composition Ep/6Ca/31H

La composition Ep/6Ca/31H a permis de vérifier la capacité du charbon activé a piéger
I’huile dans la matrice époxy et montre que le taux de piégeage d’huile est en relation avec la
quantité de charbon activé introduite dans la matrice. Ceci s’explique du fait que le charbon
actif se caractérise par la présence d'un grand nombre de micropores ouverts qui agissent
comme des sites d'adsorption?’. Probablement en raison de cette caractéristique, le charbon
actif permet de piéger et de maintenir ce niveau d'huile dans la matrice, un niveau (31%) a

partir duquel la matrice est saturée et la polymérisation ne peut pas se faire.
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J Une composition nommee Ep/7.5Ca/31H
Afin de vérifier I’impact du charbon activé sur les performances tribologiques, une

composition a 7.5% de charbon activé a éte testée.
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Figure 111-29 : Coefficient de frottement de la composition Ep/7.5Ca/31H

En comparant les résultats de mesure du coefficient de frottement de cette composition a
celle de Ep/6Ca/31H, nous remarquons que le coefficient de frottement augmente de 0.16 a
0.24 comme montré sur la Figure I11-29. Les essais des compositions Ep/6Ca/31H et
Ep/7.5Ca/31H montrent que 1’augmentation des taux de charbon activé dans la matrice

augmentent davantage le frottement du composite a base d’époxy.

En plus de toutes ces compositions et tests effectués, dautres tests élaborés avec 40 %
d'huile et 10 % de charbon actif présentent une mauvaise polymérisation suite au taux d’huile
qui a saturé la matrice. Une polymérisation compléte et idéale n’est assurée qu’a une

concentration d'huile égale a 31%.

2) Comparaison et discussion des Résultats

° Influence des taux d’huile sur le frottement

Pour mieux comprendre I’influence d’adjonction d’huile sur les performances
tribologiques d’époxy, les courbes du frottement de quatre compositions a différent taux

d’huile ont été sélectionnées et données sur la Figure 111-30.
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Figure 111-30 : Influence des différents taux d’huile sur le coefficient de frottement d’époxy

Les courbes montrent que I’augmentation des taux d’huile dans la matrice époxy réduit
significativement le frottement. Ceci s’explique par le fait qu’au cours d'usure, I'huile
lubrifiante est libérée et forme une fine couche sur la surface de contact (Figure I11-31), ce
film d'huile aide a séparer les deux surfaces de contact, réduisant ainsi 1’adhérence du couple

de contact composite-acier.

Piste de frottement

Figure 111-31 : Fine couche d’huile sur la surface du contact du disque

. Analyse du role des additifs sur le frottement et sur le piégeage d’huile

Le role des additifs sur le frottement ainsi que I’influence de I’adjonction du charbon
actif sur le piégeage d’huile dans la matrice époxy a été analysé pour les compositions Ep,
Ep/8Ca, Ep/22H et Ep/6Ca/31H. L’ensemble des courbes de frottement des quatre

compositions sont données sur la Figure 111-32.
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Les compositions Ep et Ep/8Ca présentent un frottement élevé et instable de 0,7 et 0,45
respectivement. En raison de la rupture des échantillons au bout de 10 a 20 minutes environs,
nous ne sommes pas en mesure d'enregistrer un nombre suffisant de points pour les courbes

de frottement.
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Figure 111-32 : Coefficient du frottement des quatre compositions

A cause de l'effet d'huile lubrifiante piégée dans la matrice et libérée lors du frottement
qui provoque une réduction du frottement, les compositions Ep/22H et Ep/6Ca/31H

présentent un meilleur frottement par rapport a Ep et Ep/8Ca.

Les proportions d’additifs affectent l'usure des polymeéres chargés, pour permettre un
équilibre entre une rigidité et une résistance a l'usure et un piégeage suffisant d’huile, une
concentration maximale de charbon actif a été trouvée. Une valeur optimale de 6% de charbon
actif a permis de réduire le frottement et de piéger un taux d'huile maximal qui est de 31%.
Comme cité aux paragraphes précédents, moins de 6% de charbon activé, le piégeage d'huile
dans la matrice n'atteint pas 31%. Plus de 6%, les résultats de la Figure 111-29 montrent que le

frottement augmente.

Nous constatons qu’au moment ou les compositions Ep, Ep/8Ca et Ep/22H se
déforment a une capacité de charge inférieure & 1 MPa et 1 m/s (Figure I11-20 et Figure
[11-22), la composition Ep/6Ca/31H avec un taux d'huile de 31% montre une amélioration
remarquable de la résistance a la déformation ainsi qu’un coefficient de frottement d'époxy

réduit de 0,7 a 0,16. De ces résultats nous deduisons que I'adjonction du charbon activé ne
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présente pas les qualités d’un lubrifiant solide, mais présente une influence positive sur le
piégeage et 1’augmentation des taux d’huile, par piégeage, qui atteint 31% pour la
composition Ep/6Ca/31H.

3) Tests d'usure

Pour quantifier la perte de masse et le taux d'usure, les échantillons (pions) ont été pesés
avant et aprés chaque expérience a l'aide d'une balance électronique d'une précision de 10~ g.
Le taux d'usure spécifique du matériau a été calculé a I'aide de I'équation (3).

@ = p.lA:Ln .L(mm%m) @)

Dans laquelle Fy est la charge normale appliquée a I'échantillon pendant le glissement,

Am est la perte de masse de 1'échantillon, p est la densité de l'échantillon, et L est la distance

totale de glissement.

Les tests d’usure ont été effectués pour les quatre compositions essentiellement déja
choisit (Ep, Ep/8Ca, Ep/22H et Ep/8Ca/31H). Les compositions qui ont 1’huile comme
additifs ont été testées dans les conditions de glissement standard de 1MPa et 1m/s. Quant aux
compositions Ep et Ep/8Ca qui montrent des fragilités dans les conditions d’essais standards,
les tests ont été effectués a une vitesse de glissement V=1m/s et une pression de contact
P=0,5Mpa.

La Figure 111-33 représente I'évolution des taux d’usure des quatre compositions. Nous
en déduisons que pour les compositions étudiées Ep/8Ca, Ep/22H et Ep/6Ca/31H, le taux
d'usure diminue avec la distance de glissement. Pour la composition Ep, en raison de la
rupture de I'échantillon aprés une distance de 800 métres, nous ne sommes pas en mesure

d'enregistrer un nombre suffisant de points pour obtenir un graphique du taux d'usure.

106



Chapitre 111 : Partie expérimentale

—~ 160 T T T T T
E ] —=—EP
E 140 —e— EP/8CA -
£ 1 —+— EP/6CA/31H
¢ 1204 —v— EP/22H .
: -
© 100 - -
35
=) T
g 804 -
o
2 ]
L 60+ -
]
g
5 40 -
x
>
T 20 -
|_ -
0 -—
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Distance (m)

Figure 111-33 : Taux d'usure spécifique des quatre compositions

Apres les tests d'usure, les surfaces usees des quatre compositions ont été examinées au
moyen d'un microscope éelectronique a balayage (MEB). Les compositions Ep et Ep/8Ca ont
un taux d'usure élevé. La morphologie des surfaces usées des pions est donnée dans la Figure
111-34 (a, b). Les images montrent que la surface usee est lisse ; l'usure adhésive agit comme
le principal mécanisme d'usure qui conduit & la rupture des échantillons. La formation de
micro-surfaces lisses sur la surface de cette composition améliore le contact du couple pion-

disque, ce qui entraine un plus grand frottement (Figure 111-34b).

Figure 111-34 : MEB de la surface du contact des pions de Ep (a) et Ep/8Ca (b) a une vitesse de
glissement de 0.5m/s et une pression de contact de 1MPa

Les compositions Ep/22H et Ep/6Ca/31H présentent une meilleure résistance a l'usure
avec des taux de 15.10° et 25.10° mm?/Nm respectivement. Pour la composition Ep/22H,
I'effet lubrifiant d'huile libérée lors du frottement provoque une réduction du frottement et de
I’usure. La Figure 111-35(c) montre que les débris d'usure sont piégés dans les cavités laissées

par les bulles d'huile libérée lors de glissement. Ainsi, la réduction de la quantité de debris
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d'usure affaiblit I'effet abrasif des débris d'usure en tant que troisiéme corps dans la zone de

contact®,

Figure 111-35: MEB de la surface du contact des pions de Ep/22H (c) et Ep/6Ca/31H (d) a une vitesse
de glissement de 1m/s et une pression de contact de 1MPa

Comme le montre la Figure 111-35(d), l'usure de la composition Ep/6Ca/31H est
probablement due & un mécanisme d'usure principalement causé par les débris d'usure du
charbon actif qui forment un troisieme corps provoquant ainsi une usure abrasive. L'ajout du
charbon activé a une influence mineure sur le comportement tribologique de 1’époxy (Figure

111-32 et Figure 111-33) avec un gain significatif qui est le piégeage d’huile dans la matrice.

111.2.3 Effet de la variation de la vitesse et de la variation de la pression sur le

comportement tribologique de Ep/6Ca/31H

Parmi toutes les compositions testées, la composition Ep/6Ca/31H présente le plus
faible frottement et une meilleure résistance a la déformation dans les conditions de
glissement standard de 1MPa et 1 m/s. Afin d’évaluer le comportement au frottement et a
I’usure de cette composition, différents tests d'usure ont été effectués dans des conditions de
frottement plus séveres, sous différentes vitesses de glissement et différentes pressions allant
de 1 a 3 MPa et une vitesse de glissement de 0,5 a 1,5 m/s. Les essais ont été effectués sur une

durée d'une heure.
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1) Effet de la variation de la vitesse et de la variation de la pression sur le

coefficient de frottement

La Figure 111-36 montre I'évolution du frottement du composite a différentes vitesses de

glissement et a différentes pressions. Un seul test a été effectué dans chaque condition.
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Figure 111-36 : Effet de la variation de la vitesse et de la pression sur le coefficient de frottement

La figure ci-dessus montre que le frottement diminue a 1m/s mais augmente a nouveau a
la vitesse de 1,5m/s. Pour cette gamme de vitesses (0,5 a 1,5 m/s), nous pouvons voir que le
frottement présente une variation a rapprocher d'un comportement style courbe de Stribeck,

114 s 1o
. Quant a I’influence de

probablement induite par la variation d'épaisseur du film lubrifiant
la pression nous remarquons que le coefficient du frottement diminue en s’approchant de 2,5

et 3Mpa.

2) Effet de la variation de la vitesse et de la variation de la pression sur le taux

d'usure

L’essai d’usure consiste d’abord a prendre la pesée de I’échantillon avant le test, les
pions ont été peses sur une balance danalyse électrique a plateau unique (Kern) dont la
précision est de 10° g. A la fin de chaque test, les échantillons sont & nouveau repesés. Le
taux d'usure indiqué dans la Figure 111-37 est la valeur moyenne de 3 tests effectués pendant le

processus d'usure.
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Figure 111-37 : Taux d'usure sous différentes vitesses et pressions de contact

Selon le diagramme de la Figure 111-37, I'influence de la vitesse de glissement sur le taux
d'usure montre qu'a 1 m/s, le taux d'usure présente des pics importants par rapport aux
vitesses de 0,5 m/s et 1,5 m/s. Pour les différentes vitesses utilisées, nous constatons que le
taux d'usure augmente et atteint 104.10°mm®Nm & 2 MPa et 1m/s, & partir de cette pression,
il commence & diminuer pour atteindre 15.10° mm*/Nm & 3 MPa et 0.5 m/s. Le Tableau I11-2

résume 1’ensemble des résultats d’essais a vitesse et pression variable pour évaluer le produit

PV.

Facteur PV Coefficient de frottement (1) Taux d’usure
_ _ [10° mm*/Nm]
Pression  |Vitesse

1 MPa 0,5 m/s 0,22 41,7
1m/s 0,16 31,3
1,5m/s 0,22 19,4
1,5 MPa 0,5 m/s 0,25 22,6
1m/s 0,14 56,5
1,5m/s 0,15 38
2 MPa 0,5 m/s 0,23 97,7
1m/s 0,16 102
1,5 m/s 0,15 pion déformé 14,3
2,5 MPa 0,5 m/s 0,14 96,1
1m/s 0,12 15,5
1,5m/s 0,15 pion déformé 94,2
3 MPa 0,5 m/s 0,12 7,96
1m/s 0,16 pion déformé 46,9

Tableau I11-2 : Résumé des résultats des essais a vitesse et pression variables
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Le produit PV a été remarquablement amélioré (atteint 3Mpa.m/s). A partir cette valeur
le composite commence a subir des déformations (plastique) suite a 1’augmentation de la

vitesse, de la charge et de la température (Figure 111-38).

Figure 111-38: L’échantillon Ep/6Ca/31H déformé lors du test d'usure a 3Mpa.m/s

L'amélioration des caractéristiques tribologiques et du produit PV de I’époxy est due a
I'ajout de charbon actif qui permet de piéger de grandes quantités d'huile dans la matrice.
Cette approche (adjonction d’huile) présente I’avantage de la lubrification par fluide. Une
quantité infime dhuile lubrifiante est suffisante pour améliorer sensiblement les propriétés

tribologiques.

Conclusion

Apres réalisation et mise en marche du tribométre pion-disque. Les performances
tribologiques des composites a base d’époxy chargé d'huile lubrifiante et de charbon actif
dans diverses proportions et combinaisons ont été étudiées dans des conditions de glissement

standard, c'est-a-dire a 1 MPa et 1 m/s.

Pour I’ensemble des composites élaborés, le charbon actif ajouté comme additif a
montré la caractéristique de piégeage d’huile dans la matrice polymére a base d’époxy. Une
caractéristique qui a permis le piégeage d’une quantité d’huile qui atteint une concentration de
31 % en poids dans la matrice. Les résultats des tests d’usure montrent que I’adjonction
d’huile est un additif incontournable pour réduire le frottement et améliorer la résistance a
I'usure, en particulier a des pressions et vitesses de glissement importantes. La composition
contenant des additifs combinés, soit 31w% d'huile lubrifiante et 6w% de charbon actif en
masse, présente une réduction de frottement et permet d'atteindre une pression de 3MPa et
une vitesse de glissement de 1,5m/s. Cela signifie que la capacité¢ de charge de 1’époxy est

améliorée par l'ajout de I’ensemble d'additifs solides et liquides.
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Conclusion générale

Le travail présenté dans cette thése est un travail de recherche dans le domaine de la
tribologie des polymeres et des composites. Les tribosystemes polymeéres peuvent fonctionner
sans lubrification. Les possibilitées de modification des matériaux polymeres par
autolubrification solide ou liquide offrent de trés bonnes perspectives pour trouver des
composites polymeéres qui presentent d'excellentes propriétés tribologiques. Le but principal
étant de montrer que nous pouvons améliorer le comportement tribologique du couple de
frottement époxy-acier, et de vérifier I’influence du charbon actif comme additifs dans la

matrice epoxy.

Le premier chapitre de la these a présenté le contexte de la tribologie des polymeéres qui
est un domaine en pleine expansion en raison de leurs applications croissantes dans l'industrie.
Dans ce chapitre nous avons traité 1’ensemble des facteurs pouvant influencer le frottement
des polymeres tels que les propriétés mécaniques du polymere et la fagon dont ces propriétés
mécaniques changent avec la température et les conditions environnementales. D’autres
facteurs agissant sur les mécanismes d’usure sont l'adhésion et 1’abrasion qui sont tres

importants dans 1'analyse de frottement et d’usure des polymeres.

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons donné un apergu bibliographique de 1’ensemble
des thématiques et des travaux effectués concernant I’utilisation des matériaux composites
autolubrifiants en tribologie. Ce chapitre montre que les lubrifiants solides et liquides tels que
le graphite, le PTFE et le MoS; ont beaucoup a offrir pour des applications tribologiques. La
plupart de ces lubrifiants sont utilisés comme additifs dans les composites autolubrifiants

polymeres.

Le troisieme chapitre contient deux parties expérimentales. La premiére partie traite la
mise en marche d’un tribomeétre pion-disque, conforme aux normes ASTM G-99, congu et

réalisé a 1’université Mouloud Mammeri de Tizi-Ouzou. Ce tribometre permet de prendre des
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mesures et d’effectuer facilement des tests d’usure dans des conditions de frottement a sec et

de récupérer les données en temps réel.

La deuxiéme partie porte sur I’amélioration des performances tribologiques de 1’époxy
chargés d'huile lubrifiante et de charbon actif dans diverses proportions et combinaisons ont
été étudiees dans des conditions de glissement standard, c'est-a-dire a 1 MPa et 1 m/s. Les
tests montrent que l'incorporation de lubrifiants liquides tels que I'nuile aux polymeres est une
approche qui améliore les performances tribologiques des composites a base d’époxy™®;
I'effet lubrifiant d'huile libérée, piégée dans la résine, offre une résine époxy avec un faible
coefficient de frottement et un faible taux dusure. L’amélioration du comportement
tribologique est principalement due a la formation d'une fine couche de transfert sur les

surfaces de glissement des matériaux antagoniste.

L’ensemble des tests effectués montrent que I'adjonction du charbon actif et son
utilisation dans des conditions de frottement a sec, n’améliore pas les caractéristiques
tribologiques de 1’époxy. En revanche, 1’adjonction du carbone actif présente une influence
sur le piégeage d’huile dans la matrice époxy. Une possibilité de piéger des taux importants
d'huile lubrifiante dans le composite qui peuvent atteindre une concentration de 31 % en
poids. Un résultat pour lequel des analyses chimiques approfondies aideront certainement a

mieux comprendre le phénomeéne de piégeage de I'huile dans la matrice.

Les perspectives de recherches futures feront 1’objet d’équiper le tribométre d’un
thermocouple et d’un bain d’huile. Quant au polymére a base d’époxy, ce dernier sera
renforcé de différents additifs pour améliorer ses caractéristiques mécaniques ainsi que sa

conductivité thermique.
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Abstract

The incorporation of lubricating oil at high levels in the epoxy composite materials takes
it possible to obtain materials with low friction and wear. This thesis evaluates the wear
behavior of an epoxy-based composite obtained by the addition of lubricating oil and
activated carbon. An oil content of up to 31wt% is trapped and maintained in the matrix by
the presence of activated carbon. The wear experiments are carried out on a pin-on-disk type
tribometer designed and realized at the University Mouloud MAMMERI of Tizi-Ouzou. The
tests are carried out on pins of different compositions sliding on steel discs (XC48) under dry
friction conditions. The effect of various parameters such as speed and loading has been
investigated. The wear surfaces are analyzed by using a scanning electron microscope to
observe the different wear mechanisms. The results show that the addition of activated carbon
made it possible to trap large quantities of oil in the matrix. This decreased greatly the
coefficient of friction and increased the capacity of the sample to withstand higher values of

sliding velocities and pressures.

Résumé

L'incorporation d'huile lubrifiante a des niveaux élevés dans les matériaux composites
époxy permet d'obtenir des matériaux a faible frottement et faible usure. Cette thése évalue le
comportement a l'usure d'un composite a base d'époxy obtenu par I'ajout d'huile lubrifiante et
de charbon actif. Une teneur en huile allant jusqu'a 31 % en poids est piégée et maintenue
dans la matrice par la présence de charbon actif. Les expériences d'usure sont effectuées sur
un tribometre de type "pion-disque" congu et réalisé a 1’universit¢ Mouloud MAMMERI de
Tizi-Ouzou. Les tests sont effectues sur des pions de différentes compositions glissant sur des
disques en acier (XC48) dans des conditions de frottement & sec. L'effet de divers paramétres
tels que la vitesse de glissement et la charge a été étudié. Les surfaces d'usure sont analysées
en utilisant un microscope électronique a balayage pour observer les différents mécanismes
d'usure. Les résultats montrent que I'ajout de charbon actif a permis de piéger de grandes
quantités d'huile dans la matrice. Cela a permis de réduire considérablement le coefficient de
frottement et d'augmenter la capacité de I'échantillon & supporter des valeurs plus élevées de

vitesses de glissement et de pressions.



