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IntroductionGénérale

Le travail des métaux nécessite I'emploi de pradpidtentiellement polluants et dangereux
pour I'environnement comme les fluides de coupexiste différentes variétés de fluides de
coupe et chaque variété est adaptée a une apphicgiécifique. Les fluides de coupe doivent
remplir essentiellement deux fonctions principalislubrification et le refroidissement. Ces
fluides sont généralement constitués d’'un prodeibdse (huile minérale) et d’'un mélange
d’additif (AW : anti-usure, FM: modificateur de oftement, EP : extréme-pression,
anticorrosion, etc.).

Sawing Binding

Bar turning Truing

Milling Shaving

{is Milling Boring

Drilling Regrinding

Figure 1 : Quelques techniques utilisées le travailes métaux.

Dans les fluides commercialisés, la plupart destiégldtilisés sont toxiques pour 'lhomme et
pour son environnement. Afin de minimiser les regjurois solutions sont mises en place :

o Solutions au niveau du procédé il s’agit de suivre des procédés spécifiquest, so
d'usiner a sec dans des conditions d'usinage pewres et d’améliorer les
performances des outils, soit d’'utiliser la micudiification par pulvérisation. Ceci
réduit considérablement la consommation de fluigiesddes opérations d’usinage ou
le contact entre la piéce et I'outil n’est pas pament.

o Solutions au niveau de l'utilisation: Dans ce domaine, deux possibilités sont
admissibles : l'utilisation rationnelle des fluidde coupe et la prolongation de la
durée de vie de ces derniers en les recyclandafiminimiser les risques de pollution.

o Solutions au niveau de la formulation :Dans les opérations séveres de travail des
métaux, les huiles de coupes sont additivées aagagents extréme-pression EP. Ces
additifs sont généralement a base de chlore et smxiues et nocifs pour
I'environnement. Afin de réduire I'effet polluaneaes additifs, les fournisseurs font
actuellement des efforts pour remplacer les EPréblpar des additifs sans chlore.
Parmi ceux-ci, les plus courants sont les additifmse de soufre et de phosphore qui
sont moins toxiques que les précédents.

L’enjeu actuel des formulateurs de lubrifiants éshc de limiter les teneurs en molécules
polluantes a base de chlore, de soufre et de phospsoit en trouvant une autre molécule



IntroductionGénérale

aussi efficace et moins polluante, soit en essagantomprendre le mieux possible le
mécanisme réactionnel de ces additifs afin d’og@nson action.

g [ 1
@
‘E 800 - |
o X
= 600 ) [
|_ /

400 - Phosphore

Sulphonate } >

Eﬂ‘mﬁhe-pressure >

Figure 2 : Les principaux additifs AW et EP utilisé dans la littérature.

Les lubrifiants utilisés dans le travail des métdowent posséder trois fonctions principales :

v Réduire le coefficient de frottement en réduidastpertes d’énergies durant
'usinage.

v' Réduire l'effet de pression exercée afin d’empéthesoudure entre les deux
surface en contact.

v' Minimiser l'usure de I'outil.

La formulation des lubrifiants exige une maitrige fdnctionnement de chaque additif (sa
réactivité vis-a-vis de la surface métalligue eh snode d’action) et de leur impact sur
'environnement. Le choix d’'un additif dans une dtaon donnée dépend de [l'efficacité

lubrifiante recherchée. Pour cette raison, il egbartant de connaitre le mode d’action de
chaque additif avant que celui-ci soit commero@lides formulateurs de lubrifiant

développent différents tests de laboratoire et gbagst remplit une fonction donnée. Ces
tests peuvent fournir des indications intéressardes le mode d’application ou le

comportement du lubrifiant. Parmi ces tests, otirdjge: test de mouillage, test d’accrochage
du lubrifiant sur l'outil et les tests tribologigsueles additifs (AW, FM, et EP) sur lesquels
porte notre étude.

L’objectif de ce travail, mené en collaboration @le société ARKEMA-France, est d’étudier
les propriétés tribologiques de certains composgano-soufrés afin de comprendre le mieux
possible leurs mécanismes d’action tribochimiquéeeles relier a la formulation des additifs
AW et EP pour assurer une optimisation de ceuxaiprocédure expérimentale consiste a
simuler la lubrification liquide des composés omaoufrés par la phase gazeuse suivi par
des analyses de surface situ Ces travaux sont réalisés avec un nouveau triteme
développé au laboratoire « TEC-Tribometre sousrenmement contrdlé » couplé a des
analyses de surface (AES et XPS).
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Le présent manuscrit est divisé en 6 chapitres :

Le chapitre | a pour objet de faire I'état d’avancement desamwavdans la littérature

concernant les composés organo-soufrés. Nous airds notions générales de la
lubrification en régime limite ce qui nous permet hettre en évidence le régime de
lubrification ou interviennent les propriétés dekliifs AW et EP. Nous présenterons
ensuite les difféerentes additifs organo-soufrédisas, linfluence de leur structure

chimique sur les performances tribologiques ettidmfilms générés par ces additifs.
Enfin, nous présenterons les mécanismes réactopngbosés dans la littérature.

Le chapitre Il présente la démarche expérimentale qui consistawdes la lubrification

en phase liquide par la phase gazeuse. Nous poésetas lubrifiants étudiés, les
tribometres utilisés dans les deux phases liquidgeeuse et les diverses techniques de
caractérisation chimiques et structurales.

Le chapitre Ill a pour but d’étudier 'adsorption des alcanethgls différentes surfaces
intéressantes du point de vue tribologique. L’étddd’adsorption des ces molécules sur
une surface métallique va faciliter la compréhemsie leurs mécanismes tribochimiques.

Le chapitre IV présente les performances tribologiques obtenugshase liquide pour
différentes molécules soufrées. Nous présentonsélastats tribologiques ainsi que les
analyses de surface des tribofilms formés.

Le chapitre V est consacré a la lubrification en phase gazeuses ldvons tout d’abord
validé la démarche expérimentale en phase gazewse cagrtaines molécules soufrées
étudiées en phase liquide. Nous présentons eresiitésultats tribologiques obtenus avec
la phase gaz. Enfin, nous appliquerons cette apprpour modeéliser la lubrification dans
la coupe des métaux.

Le chapitre VI tente de mettre en évidence un schéma général caniséne d’action des
additifs soufrés durant la lubrification. Nous as@rons une hypothése permettant de
relier les comportements de différents tribofilme dulfure de fer a leur structure
cristalline.
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[.1. INTRODUCTION

Les lubrifiants sont des produits interposés elasesurfaces frottantes d’'un mécanisme pour
en faciliter le fonctionnement. Leur emploi a corme® depuis l'antiquité et se poursuit
jusqu’a aujourd’hui. Généralement, une huile luanfe est constituée d’'une huile de base qui
représente I'ossature du produit. Mais pour cegtgpplications, et particulierement a hautes
température et pression, I'huile de base n'est plssez efficace. Afin de répondre aux
diverses utilisations, des additifs multiples effélents, spécifigues a chaque usage sont
ajoutés aux lubrifiants. Parmi les principaux typésdditifs, citons les additifs dispersants,
anti-corrosion, anti-oxydation, viscosité, antites (AW), et les additifs extrémes pressions
(EP). Ces ajouts d’additifs influent sur le comparent du lubrifiant en renforcant certaines
de ses propriétés ou en lui ajoutant d’autres dadt dépourvyl]. Dans notre étude, nous
nous intéressons uniquement aux deux derniers typdslitifs et plus particulierement aux
additifs organo-soufrés.

Des travaux reportés dans la littérat#€10] sur la compréhension de I'action de ces additifs
en régime limite, on retiendra que les produitgé@hections sont encore mal identifiés et les
mécanismes réactionnels mal démontrés. La compsiimendes ces mécanismes est
fondamentale pour améliorer la formulation desifigits utilisant des additifs soufrés dans
le but d’optimiser la durée de vie et le fonctiomemt soumis a des conditions extréme
pression. Les études ont permis de déterminettrestgres chimiques les plus efficaces ainsi
gue les concentrations et les pourcentages enesdedr plus adaptés pour avoir une
performance optimalgt,8]. Divers mécanismes ont été proposes dans |aatititéy, la plupart
sont attribués a l'adsorption des molécules sursigfaces métalliques aprés la rupture de
leurs liaisons chimiques sous l'effet de tempéraairde pression.

[.2. LA LUBRIFICATION EN REGIME LIMITE

La lubrification peut étre divisée en trois régimesférents suivant les conditions de
fonctionnement et illustré par un diagramme appetéurbe de Stribeck » (voir figure | -1).
Cette courbe présente I'évolution du coefficientfagtement (f) et de I'épaisseur de film
d’huile en fonction du parametre de lubrificatiofV(W) oun est la viscosité du lubrifiant, V
la vitesse de glissement et W la charge appliquée.

M, |w

iy Boundary
IQ—
Y . — Very Thin Film — (C)
L.\ Lubrication
|
g Mixed  —— Thin Film — (B)
S —
= Lubrication
=
[
3 !
0
= i
2| EHDand HD _, yick Fifm — (A)
21 ! ' Lubrication .
. |
| g
! 0
1 ]
| £z
| L
| £
e | R g e
S = h; i
nv
W

Figure | -1 : Les régimes de lubificaction par Stribeck [11].
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Suivant I'évolution du coefficient de frottement) distingue trois régimes de lubrification
différentes : le régime hydrodynamique (A), le mgimixte (B) et le régime limite (C).
Contrairement au régime limite, les régimes hydnaaiyique et mixte dépendent fortement
de la vitesse.

Deux caractéristiques permettent de distinguerégsnes: I'épaisseur relative du lubrifiant
par rapport a la rugosité composite des surfacés drt de pression a l'interface supportée
par les aspérités.

Régime hydrodynamique (A) se caractérise par lterise d’un film de fluide continu
séparant les deux surfaces antagonistes. Danégiees, il n'y a pas de contact entre
les aspérités de deux surfaces, la pression &fate est supporté par le fluide et
c'est sa viscosité qui va influer ce phénoméne ddapce. Les coefficients de
frottement sont de quelques milliemes.

Régime mixte (B) est un régime intermédiaire efgreegime hydrodynamique et le
régime limite. Lorsque la sévérité du contact augedaugmentation de la charge,
diminution de la viscosité, diminution de la vitegsl'épaisseur du film de fluide
diminue et des interactions entre les aspéritéarajgsent. La charge du systéme est
supportée a la fois par le film de fluide et pardspérités.

Régime limite (C) apparait aux tres faibles vitesd&@aprés la courbe de Stribeck.
Dans ce régime, la viscosité n’intervient plus pséparer les deux surfaces par un
film fluide. Les deux surfaces se retrouvent ent@cince qui provoque un frottement
tres fort et peut conduire au grippage. Le frottetmet I'usure de deux surfaces en
mouvement relatif sont déterminés par les promides surfaces et par les propriétés
du lubrifiant autres que sa viscosité. Dans ceglitions, le réle du fluide se limite a
évacuer la chaleur dégagée par le frottementranaporter les additifs dans les zones
frottées. Ce sont les propriétés des additifs (oubds ajoutées a la base) et des
surfaces qui contrélent le frottement.

Pour améliorer les performances des fluides etm@djimite afin d’éviter le grippage et avoir
un frottement raisonnable, on incorpore a ceuxed ddditifs et en particulier des additifs
anti-usures AW et extrémes pressions EP. Ces campmgssent directement sur la surface
métallique en formant par réaction chimique ou gutsan physique, un film protecteur sur
les surfaces appelé tribofilm (voir figure | -2).

Figure | -2 : Réaction chimique des additifs AW eEP en régime limite
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Les tribofilms formés en régime de lubrificatiomite ont pour but de réduire le frottement et
de protéger la surface contre l'usure, grace ardastions chimiques lubrifiants/surface
rapides, et induites par les conditions de tempegadt de pression. La lubrification limite est
un phénoméne complexe dans lequel plusieurs pamsnétterviennent tels que les
interactions solide-lubrifiant, la métallurgie, fagosité, la corrosion, la température, la
pression et la cinétigue des réactions chimiquesstCce régime de lubrification ou
interviennent les propriétés des additifs AW etdtie traite cette étude. La compréhension
du mode d’action des ces additifs est un probleniesg pose en lubrification limite et
notamment dans les applications de travail desuréta

[.3. ADDITIFS ANTI-USURE (AW ) ET EXTREME PRESSION (EP)

Les additifs anti-usures (AW) et extrémes press(&my constituent les principaux additifs de
formulation des lubrifiants qui protégent I'’équipemh contre l'usure et lui permettre de
fonctionner dans des conditions séveres de presside températulf®]. Les limites (AW) et
(EP) définissent les conditions auxquelles un figori est soumis a une contrainte dans des
environnements de charge appliquée él¢¥8f Dans ces conditions extrémes, la hauteur des
aspérités des surfaces devient supérieure a I&paisiu film a l'interface, la couche d’oxyde
qui protege la surface est enlevée et les deuwamsfsont mises en contact. Cette situation
engendre l'usure, augmente le frottement et peavqmuer la soudure des aspérités. La
viscosité de I'huile n’intervient plus dans ces ditions extrémes, ce sont les additifs présents
dans I'huile qui vont interagir chimiqguement aves lsurfaces métalliques pour former un
film protecteur appelé tribofilm dont I'épaissewst de quelques dizaines de nm et qui protege
les pieces contre l'usurgd2]. Les additifs (AW) en formant leur propre film séciel,
remplacent la couche protectrice d’oxyde et dimmweonsidérablement le taux d’usure. Les
additifs (EP) ont un comportement similaire aux iiidd(AW) mais ils sont plus réactifs
chimiquement vis-a-vis des surfaces métalliguesns@es a une contrainte. La cinétique de
formation des tribofilms (EP) est plus élevée gekecdes additifs (AW) et les films formés
sont plus durs et épdi8]. Ces additifs protegent la surface métalliquengp@&chent le choc
entre deux surfaces, le cisaillement a des viteknges et le grippage des surfaces. Les
additifs (AW) sont utilisés dans une large gammeéutdeifiants comme par exemple dans les
huiles de moteur, de boite de vitesses et danBuiges de transmission automatique. Les
additifs (AW) universellement utilisés sont leslklygdithiophosphates de zinc (ZDDP). Ce
succes est principalement di a ses bonnes prapastéoxydante et anti-usure et a son faible
colt. Les additifs (EP) sont principalement utgisgdans les applications industrielles et
spécifiguement dans les fluides de travail des mxé{d coupe des métaux, usinage, etc.).
L’'usage industriel classe les lubrifiants (EP) seleur activité chimique. Pour les
transmissions, on distingue les huiles moyenneBEnfAPI GL-4) et les huiles trés EP (API
GL-5). Dans les applications industrielles, on @atlhuiles EP non actives chimiquement
pour designer les huiles non corrosives vis-a-@s ghétaux alors que les huiles EP actives
chimiquement sont corrosives.

[.3.1. Réactivité des additifs Anti-Usure (AW) et Ktréme Pression (EP)

Les additifs (AW) et (EP) sont classés selon le@astivités vis-a-vis de la surface métallique
en deux types, les additifs actifs et les non a48]. Les additifs actifs sont ceux qui
réagissent chimiquement avec la surface métalligmer former un film. Par contre les
additifs non actifs forment des films principalerheans réagir avec la surface. Les molécules
qui contiennent du soufre, phosphore et des halogénsont considérées comme des
composés actifs tandis que les molécules qui cumdiet du bore, aluminium et graphite sont
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classées comme des composés non afti®. Les performances (AW) et (EP) sont
expliqguées par la capacité des additifs a formeffilam entre les deux surfaces durant le
frottement empéchant le contact entre les surfaalliques et réduisant ainsi le frottement
et I'usure. Généralement, tout composé chimique ageies caractéristiqgues est considéré
comme un additif EP/AW. Les additifs classiques)(BRAW) sont des composés chimiques
solubles dans I'huile qui réagissent avec la serfaétallique en formant un film qui réduit
I'effet de compression. Les composés soufrés, ftaes et les halogénés sont les plus
utilisés parmi les additifs de lubrification. Ledleau | -1 présente les principaux composés
(AW) et (EP) utilisés en lubrification.

Familles d’additifs Propriétés
Oléfines sulfurisées Tres EP
- Esters sulfurisés AW et moyennement/treq EP
Additifs -
. Disulfures EP
Soufrés N
Polysulfures Trés EP
Thiocarbamates EP
Dithiocarbamates AW et EP
Alkyl d’acide phosphoré AW et EP
Additifs -
Alkyl phosphoré AW
Phosphorés y P p
Phosphites AW
dditif Esters boratés AW et EP
Addit S Borates de potassium AW et EP
Borates _
Borates de calcium AW et EP
Argg(lttg: Dithiophosphates AW, faible EP
métalliques (Zn,Co,Ni,.. et Anti-oxydant

Tableau | -1: Résumé des principaux additifs antiissure (AW) et extréme pression (EP) utilisés en
lubrification.

1.3.2. Composés organo-soufrés

Les composés organo-soufrés occupent une placetenp® dans 'industrie des lubrifiants.
lIs sont largement utilisés comme additifs extrgression (EP)14] et anti-usure (AW]15]
pour les fluides de travail des métaux et danstéauubrifiants industriels tels que huiles
pour glissiéres de machines-outils et huiles pagrenages. Leur role est de diminuer le
frottement des surfaces sous des pressions etedg®tatures élevées et de protéger la
surface contre 'usure. llIs fonctionnent en foriname couche chimiquement réactive avec la
surface métallique appelée tribofilm. Les premiéhnedes (EP) apparurent au °19 siecle
sous la forme d’huiles grasses soufrées ou deldigso de fleur de soufre dans les huiles
minérales pour le travail des métaux. Un mélangesal®n de plomb (oléate, naphténate)
associé a du soufre dissous a été fabriqué pouifidubles premiers ponts hypoides
automobiles. La premiere paraffine chlorée futddtrite en 1934 et associée a des corps gras
soufrés, permit de formuler des huiles (EP) powr aeplications d’engrenages et de travall
des métaux moins corrosives que les précédentesetfe époque, les huiles (EP)
commercialisées contiennent une forte teneur efresale 10 a 18% en masse qui conduit a
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des problemes de corrosion importants. A partil @0, ces additifs ont été remplacés par
des additifs moins corrosifs tels que les compas@sno-soufrés, organo-phosphorés et
sulphosphorés (SP), utilisés a des faibles dosesoefre (1.5 a 2.5%])16]. Les additifs
mixtes sulphosphorés (SP) ont été améliorés poaregicore plus stables thermiquement et
moins corrosifs et renfermant, en plus du soufrduephosphore, de I'azote et du bore. Ces
additifs sont toujours utilisés pour la formulatides huiles (EP) de transmission automobiles
et d’engrenages industriels. Les progres contindetsformulations (EP) ont été réalisés pour
satisfaire les exigences de graissage sans cesissantes des lubrifiants de transmission
automobile. Comme performance (AW), ces additifefrés agissent sous forme de films
adsorbés de mercaptides métalligues (R-S—-M) quegemt la surface. Il a été prouvé que les
disulfures sont plus performants en anti-usure AW ks monosulfures a cause de la faible
lisison S-S dans les disulfures qui est plus faaileompre que la liaison C-S dans les
monosulfured17,18] Comme performance EP, ces additifs agissent enafat un film de
sulfures métalliques inorganiques. Leurs propriéid dépendent étroitement de leur
structure chimique et leur capacité a former diessfidans des conditions extréme pression
[10,17]. Le Tableau | -2 récapitule les principaux additiigano-soufrés utilisés dans la
lubrification.

Additifs soufrés Structure chimique
(o]

| ]

CHg(CHg)y— CH = CH — CH = (CHy)y— C~ O ~ R

Esters sulfurisés (|S>~
Hg{CHp)p —CH = CH~CH - (CH,), - C -0 =R
Ul
Disulfures R-S-S-R
Polysulfures R-S-R
R—0 s s O—R
- : \ /. N/
Dithiophosphate de zinc P’ Zn P
% a
R—0 S S 0—R

Tableau | -2 : Les principaux additifs organo-soufés utilisés dans la lubrification.

1.3.3. Soufre actif

La notion de soufre actif d'un additif soufré cepend a son aptitude a libérer soit du soufre
élémentaire, soit des especes chimiques soufréggdactives (ioniques et/ou radiculaires),
capables de réagir rapidement avec les surfaceallionées, lors de l'apparition des micro-
contacts, pour former le lubrifiant solide protecteCette quantité de soufre actif est d'autant
plus importante que le nombre d'atomes de soufisémutifs dans la molécule de I'additif est
grand, et que la température des micro-contact®lesee; elle dépend par ailleurs de la
structure chimique des chaines organiques liéssuaifiie et du substrat métallique considéré.
Le taux de soufre actif d'un additif, a une tempgmdonnée, est généralement défini comme
étant la différence (exprimée en pourcentage pahdée teneur en soufre avant et apres
réaction d'un échantillon de cet additif avec unangité donnée d'un métal finement divisé
(généralement le cuivre) pendant un temps déterminé
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Des additifs contenant des quantités voisines d&estotal pourront renfermer des quantités
tres différentes de soufre actif, et se comporiéérémment lors de leur utilisation dans la
lubrification.
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Figure | -3 : Evolution de la teneur en soufre acfide 4 types de polysulfures en fonction de la terépature

[19]

Les courbes ci-dessus (figure | -3) présententfgcité a libérer du soufre actif de 4 types

de polysulfures soumis a une température croiss@e graphique permet de prédire en

partie les vitesses de réaction des produits soandiss pressions importantes et donc a des
températures importantes. Dans l'optique de réaties mélanges, ce graphique s'avére
également utile afin de juger la complémentarignéwelle des produits.

[.4. INFLUENCE DE LA NATURE CHIMIQUE DES ADDITIFS SOUFRE S SUR LES
PERFORMANCES TRIBOLOGIQUES

La nature chimique des additifs soufrés en régimméd est un facteur important dans la
formation des tribofilms sur les surfaces en cdntlag nature chimique des additifs differe
principalement par les types des éléments, leangement structural dans la molécule, la
longueur de la chaine, la force des liaisons chuasg la réactivité et la stabilité chimique.
Plusieurs auteurs ont montré que la structure chimides additifs soufrés influe sur les
performances tribologiqug20-24].

I.4.1. Influence de la structure chimique du groupment attaché

D’aprés la littérature, on voit que la structurenulque des additifs soufrés influe sur les
performances anti-usure AW et extréme pressiondsRubrifiants en régime limite.

Davey et al. [2] ont montré l'importance de la nature du groupemat@ché sur les
performances EP. D’aprés eux, le di-benzyle diselfet le di-tert-butyle disulfure ont une
activité EP similaire et supérieure a celle desesutlisulfures testés (di-éthyle disulfure, di-n-
propyle disulfure, di-n-butyle disulfure). lls orglié cette différence d’activité a la facilité
avec laquelle la liaison S-S se rompt. Cette hHygs# est contredite par le fait que le phényle
disulfure posséde la méme force de liaison S-Slepideux composés précédents, mais il a
une activité EP plus faible.
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Forbeset al. [20] ont éclairci I'hypothese déja proposée par Daegwl et ont montré que
I'activité EP est directement liée a la facilité lderupture de la liaison C-S conduisant a des
entités hydrocarbonées réactives (carbocation dicaax) stabilisées par résonance ou par
effet électrodonneyR1]. Le groupe propyle (C-C-C) est moins efficace lgugroupe allyle
(C=C-C) car ce dernier affaiblit la liaison C-Sastabilise par résonance du radical allyle.
Cette stabilisation du groupement organique faciit coupure de la liaison C-S générant
simultanément des especes sulfurées extrémemetivesa

La force de la liaison C-S diminue selon I'accrersgnt de I'effet stérique sur le carbone en
position a. Ceci a été confirmé en testant des composés @gaufrés de groupement
différent. L’activité EP augmente selon l'ordre\ant : di-n-butyle <di-sec-butyle<di-tert-
butyle mono et disulfures (voir figure | -4).

[ w Di-n-butyle disulfure -1 &8
©® Di-sec-butyle disulfure 128
% Di-tert-butyle disulfure

1 2.6
4 24

2.2
- 2.0
-1 1.8

- 1.6
414

Mean wear scar diameter {mm)

11.2
1 1.0

| SENS S 1 1 1 1 1 i GRS IS A SR
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 230 300
Load (Kg)

Figure | -4 : Comparaison entre I'efficacité EP dudi-n, di-sec, di-ter butyle disulfure [20].

Forbeset al.[20] ont aussi montré que I'augmentation de la longukeuta chaine carbonée
diminue l'activité EP et augmente 'activité AW desmposés organo-soufrés (voir figure | -
5). lls ont expliqué ces résultats par la diminutie la quantité de soufre adsorbée par unité
de surface avec 'augmentation de la longueur dbddne carbonée.
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Figure | -5 : Effet de la longueur de la chaine cdronée sur les activités AW et EP [20].
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Hiver et al. [22] ont montré que le groupement polaire hydroxylepesition para induit la
stabilisation du carbocation formé (hydroxytropghiuafin d’affaiblir la liaison C-S (voir
figure 1-6). Ce phénoméne a été expliqué par repmotement EP qui est éleve par rapport au
méme composé non substitué en position para.

1 2 OH OH
* CH;
* I m/iz= 107
* *OH
o, — T
OH CH;

Figure | -6 : Stabilisation du carbocation (hydroxytropylium) [22].

Croszek[23] considere que l'activité anti-usure AW des diswdBidépend du groupement
polaire dans la molécule.

La plupart des recherches effectuées ont portéeskement sur les mono et les disulfures et
excepté quelques résultats publiés sur les trimdfgpar Mouldet al. [25] ou ces derniers
montrent que les performances des additifs deg$dié coupe sont reliées a leur réactivité
vis-a-vis de l'acier et a I'énergie nécessaire pitndrer le soufre de la molécule.

1.4.2. Influence du nombre de soufre dans la chaine

Apres avoir montré l'influence de la structure cigoe du groupement attaché sur les
performances AW et EP des lubrifiants, une desoriptompléte de l'effet de la chaine
polysulfure sur les comportements tribologiquegpessentée.

Hilley et al.[26] ont montré que les propriétés AW et EP évaluéesise machine 4-billes
s’amélioraient, a teneur en soufre constante, Bakkengement de la chaine polysulfure pour
une série de polysulfures étudiés. Le tableau pré3ente la variation des efficacités EP et
AW en fonction de 'augmentation de la chaine pualfyse.

Concentration Charge Diametre des
Additifs o Hertzienne traces usées
0
moyenne (Kg) (mm)
Di-hexadecyle 1,03 224 0,75
disulfure
Dl-hexadecyle 0.73 o5 0.65
trisulfure
Di-hexadecyle 0.58 27.7 0.57
tetrasulfure

Tableau | -3 : Variation de I'efficacité EP et AW en fonction de la chaine polysulfure [26].

Par contre, 'amélioration des performances AW dlamgmentation de la chaine polysulfure
ne correspond pas aux autres résultats obtenus ldalitterature. Dans les polysulfures
commerciaux de types RS (n=2-6), 'augmentation de la longueur de laichan soufre
provoque une usure corrosive sur la surface. Lésuesi4] ont déterminé les structures
carbonées les plus efficaces ainsi que les coratemts et les pourcentages en soufre les
mieux adaptes.
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Didier et al.[24] ont confirmé que I'efficacité de I'additif est éeau pourcentage en soufre et
gue le chiffre optimal est de deux atomes de sqdremolécule pour avoir un additif a la fois
performant et peu corrosif.

D’apres Sakuraet al.[27] le taux d’'usure du film est plus élevé avec leflogu’avec le
dibenzyle disulfure car ce dernier est probablenagisorbé sur le film tandis que le soufre
pur cause des problémes de corrosion et favorisare (voir figure | -7).

FeS 4+ RSSR ———— Chemisorption
& ©
\Fe —- S//
For example, : :
S—S
R/e SR

Figure | -7: Adsorption des composés soufrés sur leouche inorganique de FeS [27].

Chakaet al. [28] ont conclu que la réactivité intense des chainegues des polysulfures
(nombre de liaison S-S) est le facteur principfuant sur la corrosion des surfaces parmi
deux autres facteurs (la protection stérique pachaines latérales d’hydrocarbures et I'effet
chélatant du soufre). La réactivité importantecest a I'augmentation de la stabilisation du
radical produit de la rupture homolytique dansclegines les plus longues.

Born et al. [21] ont étudié les relations entre la structure chiraigt les propriétés EP de
divers polysulfures organiques dans des condititensontact différentes. Ils ont constaté que
les propriétés EP des polysulfures dépendent depleyortion relative en liaison C-S par
rapport a la liaison S-S, mais qu’elles dépendassiaet de fagcon déterminante, du type de
contact lubrifié. Ainsi un additif dont la structuchimique particuliere apporte des propriétés
EP maximales dans un mécanisme lubrifié donné, geuénir inopérant s’il est a priori
choisi pour la lubrification d’'un mécanisme foncti@nt dans des conditions différentes.

1.4.3. Effet de I'oxydation de I'atome de soufre

D’aprés Forbegt al.[20], I'introduction d’'un atome d’oxygéne sur I'atome doufre (S=0)
affaiblit la liaison C-S tandis que l'introductial® deux atomes d’oxygene (O=S=0) renforce
la liaison C-S. La polarité de la liaison S=0O pawssi contribuer a renforcer l'activité EP des
sulfoxydes car elle influence la quantité d’addédsorbée sur la surface métallique. Cette
hypotheése est reliée aux comportements tribologicue le sulfoxyde affaiblit le plus la
liaison C-S et il a l'activité EP la plus élevéee Tableau | -4 présente l'activité EP des
sulfures, sulfones et des sulfoxydes a une mémeeotration en soufre.

Additifs Masse % Charge de soudure
(Kg)
Di-tert-butyle monosulfure 2.704 120
Di-tert-butyle sulfoxyde 3 300
Di-tert-butyle sulfone 3.296 190

Tableau | -4: Comparaison des résultats EP des sulfes, des sulfones et des sulfoxydes & une méme
concentration en soufre [20].
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[.5. ANALYSE DES TRIBOFILMS FORMES A PARTIR DES ADD ITIFS SOUFRES

D’aprés les résultats précédents, les additifsrésubnt des comportements tribologiques
différents au niveau usure et extréme pressiorte@fférence de comportement dépend de
leur structure chimique et de leur réactivité clyjoa vis-a-vis de la surface métallique. La
plupart des recherches ont été consacrées a dtadflirence de la structure chimique des
additifs soufrés sur leurs performances AW et EFsraacune connaissance réelle n’existe
sur les films générés par le frottement a particee additifs. Un trés grand nombre d’outils
d’analyse de surface a été utilisé pour étudietribsfiims générés par les additifs soufrés.
Au début, les auteurs ont utilisé diverses techesquhysico-chimiques tels que I'analyse par
microscopie électronique (EPMA : Electron Probe nghanalysis) pour mesurer la
concentration et la distribution des éléments ohires présents sur la surface métallique, la
diffraction des rayons X (XRD : X-ray Diffractionjour identifier la structure cristalline des
composés en surface et la microscopie électronigbalayage (SEM : Scanning Electron
Microscopy) pour avoir une image des traces d’usure

En utilisant la microscopie EPMA, les aute{B29] ont détecté le soufre uniquement dans
les traces d’usure. La concentration en soufre @atrace augmente avec la croissance de la
charge (Région EP). La figure | -8 montre I'augna¢ion de la concentration de soufre avec
'augmentation de la charge appliquée pour differexaditifs soufrés.

100

375 . TR

=S

o

o

% 50 |- — -

O Oil + 1% W. DBDS Oil +0.723% W. DTBDS | Qil + 0.886% W. DPDS
73 (Di-benzyle disulfure) (Di-tert-butyle disulfure) (Di-phényle disulfure)

o

w25 s

e i

0 100 200 100 200 100 200
Load (Kgf)

Figure | -8 : Variation de la concentration de fer,soufre, carbone et d’'oxygéne en fonction de la crge
appliquée dans les traces d’usure pour différentsdaitifs soufrés [29].

Grace a des travaux complémentaires, @bl. [29] en couplant différentes techniques
analytiques améliorent les informations sur lesndil en surface. lls ont identifie par
diffraction des rayons X (XRD) la nature du soudoeis forme de sulfure de fer FeS dans les
traces d'usure. Ces films sont mous et sont sousefale couches friables qui protegent la
surface contre la soudure et empéchent les domrsagesuraux séveres.

Bien que diverses techniques d’analyse de surféeet @&té utilisées pour étudier ces
tribofilms, la spectroscopie de photoélectrons 3§ la technique la plus répandue pour
identifier la composition chimique de la surface.

Bird et al. [30] ont été les premiers a fournir des informationsnitpues sur les tribofilms
générés a partir de solutions d’huiles contenantsdufre élémentaire et du di-benzyle
disulfure La spectroscopie XPS indique la présence du sal#ns les surfaces usées sous
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forme de sulfures et de sulfates et la compositibimique du film dépend de la charge
appliguée. lls n'ont pas réussi a différencier fuse de fer FeS du disulfure de fer EeS
Baldwin[5] a utilisé I'XPS pour examiner les surfaces frottépes des tests anti-usure Falex
pour des solutions contenant différents composagéafin de relier I'efficacité anti-usure
avec les produits de la réaction en surface. lbast@até que les additifs soufrés étudiés
réagissent de la méme maniére en formant du sulferker (FeS) avec des concentrations
inversement proportionnelles a la quantité d’usprevoquée. Un bon additif anti-usure
correspond a celui qui a le moins de dents (te@tBQ) par rapport aux mauvais additifs anti-
usure (teeth 50-100) (voir tableau | -5). Le tabléa6 présente les énergies de liaison des
composeés de référence de soufre.

Additifs Soufrés E S2p (eV)| Wear (teeth)

ZnDTP 161.1 11.5
2-benzothioyle-tert-nonyle disulfure 161 18
Phenyle sulfure 160.7 61
Benzyle mercaptan 160.8 50
Octadecyle mercaptan 161 19
Dodecyle benzylemercaptan 160.9 15

Ditert-octylemercaptan 162.5+0.1 6319

Tableau | -5: Energie de liaison S2p des produitgénérés en surface a partir des différents additifs
soufrés en fonction de leur efficacité anti-usures]]

Composés référence Energie de liaison
S2p (eV)
Sulfure de fer FeS 160.8
Disulfure de fer FeS 161.6
Soufre 162.4
Sulphite de sodium N&O; 165.8
Sulphate de fer FeSO 168.3

Tableau | -6: Energie de liaison S2p de quelques mposés soufrés [5].

Par contre, il n'a pas réussi a relier le compoetgimanti-usure des additifs soufrés a la
présence de sulfure de fer (FeS) en surface. Lesltaés obtenus avec le diter-
octylemercaptan dont 'usure est importante eblacentration en soufre élevée en surface, ne
sont pas en accord avec I'hypothése proposée suauges composés soufrés. Il a juste
montré la présence de deux pics pour le soufraudace. Un pic a 160.7 eV est attribué au
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sulfure de fer FeS et une autre contribution plesée a 162.5 eV représente le soufre pur en
surface (la liaison S—-S) (voir figure | -9).

S2p

162.5

168 166 164 162 160 158
Binding energy (eV)

Figure | -9 : Position du pic photoélectrique de safre S2p observé dans les traces d’usures apréstést
anti-usure avec le tert-octylepoylysulfure [5]

Wheeler[31], a partir de la spectroscopie des photoélectronsSyXmontre que sous des
conditions séveres, le dibenzyle disulfure forme delfures de fer (FeS) et des quantités
faibles de sulfate de fer Fea@&n outre, il a différencié deux régimes d’usuu@ doux (mild
wear) et un sévere (severe wear). Dans des consliiouces, une petite quantité de sulfure
de fer est détectée dans les traces d’'usure tguodisdans des conditions plus séveres, le
dibenzyle disulfure par corrosion chimique rempliceouche d’oxyde de fer en formant une
couche épaisse de sulfure de fer (FeS) qui s'osygerficiellement en sulfate de fer (voir
figure | -10).

S2p

a)Before etching b)After 30s etching

| Severe wear scar / \

\J)“
Fesw -*""’/ FeS\“"’

| Mild wear scar
At
Unworn surface

-
1 1 1 ] | 1 1 ]

170 165 160 155 170 165 160 155
Binding energy (eV)

Figure | -10: Variation du pic photoélectrique de soufre S2p sous différentes conditions (a) avant
abrasion ionique (b) aprés 30s d’abrasion ionique3[L]

Zhanget al.[32] ont aussi observé la présence de sulfure de f&) @ede sulfate de fer dans

les traces usées a partir des dérivés mercaptokegale contenant des liaisons de type
N-C-S.

Caoet al.[33] en étudiant les comportements tribologiques dedeaajras sulfurés dans les

huiles de colza, n’ont pas réussi a identifieritege soufre S2p autour de 163.6 eV mais ils
ont montré que les surfaces frottées contenaiefe@Q ou Fe(SO4}).
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Unnikrishnanet al. [34] ont montré que le dibenzyle disulfure se décomps@ant le
frottement pour former une couche épaisse d'uniflabt solide de sulfure de fer (pic de
soufre S2p situé entre 161.4 et 161.9 eV). La édul 1 présente le profil XPS du soufre S2p
dans la trace d’'usure d’une bille lubrifiee avéuwlle qui contient du dibenzyle disulfure.
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Figure | -11 : Profil XPS du soufre S2p dans la trae d'usure d'une bille lubrifiée avec 'huile cont@ant
0.5% en soufre de dibenzyle disulfure [34].

Des études similaires par Laghal.[35] ont montré que le di-méthyle disulfure se décorapos
sur le fer a des températures et de pressionse&gaur former un film de sulfure de fer FeS
non stochiométrique.

Par contre, des analyses XPS récentes par Komwagpeiudl. [36], ont confirmé la formation
des films AW et montrent la présence de différautsposés en surface. Chaque composé
formé dépend du type d’additif présent dans leifigiot. L’huile de base mélangée avec des
additifs soufrés conduit a la formation d’'un trithof qui contient du sulfure de fer et les
additifs soufrés sont les plus réactifs et les pluencables sur les comportements
tribologiques parmi un mélange des additifs. Enspils ont trouvé que les additifs dés-
activeurs empéchent la formation du sulfure de=&8 et favorise la formation du disulfure
de Fer Feg ce dernier se décompose a température eleve®@TE)Y en sulfure de fer FeS
selon cette réaction :

FeSo+ Feo —» 2Fe$, AG° (300K)=- 39.83 Kj/mol AG,°(500K)=- 50.57 Kj/mo[37]

Méme si les analyses par la spectroscopie XPSeamtip d’'identifier la présence de sulfure
de fer dans le tribofilm, c’est vraiment la spestmpie d’absorption de rayon X (XANES-X-
ray Adsorption Near Edge Structure) qui a permalel plus loin dans la caractérisation des
sulfures. Les auteurs ont utilisé la spectroscofdNES pour différencier les difféerents
sulfures de fer (FeS et F8SL'équipe de Kasrai[38] a montré pour la premiére fois des
informations chimiques et structurales sur les dilthermiques et tribochimiques. Les films
thermiques se forment a des températures situéage 400°C et 150°C et ils sont
principalement composés de sulfate de fer, dirdefaction des additifs avec la couche
d’oxyde présente. Sous l'effet de I'élévation depérature et du frottement (région AW), la
couche de sulfate de fer formée commence a dispgrae qui permet a I'additif organo-
soufré d’interagir avec le fer natif pour former digulfure de fer FeS Dans des conditions
séveres de pression et température (région EPYlisifure de fer FeSse décompose
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completement en sulfure de Fer FeS aprés dispatiimale de la couche d’oxyde en surface
(voir figure | -12).

o
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Figure | -12 : Seuil K du soufre en spectroscopie XANES (mode Total Electron Yield) sur des composés
standards de sulfure de fer et sur les différentsibofilms étudiés dans des conditions anti-usure&W) et

extréme pression (EP) [38].

En outre, ils ont étudié l'interaction des diffé®rsters de phosphate avec différents additifs
soufrés en utilisant les seuils K et L du phosplatie seuil K du soufre en XANES. Sous des
conditions AW, ils ont constaté que I'addition caufe aux huiles favorise la formation des
chaines longues de polyphosphates a proximité sigrface du film et des chaines courtes de
polyphosphates dans le volume du film. Le spectikeeblge en XANES montre la formation
d’'un mélange d’especes soufrées, composé generalatresulfate de fer et des formes
réduites de soufrid9].

Costelloet al. [40] en utilisant la spectroscopie XANES pour étudigtdraction entre les
oléfine soufrées et les sulfonates de calcium reahtijue les oléfines sulfurées réagissent trés
rapidement avec le substrat de fer pour formerndfure de fer FeS couvert d’une couche tres
mince de sulfate en extréme surface. Tandis qu'ésemce du sulfonate, le film de sulfure de
fer FeS est recouvert de carbonate de calcium G&C0@e sulfonate de calcium qui n’a pas
réagi.

La température et la pression semblent avoir ufligeince importante sur la composition du
tribofilm. La composition du tribofilm dans les alitions EP (température et pression
élevées) est différente de celle obtenue dans deditomns AW (température et pression
faibles)[38].

D’aprés ces travaux réalisés sur la compositionithie des tribofilms générés par les
additifs organo-soufrés, on conclut que ces tribwdisont encore mal identifiés et que les
produits en surface sont généralement composépeates de sulfure (mercaptides, FeS,
FeS...).
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[.6. INFLUENCE DE L'OXYGENE SUR LA NATURE DES TRIBO FILMS FORMES
A PARTIR DES ADDITIFS SOUFRES

D’aprés des travaux précédents, I'équipe de Sak@®il] classe la lubrification en
condition extréme pression parmi les réactions ateosion chimique. Il a été montré que
I'oxygéene dans I'huile joue un rdle important ddagormation des films d’oxyde et semble
avoir une bonne influence sur les comportementoltgiques méme en présence des
composés soufrdgd2-44]. A partir de la réactivité chimique de certainglitits, les auteurs
ont conclu que I'oxygéene et les films d’'oxyde emp&d 'usure des surfaces et réduisent le
frottement en améliorant les propriétés EP (vguffe | -13)[45-47]. La figure | -13 présente
la variation des comportements (a) d'usure et éjrottement de certains additifs soufrés en
fonction de la charge appliquée sous atmosphérgatizet sous air.
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Figure | -13 : Effet de I'environnement sur les corportements (a) d'usure et (b) frottement de certain
additifs soufrés [46].

Tomaruet al [46] suggérent que I'oxygéne modifie la réactivité cljod des composés
soufrés vis-a-vis d’'une surface en acier et jouedleimportant en prolongeant le régime de
la lubrification elasto-hydrodynamique EHD. En gluls ont observé que les surfaces
frottées sous atmosphére d’argon sont plus rugaaepsecelles frottées sous air.

Des travaux récents de Murakarmat al. [48] ont montré que l'augmentation de la
concentration en oxygéne dans I'huile contenant dilbenzyle disulfure améliore les
performances EP et que ceci est probablementléidamation d’oxydes et de sulfure de fer
dans le film.

Godfrey[49] suggeére que la présence de sulfure et d’'oxyderdeuf les surfaces frottées est
une condition pour avoir des performances EP étevée

Wheeler[31] a montré que les sulfures sont formés aux dépefe®xigle de fer sous des
conditions séveres d’'usure (severe wear condititarslis qu'une couche épaisse d’oxyde
sans sulfure de fer est présente dans les traées gsus des conditions moyennes d’usure

25



Chapitre | :EtudeBibliographique

(mild wear conditions). Certains auteurs ont morgue les films de sulfures permettent
probablement la formation de I'oxyde a cause darlacture lacunaire et la densité de défauts
élevée des couches de sulfures qui favorise lagidh de I'oxygéne.

Buckeley[50] a étudié l'interaction chimique entre I'oxygéneetsoufre en présence de fer
sous vide et durant le frottement. Il observe darygene réduit la formation des films de
sulfure de fer (voir figure | -14). La figure | -ldbmpare I'adsorption statique du sulfure
d’hydrogéne sous vide et 'adsorption durant létémment dans I'atmosphere.
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Figure | -14 : Variation de l'intensité du pic Auge de soufre aprés l'adsorption statique du sulfure
d’hydrogene sur une surface de fer natif et I'adsgstion durant le frottement [50].

En plus, il a constaté que I'oxygéne remplace leetd le soufre dans le film jusqu'a sa
disparition totale (voir figure | -15). La figure-15 présente les spectres Auger du film de
sulfure apres I'exposition a 'oxygene. La figule-15 (a) indique la présence de soufre et
d’'oxygéne au début de I'exposition a I'oxygéne fangue la figure | -15(b) montre que
I'oxygeéne remplace compléetement le soufre apreseatain temps d’exposition.

b)

H._J
g &

INTENSITY (ARBITARY UNITS)

BINDING ENERGY (eV) BINDING ENERGY (eV)
Figure | -15: (a) spectre AES réalisé sur le filnde sulfure au début de I'exposition a I'oxygéne (10
Langmuirs of oxygen) et (b) spectre AES apreés un dain temps d’exposition a I'oxygéne (10 000
Langmuirs of oxygen) [50].

D’aprés ces résultats, on voit que les performatriesiogiques des additifs organo-soufrés
sont influencées non seulement par leur natureigbemet leur réactivité chimique vis-a-vis
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de la surface métallique mais aussi par I'enviromerat et surtout la présence d’oxygene dans
le milieu. En effet, les films de sulfures favoriséa formation des oxydes d’ou une quantité
importante d’oxyde est observée dans la zone &otiéec les molécules soufrées en
comparaison avec la zone non frottée.

[.7. INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LE COMPORTEMEN T TRIBO-
LOGIQUE DES ADDITIFS SOUFRES

La température en surface est un des facteurs raajans I'étude des mécanismes d’action
des additifs en régime limite. N'importe quel chamgent sur les surfaces en contact est
influencé par une augmentation de la températurandde processus de frottement ou de
roulement[8]. L'énergie mécanique est dissipée par le frottentamts le contact. Cette
énergie est principalement transformée en énehgienique qui entraine une augmentation
de la température dans le contact. La figure | nidhtre un exemple de la répartition des
températures au cours de l'usinage dans un HglgrPlusieurs approches ont été proposées
pour estimer 'augmentation de la température afase. Ces températures sont appelées
températures flash (flash temperature) car ellgg@guisent au niveau de petites surfaces et
elles ont une durée de vie couf2]. Elles dépendent de I'expérience et peuvent atteind
environ 1000°C durant 18 [53-54]. La température au niveau des aspérités joue len ro
important dans la lubrification des additifs. BEilue sur la physisorption et sur la cinétique
chimique des lubrifiants sur les surfaces en canlisa été mis en évidence que les additifs de
lubrification en régime limite réagissent thermoayniquement avec la surface métallique
méme a la température ambiafis].

Plazaet al. [56] ont montré que les efficacités extréme pressioneEBnti-usure AW de
certains additifs soufrés dépendent fortement deduits de la décomposition thermique des
ces additifs.

Des températures flash ont été simulées par des ¢hermiques afin d’étudier la réactivité
entre les composés soufrés et les méfaidk Campbellet al. ont observé qu'il existe une
différence entre les produits de la décompositloerrique et cette différence est liée au
temps de la décomposition et a la température.

Figure | -16 : Exemple de répartition des températtes au cours de 'usinage dans un acier [51].

bY

Barcroft [58] a étudié la réactivité des additifs EP a des teatpées élevées pour
comprendre le mécanisme d’action de ces addit§rit conclu que plus I'additif est réactif
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a des températures élevées, plus il est perforemmmxtréme pression EP. La figure | -17
présente la réactivité de deux composés (DBDS &)S®ec l'acier en fonction de la
température et de leurs performances tribologidilRe¢Average Scuffing Load). On voit que
le SPO possede des propriétés EP plus élevéesddBDS car il est plus réactif avec la
surface métallique.
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Figure | -17 : Relation entre la réactivité des aditifs soufrés (SPO et DBDS) en fonction de la tempeture
et les performances EP de ces aditifs [58].

Forbeset al [3,59] montrent que I'élévation de la température en mEsedes fortes
contraintes de cisaillement accélere la rupturladi@aison chimique C-S dans I'additif soufré
afin de favoriser la formation d’'une couche inorigae de sulfure de fer.

Wheeler[31] différencie deux types d’usure : usure douce (mwidr) et usure sévére (severe
wear). Dans des conditions séveres de pressioa &ngperature, une quantité importante de
sulfure de fer est détectée dans les traces d'wummparaison avec les conditions douces
de pression et de température. Il a conclu que keitst de I'élévation de la température et
de la pression, les composés soufrés réagissentquersion chimique avec la surface
métallique pour former du sulfure de fer.

Groszek[23] a montré que le taux et la chaleur d’adsorptiant sieux facteurs importants
dans la détermination des activités anti-usure A4 @mines et acides carboxyliques.

Des essais effectués par ARKEMA Frar[d®] montrent la variation du coefficient de
frottement en fonction de la température. La figur&8 permet de synthétiser les propriétés
en frottement des différents lubrifiants. Elle & ditablie a partir d'un grand nombre
d'expériences sur un tribometre equipé d'éprowetieacier et a permis de définir un modele
type de variation du frottement en fonction declmpérature. Ce modele correspondant a une
huile contenant un additif a la fois polaire etatdachimiquement ; un acide gras, un additif
soufré, phosphoré, chloré ou leurs diverses conduna (corps gras soufre, S-Cl, S-P,
DTPZN, etc.).
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Figure | -18 : Coefficient de frottement en fonctio de la température [19].

- La zone Iqui est celle de l'adsorption physique due auxXesepropriétés polaires du
lubrifiant, le coefficient de frottement, constammheroissant, est plus faible que celui de
I'huile de base non polaire.

- La zone llest celle de la chimisorption des additifs pokiset réactifs (acide gras par
exemple) ou de la réaction chimique des agentsili&Paht par décomposition un élément
réactif (S, Cl). Le coefficient de frottement paspar un maximum puis décroit
progressivement au fur et a mesure que le filmeggtetur, formé it situ’ par réaction du ou
des éléments actifs du lubrifiant avec les métanxcentact, envahit toute la surface de
contact et épaissit.

- La zone llipour laquelle le coefficient de frottement esblaj stable et régulier, correspond
a la protection efficace des surfaces par une sgaisstabilisée de produits de réaction
(savons, sulfures, chlorures, phosphates, etc.).

- La zone IV enfin, est celle de la défaillance du film lulaiift, les surfaces entrent en
contact métal-métal, des microsoudures sont isitiée qui a pour effet d'augmenter
brutalement le coefficient de frottement.

En résumé, on voit que la température influe swol@portement tribologique des additifs
soufrés et sur la formation des tribofilms. La téngpure semble avoir un effet limité sur la
décomposition des additifs soufrés en favorisarfbtenation de films de sulfure de fer qui
améliore les performances tribologiques.

[.8. MECANISMES REACTIONELS DES ADDITIFS SOUFRES SUR UNE SURFACE
METALLIQUE PROPOSES DANS LA LITTERATURE

Les additifs de lubrification en régime limite fdimmnent préférablement selon différentes
actions. Avant d’étre adsorbées sur les surfacdalligées, les molécules de ces additifs se
cassent en plusieurs parties fonctionnelles poundo une variété d’espéces organiques
fortement adsorbées. Cette forte adsorption résleleinteractions des groupements polaires
présents dans les fluides d’hydrocarbure et lestgtb de fef60]. Ceci cause la formation
des films issus de la lubrification en régime lmitDes travaux classiques réalisés par
Bowden et Tabo[61] ont montré que la formation des films dans laifidation en régime
limite est un facteur important dans I'étude dutément et 'usure des surfaces.
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Kotvis [55] décrit la réactivité des différentes fonctions digjnes avec un substrat de fer afin
de comprendre les mécanismes d’action de ces fad@iir figure | -19).

mn

Fe + [FO,] mmmmp FePO,
Fe + [SCI] =P FeSCI
[BO;] =———p FeO +B,0,

Fe+ [CI]  wmmmmmp FeCl, ou FeCl,
Fe + [S] —p FeS ou FeS,
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T
41]
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Figure | -19 : La réactivité des quelques fonctionghimiques utilisées comme additifs AW et EP avecnu
substrat de fer [55].

Concernant les additifs soufrés, il a été démomie® les disulfures sont plus performants en
anti-usure AW que les monosulfures et ceci est Bifarmation d’'une couche de mercaptide
[2,3]. La différence d’activité des disulfures est relééla capacité de former des couches de
mercaptide due a la rupture de la liaison faibl& £3;4,20] La réticulation de la molécule
par I'atome de soufre augmente la force du filnrégime limite[62]. Il est souvent difficile
de démontrer les mécanismes d’action des addiifsrés car les produits finaux de la
réaction chimigue entre ces composés et le ferlig@® sont encore mal identifiés. Parfois,
des reéactions tribochimiques ont été proposées gamuwoir étre expliquées par la
communauté internationale. Cependant, les autaarent que les réactions tribochimiques
obéissent a la régle universelle des réactions ighegs. Pour cela, il a été nécessaire
d’identifier des réactions tribochimiques afin denprendre le mécanisme de lubrification en
régime limite.

D’aprés Allum et Ford20], la capacité des composés organo-soufrés a empéachee et
'endommagement dans les régions EP est liée a taypacités a former des films de sulfure
de fer FeS. Il a été prouvé que les performancesdaPreliées a la facilité de la rupture de la
lisison C-S qui conduit une libération de soufre lsusurface. D’apres les résultats AW et
EP, les auteurs ont essayé de proposer un mécadiaatien pour ces composés soufrés.
Forbeset al. [3,17], en examinant les propriétés AW et EP, suggeéreniananisme de
formation de sulfure de fer en distinguant entexdrégions : région anti-usure AW et région
extréme pression EP. L'étape 1 suppose l'adsormt®ima molécule soufrée sur la surface
métallique de fer suivie par une formation d'une@icdee de mercaptide qui protége le métal
contre l'usure grace a la rupture de la liaisobl&iS-S. Dans I'étape 2, sous l'effet de
I'élévation de la température et des fortes contesi de cisaillement, la liaison C-S se casse
en favorisant la formation d’une couche inorganigeesulfure de fer FeS qui recouvre la
surface métallique et la protége dans des condigairéme pression EP.

La figure | -20 résume le mécanisme d’action desilflires avec une surface métallique de
fer selon Forbes.
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Fe surface
[ | ] |
AW Region EP Region

Figure 1 -20 : Mécanisme d’'action des composés soé$ selon Forbest al. [3,17].

Selon Daveyet al. [2] le mécanisme de formation du sulfure de fer FeSlawurface
métallique de fer natif se fait en plusieurs étapes figure | -21 résume le mécanisme
d’action proposé pour les monosulfures et les flises avec une surface de fer. La réaction
(I) représente I'adsorption des molécules soufgegsle fer métallique sous des conditions
moyennement sevéres (Mild Loading) suivi d’'une fation d’'une couche de mercaptide de
fer (Fe—S—-R). La réaction (ll) indique la décompiosi des mercaptides en sulfure de fer FeS
sous des conditions sevres de pression et de tatapE(Severe Loading).

= Reaction of disulphides
R-S$=-§-R + F Fors o
e &S _s-r M
Feis ™ h
2 s-R Fe(R-S),
Fe(R-S), Fes+R-s-r (II)
= Reaction of monosulphides
—R
-s- - I
R-S-R+ Fe Fe:s__o ey
R (II)
—
Fe:S___R FeS+R-R

Figure 1 -21 : Mécanisme d’'action des additifs soués proposé par Davey et al. [2]

Kajdas[6] a décrit un nouveau modéle pour comprendre le odement chimique de la
lubrification EP des additifs soufrés. Il a reliaction des composés soufrés avec la surface
métallique a un mécanisme anionique. Le principealenodéle est basé sur I'ionisation des
molécules soufrées par des exo-électrons prodois $effet de frottement. Ces exo-
électrons sont crées sous l'effet de frottemerdbmdision ou de déformation plastique des
matériaux (métallique, non métallique, oxydée oun ruxydée) et possedent de faibles
energies (2-4 eV) et une durée de vie courte quindie avec le temd63-64]. Le nombre et

le type des ions formés dépendent largement dwtéaeachimique du composé (type de
liaison, type du substituent, etc.) et des cond#tiale frottement (matériaux, charge et
composition de I'huile de base). Plusieurs étapgt& mises en évidence pour comprendre
le modéle général du mécanisme anionique des fsdshtifrés :
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1. Activation de la surface métallique par I'effetfdettement en créant de surfaces
fraiches et actives (voir figure | -22).

Electron out*
Y

High energy in

= =
P R
S

W—ﬂ»m

surface Activated sites on the surface

-
F

Figure 1 -22 : Activation de la surface par frottenment [65].

2. Emission des exo-€électrons de faibles énergiesg¥1par la surface activée et
création des endroits chargés positivement suutéase (voir figure 1 -23)

Figure | -23 : Emission des exo-électrons par frofment des surfaces [65].

3. Bombardement des molécules d’additifs soufréeslgmexo-électrons qui cause la
formation des ions négatifs et des radicaux (ugure | -24)

AB +e AB°- Resonance capture
AB #e A + B° Dissociative
} Resonance
AB +e B- + A®) capture
AB +0C- AB .C- lon attachment

Figure | -24 : Mécanisme de formation des ions négse [65].

4. Reéaction des anions (M-Ravec la surface métallique en formant une couche
métallorganique et des polymeres a partir des aadi€voir figure | -25).

R R
I

M% S
Friction 7
Y )
£y ¢ £y ¢

Figure 1 -25 : Chimisorption des ions négatifs avela surface de fer [65]
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5. Rupture de la liaison chimiqgue M—-R sous des comakti extréme pression EP et
formation d’'une couche inorganique par exemplailige de fer (voir figure | -26)

l Friction energy

Inorganic film
(e.g.FeS) . . + Reaction by products

Fe

Figure | -26 : Représentation schématique de la rupre de liaison M-R sous des conditions extréme de
pression et de température [65]

Mori [7,66], de son c6té, explique la lubrification en régitireite des additifs EP par
I'activité tribochimique des surfaces métalligesir figure 1 -27). Il a montré que sous des
conditions douces (Mild condition), les composéiipes tels que les acides et les phosphates
sont efficaces en lubrification a cause de la présale la couche d’oxyde en surface. Dans
des conditions plus séveéres (severe condition;degosés non polaires tels que les sulfures
réagissent avec les surfaces neuves créées sfbetsdie frottement apres la destruction totale
de la couche d’oxyde.

[ Mild condition ] [ Severe conditionJ
A T =Y W
/__/w__\/\_

' hemlcal affinit I
Polar comp. }— Non-polar comp.
/\/\/\COOH N c=C
NN NH, R-S-R
TCP sulfides

Figure | -27 : Comportements tribologiques et actiité d’adsorption des composés polaires et non potas
dans différentes conditions [66].

D’aprés I'évolution du volume d’éthylene dégageé sibenceinte, il a conclu que le di-éthyle
disulfure s’adsorbe uniqguement sur les surfacéstes d’acier pour former du sulfure du fer
FeS[7]. Les surfaces d’acier fraiches sont crées apaitage d’'une surface d’acier oxydée.
La figure | -28 résume le comportement des sulfstesine surface neuve d’acier.
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Desorption of ethylene

- &

Adsorption of diethyl disulfide
cutting

Relative Mass intensity

— Time

C2H5_S_S_ CzH5
CH,=CH"*
(mfe 27)
S S
] 1 Mass
Nascent steel surface Spectrometer

Figure 1 -28 : Comportement du di-éthyle disulfureavec une surface neuve d’'aciers selon Mori [7].

Cependant, cette méthode donne des informationkesunteractions entre les molécules et
différentes surfaces ainsi que sur les produitsnés mais il manque toujours des
informations tribologiques sur le caractere praacte ces films.

Costelloet al.[67] en utilisant la spectroscopie XANES pour étudigtdraction entre les
oléfines soufrées et les sulfonates de calciumxé@rae pression, proposent le mécanisme
réactionnel suivant (voir figure 1 -29). Ce mécamésaura lieu selon deux étapes. La premiere
étape regroupe la décomposition des oléfines semfrd un réactif intermédiaire$l Durant

la deuxieme étape le composé intermédiag® Heagit avec le fer pour former le sulfure de
fer FeS et FeSfdans un milieu riche en oxygene. Par contre enepaesdu sulfonate de
calcium, HS réagit avec le carbonate de calcium CaQ®ur former un composé
intermédiaire CaS qui réagit avec le fer métalliqoar former du sulfure de fer FeS et inhibe
la formation de sulfate de fer.

= Step 1: Active sulfur “CaS” Formation
R-§-8§-§-8-8-R" — R-§-8* + *S-R (1.1)
R-S-8* + 2R"-H— H,S+2R-5,,-S"+2R"* (1.2)
= Step 2: CaS0O, and FeS Formation

v Without OB sulfonate

H,S + 20, + Fe — FeSO, (2)
H,S + Fe — FeS 3)
v" With OB sulfonate (Inhibit formation of FeSO,)

H,S + CaCO, — cas+col+ Ho )
CaS + Fe — FeS + Ca2* (5)

Figure | -29 : Mécanisme tribochimique des additifssoufrés selon Costellet al. [67].
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1.9. SYNTHESE ET CONCLUSION

D’aprés la littérature, on voit que les additifusés améliorent les performances anti-usure
AW et extréme pression EP dans la lubrificatiomégime limite. Ils fonctionnent en formant
une couche chimiquement réactive avec la surfadalligée appelé tribofilm. Le tableau | -7
présente un résumé des principaux résultats ddit®tature.

Principaux résultats obtenus

Conditions AW

Conditions EP

= L’activité AW signifie la capacité d’additif

a réduire l'usure.

» Les performances AW dépendent de
structure chimigue des composés soufré

= L'activité AW est liée a la rupture de

liaison S-S dans la molécule.

» La propriété AW se traduit par la formati
d’'une couche de mercaptide qui proteg

surface métallique.

= Le groupement chimique qui affaiblit
liaison S-S, améliore 'activité AW.

=  Présence de soufre dans les surfaces us

= L’augmentation de nombre de soufre d
la molécule soufrée induit a une us

corrosive.

= |La concentration du sulfure de fer
inversement proportionnelle a l'usy

provogquee.

surface métallique pour
mercaptide (T<400K).

= Certains auteurs montretd formation du
disulfure de fer FeSqui se décompose
sulfure de fer FeS dans des conditi
extrémes de pression et de température.

Les composés soufrés s’adsorbent su

former o

= L’activite EP signifie la capacit
d’additif a réduire I'effet de pression
a empécher la soudure entre d
surfaces.

slaLes performances EP dépendent d¢

S, structure  chimique des comEss
soufres.

lm L’'activité EP est liée a la rupture de
liaison C-S dans la molécule.

on La proprieté EP se traduit par

e laformation d’'une couche inorganique
sulfure de fer qui empéche la soud
entre deux surfaces en contact.

lm Le groupement chimique qui affaiblit
liaison C-S, améliore I'activité EP.

eesPrésence de soufre dans les surf
useées.

ansll y a une augmentation de

ure concentration de soufre dans les trg
d'usure avec laugmentation de
charge appliquée.

est Les performances des additifs des hu

re de coupe sont reliées a la réactivité
chimique et a I'énergie nécessaire pd
libérer le soufre de la molécule.

m laLes composés organo-soufrés

es décomposent a des températures éle
(T>500K) pour former un film d
sulfure de fer.

eN
ons

é
et
BUX

Ur—o

a
la

de
ure

Aces
la
\ces
la
iles
ur

se
vées

Tableau | -7 : Résumé des résultats bibliographiquesur la tribochimie des composés soufrés.
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Les surfaces en contact sont thermodynamiquemdhiemcées par I'élévation de la
température en surface due au frottement et ceisiecane modification des caractéristiques
des films. Par conséquent, I'action des additifganp-soufrés en régime limite est liée a la
composition et la nature chimique des additifs s&yfla température en surface, et au
phénomene d’adsorption des ces additifs.

A partir de toutes les informations décrites cidless il semble que la réactivité des composés
organo-soufrés dans des conditions de frottemembesplexe et dépend a la fois de la nature
chimique des composés, des conditions et des paesmgibologiques. Les produits de
réactions sont encore mal identifiés. Actuellemetitférents mécanismes tribochimiques
menant a la formation du sulfure de fer (FeS owFet8.) ont été proposés mais aucun n'a
éte clairement démontré.

Un certain nombre de questions restent a éclaswirla formation et la composition du
tribofilm ainsi que les propriétés anti-usures AY\egtreme-pression EP des additifs organo-
soufrés. Les principales questions sont :

= Quelles est la composition et la nature exactesribofiim généré par les additifs
organo-soufrés et quelle influence a-t-il sur lesppétés anti-usure AW et extréme
pression EP du tribofilm ?

= Comment les additifs organo-soufrés réagissent awnecsurface métallique sous et
sans frottement ?

» Quelle est I'influence de la température et la gices sur la composition du tribofilm
et sur les comportements tribologiques des additgano-soufrés ?

= Est-ce que les comportements tribologiques dépérdiera couche d’oxyde ou de
sulfure en surface ?

» Lequel des sulfures FeS ou e®néliore le comportement tribologique ?

Dans notre travail, nous tenterons d’éclaircir quek points. Nous tenterons d’identifier plus
clairement les produits de surfaces pour mieux cemgre le mécanisme tribochimique des
additifs organo-soufrés. Il s’agit d’étudier ledeiractions de ces additifs avec une surface
métallique en simulant expérimentalement la lubatfion limite en phase liquide par la phase
gazeuse dans un tribomeétre sous environnement&®rECT). La démarche consiste a
réaliser des expériences tribologiques dans uneir@ecsous UHV en présence de molécules
modélisant la fonction chimique des constituant$utisifiant. L’avantage de cette simulation
expérimentale est de simplifier le systeme tribimjog (contrble de la nature de la surface, du
gaz ou mélange de gaz introduits et des paramgipetogiques). Le contrdle de la pression
partielle des gaz introduits permet d’étudier laétique de formation et de destruction des
films tribologiques. D’autre part, des analyses situ par la spectroscopie XPS et
spectroscopie AES permettrent d’analyser les tifilbsfformés sans passage a I'air et donc
sans modification en présence d’oxygene.

36



Chapitre | :EtudeBibliographique

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[1]-E. Felder, Lubrification des surfaces lors de laemen forme. Techniques de I'ilngénieur,
traité Matériaux métalliques, M 597
[2]-W. Davey, E. Edwards, The Extreme pressure lutingaproperties of some sulphides
and disulphides in mineral oil, as assesydtid four ball machine, Wear, 1957, 1, 291
[3]-K.G. Allum, E.S. Forbes, The Load-Carrying Meclsamiof Organic sulphur Compounds-
Application of Electron Probe MicroanalysiSKE Trans., 1968, 11, 162-175
[4]-E.S. Forbes, A. Reid, Liquid phase adsorptiontreacstudies of organosulfur compounds
and their load-carrying mechanism, ASLE Trah873, 16, 50
[5]-B.A. Baldwin: ASLE Trans., Relationship betweenfaoe composition and wear: an-X-
ray photoelectron spectroscopy study of sedaested organosulfur compounds1975, 19,
4, 335-344
[6]-C. Kajdas, a negative-ion concept of EP actionrgano-sulfur compounds ASLE Trans.,
1983, 28, 1, 21-30
[7]-S. Mori and Y. Imaizumi, Adsorption of model compals of lubricant on nascent
surfaces of mild and stainless steels ungeamic conditions, Tribology Trans. 1987,
31, 449-453
[8]-R.B. Choudhary, Action Mechanisms of Boundary licdition Additives, a review, Part
1, Lubrication Science 16-4, 2004, 16, 405
[9]-A.G. Papay, Antiwear and Extreme-pressure AdditiveLubricants, Lubrication science,
1998, 10-3, 10
[10]-E.S. Forbes, Antiwear and extreme pressure additifor lubricant, The British
Petroleum Company limited, Bp Research €eiitribology, 1970
[11]-C. Kajdas, Recueil des conferences, Internatioribblogy Conference, 1990, Esslingen
[12]-J.M. Georges, J.M. Martin, T. Mathia, P. KapsaMeille et H. Montes, Mechanism of
boundary lubrication with Zinc dithiophosjes, Wear, 1979, 53, 9-34.
[13]-J. Dong, G Chen, X. Luo, L Chen, and Z.F. Shi, &vm®ncept formation of permeating
layers from noactive antiwear additivesbi.lEng., 1994, 50, 17-22.
[14]-A. Cameron, Lubricating chemistry and tribology w©higtry boundary and extreme-
pressure lubricatin@roc.inst.Mech.Engl987, p335
[15]-J.M. Palacios, Film formed by antiwear additived a&heir incidence in wear and
scuffing, Wear, 1987, 114, p4l
[16]-D.L. Facciano and J.N. Vinci, EP Industrial Geaits-OA Look at Additive Functions
and a comparison of sulphur phosphorusL&adied Gear oils, Lubrication Engineering,
1984, 40, 4, 598
[17]-E.S. Forbes, The load carrying action of organgtsul compounds—a review, Wear,
1970, 15, 87-96
[18]-B.Dacre, and C.H.Bovington, The adsorption and gegm of dibenzyl disulfide and
dibenzyl sulphide on steel, ASLE Transa&id5, 2, 272-278
[19]-Référence, Laboratoire de recherche, ARKEMA France
[20]-K.G. Allum and E.S. Forbes, The influence of chahistructure on load-carrying
properties of certain organo-sulfur comptgyrl.Inst.Petrol., 1965, 51, 145
[21]-M. Born, G. Parc and D. Paquer, Structure chimigupropriétés extréme pression des
sulfures et de polysulfures organiques, dalute chimie physique, 1987, 2, 315
[22]-P. Hiver, A. Dicko and D. Paquer, New bifunctiosati additives for cold rolling
emulsions Wear, 1996, 192, 233-236
[23]-A.J. Groszek, Activation of iron surfaces by cheonption of some EP and anti-wear
additives, wear 1971, 18, 4, 279-289

37



Chapitre | :EtudeBibliographique

[24]-R. Didier, M. Scheneider, M. Born, J.L. Mieloszynsdnd D. Paquer, Influence of
heteroatomic systems on anti-wear and mwdrpressure properties of organo-sulfur
compounds, C.R. Acad. Sci., Paris, 1998238, Série Il b, p 127

[25]-R.W. Mould, H. Silver and R.J. Syrett, Investigas of the activity of cutting oil
additives 1.Organo-sulphur containing connpads, Wear, 1972, 19,67-80

[26]-R.W. Hilley, H.A.Spikes and A. Cameron, PolysulBdas extreme-pressure lubricant
additives, ASLE Lubrication engineering80937, 12,73

[27]-T. Sakurai, I. Sakuji, and H. Okabe, The mecharm$meaction of sulphur compounds
with steel surface during boundary lubtifeg, using £ as a tracer, ASLE Transactions,
1962, 5, 67-74

[28]-A. Chaka, J. Harris, X.P. Li, Copper corrosion mausms of polysulfides, Revue de
I'Institut Francais Du Pétrol , 1996, 51171

[29]-R.C. Coy and T.F.J. Quin, The use of physical washof analysis to identify surface
layers formed by organosulfur compoundsaéar tests, ASLE trans., 1974, 18, 3, 163...

[30]-P. J Bird and G. D. Galvin, The application of fdeectron spectroscopy to the study of
EP films on lubricated surfac®¥ear, 1976, 37, p 143

[31]-D. Wheeler, X-ray photoelectron spectroscopic staflgurface chemistry of dibenzyl
disulfide on steel under mild and severangsnditions, Wear, 1978, 47, p 243-257

[32]-J.Zzhang, W. Liu, Q. Xue, The friction and wear &ebrs of S-[2-S-(2-
hydroxylpropyl)benthiazole] dioctyldithiodemmic acid ester as additive in liquid
paraffin, Wear, 1999, 224, p 50-55

[33]-Y. Cao, L. Yu, W. Liu, Study of the tribologicakbavior of sulfurized fatty acids as
additives in rapeseed oil, Wear, 2000, p4426-131

[34]-R. Unnikrishnan, J. Christopher, M.C. Jain, V. Nfarand S.P. Srivastava, Tribotest
journal, 2003, 9-14, 285

[35]-J. Lara, T. Blunt, P. Kotvis, A. Riga, W.T. Tyso8urface chemistry and Extreme-
Pressure Lubricant Properties of Dimethysuliide, J. Phys. Chem. B 1998, 102,
1073-1709.

[36]-K. Komvopoulos and V. Do, X-ray Photoelectron Spestopy Analysis of Antiwear
tribofilms produced on boundary-LubricateBteel Surfaces from Sulfur and
Phosphorus-Containing Additives and MetaleaBtivator Additive, Tribology
Transcations, 2004, 47, 327

[37]-L.B. Pankratz, L.B., A.D. Mah and S.W. Waston, Thedynamic properties of
sulphides, U.S. Dept. of the Interior, Bareof Mines, Washington, 1987, D.C., 689,
116-117

[38]-M.N. Najman, M. Kasrai, G.M. Bancroft, X-ray abption spectroscopy and atomic
force microscopy of films generated frongamo-sulfur extreme-pressure (EP) oil
additives Tribology Letters, 2003, 14, 25235

[39]-M.N. Najman, M. Kasrai, G.M. Bancroft, Investigadi binary oil additive systems
containing P and S using X-ray absorptioear-edge structure spectroscopy
Wear, 2004, 257, 1-2, 32-40

[40]-M.T. Costello, Study of surface films of overbasedfonates and sulfurized olefins by
X-ray Absorption Near Edge Structure (XANEpectroscopy, Tribology Letters, 2006,
24,2, 163-169

[41]-T. Sakurai and K. Sato, Study of Corrosivity andelation between chemical reactivity
and load-carrying capacity of oils contagiextreme pressure agents, ASLE Trans.,
1966, 9,77

[42]-.M. Feng and H. Chalk, effect of gases and liquiisthe lubrication and surface
damage, Wear, 1961, 4, 257-268

38



Chapitre | :EtudeBibliographique

[43]-R.S.Fein and K.L. Kruez, Chemistry of boundaryricdtion of steel by hydrocarbons,
ASLE Trans., 1968, 8, 1, 55-66

[44]-R.O. Bjerk, Oxygen—An Extreme-Pressure Agent, ASlt&ns., 1973, 16, 2, 97-106.

[45]-T. Tomaru, S. Hironaka and T. Sakurai, Effectsxfgen on the load-carrying action of
some additives, Wear, 1977, 41, 117-140.

[46]-T. Tomaru, S. Hironaka and T. Sakurai, Effectsahe chemical factors on film failure
under EP conditions, Wear, 41, 1977, 143-15

[47]-F. Hirano, T. Sakai, Y. Yamamoto, Effect of oxid#mf formation on friction-
Température Characteristics of Oils, esbcin four ball testing, Proc."5 Leeds-
Lyon Symp. On Tribology, 1980, 298-306.

[48]-T. Murakami, H. Sakamoto, Effect of dissolved oaggon lubricating performance of
oils containing organic sulfides, Triboloigyernational, 1999, 32, 359-366.

[49]-D. Godfrey, Chemical Changes in steel surface duBrtreme Pressure Lubrication,
ASLE Trans., 1962, 5, 1, 57-66.

[50]-D.H. Buckeley, Oxygen and sulphur interactions vathlean iron surface and the effet
of rubbing contact on these interactionS|.& Trans., 1973, 17, 3, 206-212.

[51]-M. Kronenberg, Machining science and applicaticgrgeamon Press, 1966.

[52]-H. Block, Theoetical study of temperature risactual contact under oilness lubricating
conditions, Inst. Mech. Eng., 1937, 2, 222

[53]-S. Suzuki, F.E. Kennedy, The detection of flaghgeratures in sliding contact by the
method of tribo-induced thermoluminescericans. ASME, 1991, 113, 120

[54] H. Usami, K. Funabashi, T. Nakamura, Experimestiadly of surface temperature during
friction and wear test, Proc” Giter. Congress on tribology, Eurotrib, 1993, @, 4

[55]-PV. Kotvis, Overview of the chemistry of extremeegsure additives, Lubr. eng. 1986;
42, 363

[56]-S. Plaza, G. Celichowski, L. Margiewlewski, S LedniFlash thermolysis of debenzyl
and diphenyl disulphides, Wear 2000, 235-299.

[57]-R.B. Campbell, L. Grumberg, Study of reactionsmatals with sulphur and phosphorus
compounds by pulsed temperatures, Prod. cadioisotopes in the physical sciences
and industry, Copenhagen, 1960, 235

[58]-F.T. Barcroft, A technique for investigating raaos between E.P. additives and metal
surfaces at high temperatures, Wear, 196040-453.

[59]-Forbes, E.S., The load-carrying action of orgarnpksur compounds-A review, Wear,
1970, 15, 2, p 87-96

[60]-D.H. Buckley, CRC Handbook of lubrication, 1987,28

[61]-F.P. Bowden and D. Tabor, The friction and Luliima of solids, Clarendon Press,
Oxford, 1950

[62]-Yu. S. Zaslavskiil, S. P. Avdeenkol, V. Yu. Kireafh, I. A. Morozoval and V. A,
Stepanovl, Anti wear and anti friction aweristics of tribochemical films of alkyl
octa-decenoates and their derivatives, @teyrand technology of fuels and oil, 1985,
21,12, 647

[63]-L. G Grunberg, A survey of exoelectron emissioermimena, J. of Appl. Phys., 1958, 9,
85-93

[64]-F. Brotzen, Emission of exoelectrons from metati@terials, physStat. sol, 1967, 22, 9 3

[65]-C. Kajdas, Importance of anionic reactive interraggl for lubricant component
reactions with friction surfaces, Lubricatscience, 1994, 6-3, 2228.

[66]-S. Mori, Tribochemical activity of nascent surfadesoc. of Int. Conf., Yokohama 1995.

[67]-M. Costello, R. Urrego and M. Kasrai, Study of sed films of crystalline and
amorphous overbased sulfonates and suddiamefins by X-ray adsorption near edge
structure (XANES) spectroscopy, Tribologstters, 2007, 26, 2, 173-180.

39



Chapitre | :EtudeBibliographique

40



Chapitre 1l :M éthodologie€Expérimentales

Chapitre 11

M éthodologiedxpérimentales

41



Chapitre 1l :M éthodologie€Expérimentales

SOMMAIRE DU CHAPITRE Il

IL1. LUBRIFIANTS ETUDIES ...ttt ettt e et e e e e e e e e e e e e s e et e s et e e e et e esan e s st e enanans 44
[1.1.1. LA BASE MINERALE UTILISEE. .. .uuituittitniittitenietettaetaneetnesaessasssssassssesnessnsssstesnsssnsesnsssnsesnssessenes 44
11.1.2. ADDITIFS AW ETEP LES COMPOSES ORGANEBOUFRES. . ..uuiittiitiitiiitietiieitiesniesnissnesnsssierseeneranns 44

11.2. TRIBOMETRES POUR ETUDIER LA LUBRIFICATION EN PHASE LIQUIDE.............cccvvuunnn... 46
11.2.1 TRIBOMETRE4-BILLES MODIFIE (IMAB) ... .ttt et e e e 46
11.2.2. TRIBOMETRE ALTERNATIF LINEAIRE (TAL) 11ttttttiiiiiiiiiiieeee e e e e e e e e e ee s s meene e e e s e e s e s st eeeeeeeeeaes 48
11,2, 3. REPETABILITE DES ESSAIS ... iituiiittiietn ettt eeeeaeesetaeeeaa e e eaaeesaaee et e saaeesta s e et eeaneseteerranessrnaerennns 49

11.3. TRIBOMETRE SOUS ENVIRONNEMENT CONTROLE POUR ETUDIER LA LUBRICATION

EN PHASE GAZEUSE ... oot et e et et e e e et e e et e e eaaeeeaa e s et e e e et e e eaa e eeaneeeaneenanees 49
11.L3.1. DESCRIPTION DUTEC ....uiiiiiiiiii et ee e e et e e e e et e e e e e e et e e et e e eeaasseanesetneenaneees 50
11.3.2. PARAMETRES EXPERIMENTAUX ... .ttutttttnttnttntetnettneeaeesesassssssssssnsssnsssnstsnetsnsetnetsneenesneeaessnraes 52

11.4. CARACTERISATIONS DES TRIBOFILMS ...t et e e e e e e 53
11.4.1. RECAPITULATIF DES DIFFERENTES TECHNIQUES UTILISEESORIR LA CARACTERISATION DES TRIBOFILMS
........................................................................................................................................................... 54

I1.5. PLAN D'EXPERIENGCE ... oottt ettt ettt ettt et e e et e e et e e et e e s st e s st e s s et e e san s s et e esan e anananes 55

42



Chapitre 1l :M éthodologie€Expérimentales

La recherche en tribologie a été développée dut mEnvue fondamental et appliqué pour
identifier la composition des films formés duramtubrification en régime limite. La plupart

des sources étaient principalement basées sulisktitbn de divers outils analytiques de
surface afin de comprendre le mode d’action degiteddW et EP dans la lubrification.

D’apres le chapitre précédent, nous avons vu queadeitifs AW et EP et en particulier les
composes organo-soufrés forment des tribofiims desizones de lubrification limite. Ces
tribofilms ont été mal identifiés et les mécanisrdextion des ces additifs restent encore mal
démontrés. Notre objectif est de mettre au poistmBthodologie nous permettant :

v' D’étudier les comportements tribologiques des cagpmrgano-soufrés
v D’identifier les tribofilms formés afin de compremdes mécanismes d’action de ces
COMpOoSsEs

Les phénomenes intervenant en lubrification linstnt complexes d'ou la nécessité de
simplifier les systemes tribologiques. Dans cemggile film d’huile n’intervient pas dans la

lubrification mais ce sont les molécules d’additits vont lubrifier le contact et permettre un
frottement faible et une usure moins importante.

Ce chapitre présente les techniques expérimentalilisées dans notre étude. Nous
présentons les lubrifiants étudiés, les tribomeétreésés pour étudier les comportements
tribologiques des lubrifiants en phase liquide bage gazeuse et enfin nous exposons
succinctement les diverses techniques de caraiénsutilisées pour étudier les tribofilms
du point de vue chimique et structurale.
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[I.1. LUBRIFIANTS ETUDIES

Les lubrifiants étant rarement des corps purs, l&froidissement progressif n’'est pas
caractérisé par un changement d’état liquide-scdidene température bien définie. Leurs
comportements dépendent des conditions auxqueldessant soumis, notamment des
changements de température et des conditions dmgsidliles ces changements se sont
produits[1].

Dans notre étude, les additifs organo-soufrés dmsbus dans une base minérale en phase
liquide tandis qu’en phase gazeuse les additifs istroduits sous forme de vapeur dans une
chambre a ultra-vide (UHV) pour lubrifier le contac

11.1.1. La base minérale utilisée

Les huiles de base minérales tirées du pétroledomit constituées d’une tres grande variété
de molécules contenant des motifs aromatiques, téaiglues, paraffiniques et iso-
paraffiniques. En fonction de la proportion prédoamte de ces différents motifs, on
distingue trois grandes familles des huiles mire&ral

» Les huiles paraffiniques (B2n+) qui sont des hydrocarbures linéaires ou ramifiés
(iso-paraffiniques) caractérisés par une grandailitéaa I'oxydation et un indice de
viscosité éleve.

» Les huiles naphténiques {;,) qui sont des hydrocarbures cycliques saturés et
souvent ramifiés, moins stables a I'oxydation qggeHuiles paraffiniques et possédant
un indice de viscosité faible.

» Les huiles aromatiques, qui sont des hydrocarbeyeliques insaturés, peu stables a
I'oxydation et présentant un indice de viscosiés tiaible.

Une huile minérale n’est jamais composée d'un ptodur mais d'un mélange de ces
diverses especes, donc on parlera d’'une base feingreendance paraffinique quand les
constituants majoritaires de la base ont une stredinéaire.

D’aprés des études précedentes, il a été prouviegumrolécules polaires dans I'huile de base
réduisent le frottement en régime hydrodynamif]eet que les performances AW et EP
dépendent de la présence des molécules a carpat@iee dans I'huile minéralg]. Les
hydrocarbures aromatiques sont des molécules phlairgs et moins stables que les
paraffiniques.

Pour cela, il a été décidé dans cette étude, daillex avec une huile minérale stable avec
une quantité minimale des molécules polaires.

La base minérale choisie est une halBORILIS 2500 (viscosité cinématique=95nfra®)
synthétisée par la société TOTAL, qui est raffirgtedont la teneur en hydrocarbures
aromatiques polycycligues (HAP) est inférieure a 3%

11.1.2. Additifs AW et EP : les composés organo-sdies

Deux types de molécules de composés organo-sauitésté sélectionnés dans notre étude:
les alcanethiols (R-Sket les sulfures (R+SR, n>1).

» Les alcanethiols (R-SH)sont des composés organiques qui contiennent wpgneent
thiol -SH attaché a un atome de carbone. Dang @étiide, nous avons étudié sept thiols
dont le détail des molécules est présenté le tabledl. Ces thiols possedent la méme
fonction S—H mais une longueur de chaine carboif&ahte. Il semble que la longueur
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de la chaine alkyl utilisée influe sur les perfonces AW et EP de l'additif. Les
molécules sont diluées dans I'huile minérale deoriag avoir la méme concentration
massique en soufre.

Composés soufrés Formule chimique Pureté Fournisseu
1-Butanethiol CHs-(CHy)2-CH,-SH 99% Sigma-Aldrich
1-Pentanethiol CHs-(CHy)3-CH,-SH 98% Merck
1-Hexanethiol CHs-(CHy)4-CH,-SH >98% Arkema
1-Octylmercaptan | CHs-(CH,)e-CH,-SH >98% Arkema
1-Nonanethiol CHs-(CHy)7-CH,-SH 95% Sigma-Aldrich
Dodecylmercaptan | CHsz-(CH,)10-CH,-SH >98% Arkema
Octadecanethiol | CHs-(CH;)16-CH>-SH 98% Sigma-Aldrich

Tableau Il -1 : Nature des sept thiols testés damotre étude.

= Les sulfures (R-$-R) sont des composés organiques qui contiennent uneatmu
plusieurs atomes de soufre dans la molécule. Datre ®tude, nous avons choisi des
composés modeles des sulfures et des polysulfunessant fournis par la société
ARKEMA. Les composés modeles sont le mono, diristlfure de diméthyle et les
polysulfures sont les TP®glySulfures Tertiaires) qui sont présentés en détail dans les
tableaux Il -2 et Il -3.

La réaction conduisant a la formation d’un polfistd est la suivante (voir figure Il -1):

Mercaptan Polysulfure —
2(R-SH) + (x1)S wmeep R-S—R | H,S

Figure 11.1 : Synthese des polysulfures a partir de mercaptans.

Composes soufres Formule chimique Purete Fournisseur
modeles

Dimét(r[u)yl\l/clessiulfure CHs-S-CH; 99% Sigma-AldricH

Dimét(rgll/? Dolés)ulfure CHs-S-S-CH; 99% Sigma-Aldrich

Dimét?g:\jTtgs):ulfure CHs-S-S-S-CH 98% Sigma-Aldrich

Tableau Il -2 ; Caractéristiques des trois sulfure modéles
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Polysulfures - Structure Structu,re M.M Teneur en

d'Arkema Formule chimique carbonée SOl_Jfree (g/mol) soufr_e
dominante (en poids)

Ditertiododécyl 498

Polysulfure | C;,-H,s-S...S-G,H,¢ C12 S5 30%<S<32%
TPS32

Ditertiododécyl

POlySUlfU re C12H25'S‘S‘S‘C_(2H25 Cil2 S3 434 20%<S<23%
TPS20

Ditertiobutyl

Polysulfure C,Hy-S-S-S-GH, C4 S3 210 42<S<46%
TPS44

Tableau Il -3 ; Caractéristiques générales des padulfures (TPS) fournis par ARKEMA.

[1.2. TRIBOMETRES POUR ETUDIER LA LUBRIFICATION EN PHASE LIQUIDE

Les tribométres sont des appareils de laboratojuegpermettent de simuler la lubrification
qui aura lieu dans les applications réelles.

Dans notre étude, on a utilisé deux types de tréimen un tribometre 4-billes modifié et un
tribometre linéaire qui a été récemment développesde laboratoire. Le but de I'étude en
phase liquide est de valider les essais réalisphase gazeuse dans la suite de I'étude.

11.2.1. Tribométre 4-Billes modifié (M4B)

Le tribométre 4-billes est un tribométre classique permet d’étudier les propriétés anti-
usure AW et extréme pression EP des lubrifianis.éié utilisé par la plupart des auteurs pour
étudier les performances des composés organo-s¢8ffgd. Le principe de fonctionnement
de la machine est simple. Il consiste a exercetrsig billes bloquées un effort vertical par
I'intermédiaire d’une quatrieme bille entrainée parmoteur (voir figure 1l -2). Ces 4 billes
sont immergées dans le lubrifiant que 'on désstdr.

4¢ Ball (in rotation)

Figure Il -2 : Vue générale du tribométre 4-billes et vuedu contact.

Les conditions d’essai sont adaptées aux proprigbitsextréme-pression, soit anti-usure.
Les résultats des essais extréme-pression soom, Issl méthodes, donnés :
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- sous forme d’une courbe dite « courbe d’'usurepsésentant les diametres d’'usure en
fonction des charges appliquées.

- en diametre moyen d’usure des trois billes fppresr une charge donnée.

-en charge de grippage.

-en charge de soudure.

Les résultats des essais d’anti-usure (AW) sonhéeen diamétre moyen d’usure pour une
charge et une durée déterminée par chaque norme.

Dans notre étude, nous avons modifié le tribométbdles classique en remplacant les trois
billes stationnaires par trois plaquettes car letases planes sont plus facilement analysables
(XPS, AES) qu’une bille. Le montage de la figure3la été retenu.

Figure 1l -3 : Montage de 4-billes standard et 4-les modifié.

Les plaquettes et la bille sont en acier 100C6 (A33100) dont la composition chimique et
les caractéristiques mécaniques sont présentéedaltableau Il -4. La bille est une bille de
roulement standard et les plaquettes sont usinépslies pour I'essai avec des solutions
diamantées contenant des particules de 3 um purs dgi1diamétre, donnant une rugosité
finale Ra d’environ 25 nm.

Matériau | Composition chimique| Dureté | Module d'Young | Coefficient de
(Yomassique) (GPa) Poisson v
Acier 96.9%Fe ; 1.04%C ;
AISI 52100 | 1.45%Cr ; 0.35%Mn | 848 HVigoo 210 0.29
(100C6) 0.27%Si

Tableau Il -4 : Composition chimique et caractérisigues mécaniques de I'acier 100C6.

Les conditions des essais réalisés sur le trib@nédpilles modifié en phase liquide sont
proches de celles des essais anti-usure.

Le tableau Il -5 présente les conditions expérilest réalisées sur le tribométre 4-billes
modifié pour chaque additif étudié.
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Contact Sphere/plan
Cinématique Rotationnel
Charge 127 N
Pression Hertzien maximalel 1.5 GPa

Vitesse 1600 tr/min (0.6m/s)
Température Ambiante——» 200
Durée d’essai 1 heure

Dimensions

-Plaquette @=6.35 mm, H=1mm
-Bille @=12.7 mm

Lubrifiant 1% et 5% en masse de

soufre d’additif

Tableau Il -5 : Parameétres expérimentaux des essadsbilles modifié en phase liquide.

11.2.2. Tribométre alternatif linéaire (TAL)

C’est un tribomeétrd6] qui a été récemment développé au laboratoire e pyon/plan ou
bille /plan & mouvement rectiligne alternatif qtiire la possibilité de créer des conditions de
contact pouvant varier dans une gamme de valear désge (voir figure Il -4). Le tableau Il

-6 présente les caractéristiques principales delmmeétre linéaire.

Contact Sphere/plan ; Plan/plan
Cinématique Linéaire alternatif
Vitesse constante sur un cycle

Charge I——» 1000N
Vitesse 0.lmm/s——» 1m/s
Longueur de la trace 0+—— 4mm
Température -100°c——>  500°C
Dimensions

v Plan 10x8x2mm

v Pion @=6mm, @ sphere=16 mm ajustalple

v Bille @=12.7mm

Tableau Il -6 : Caractéristiques principales du TAL.
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| Moving direction |

Figure Il -4: Vue schématique du TAL [6].

11.2.3. Répétabilité des essais

Un des points les plus importants au cours d'urie déessais est la notion de répétabilité des
résultats. En effet, il arrive que, tout en resaettscrupuleusement les procédures et les
protocoles de préparation des essais, les résutatnus pour un méme produit soient
différents. Ces éventuelles variations résultenhel'foule de paramétres dont certains sont
trés sensibles a la température.

On peut citer :

» la température des différents éléments constitdéfbappareil
» le degré de nettoyage des piéces et des éprouvettes
 le soin apporté au montage et démontage des élgément

Pour ce qui est de la préparation des produitgiré®facteurs entrent en jeu :

la précision des dilutions

la qualité des produits et des huiles de base

la température du mélange

I'homogénéité de la dilution résultant du tempgithsion.

Tout cet ensemble de caractéristiques peut infereet engendre sur le résultat final des
différences d'un essai a l'autre. Ce probléme 'agtaht plus important que I'on ignore quels
sont les parameétres les plus importants, c'estea-deux qui risquent de créer les
perturbations les plus importantes. Fort heureusemnia plage d'erreur est relativement
limitée, comme nous le verrons.

11.3. TRIBOMETRE SOUS ENVIRONNEMENT CONTROLE POUR ETUDIER LA
LUBRICATION EN PHASE GAZEUSE :

La compréhension de l'action des additifs en régilimite est importante dans le
développement des lubrifiants et dans le remplanendes additifs indésirables pour
I'environnement. Cependant, I'interaction chimigurelubrification limite dans les conditions
industrielles est complexe et sa compréhensionsséeeun modele simplifié car il est
difficile d’observer instantanément ce qui passesda contact.
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D’autre part, plusieurs molécules sont susceptibegparticiper aux réactions chimiques qui
se produisent dans le contact. En plus, en préestaselifférentes huiles utilisées, une large
variété de produits de seconde génération se fdarmméonchimiquement par des réactions
chimiques avec les molécules de I'atmosphére (axgge) ou avec les additifs eux-mémes.
Il est aussi important de prendre en compte larglitéedes surfaces activées durant le contact,
et en particulierement entre les surfaces oxydéese® surfaces métalliques qui ont des
comportements chimiques différents.

Troisiemement, la tribochimie entre les differentsnposés implique le jeu de différentes
interactions physico-chimiques : catalytique, thgue, haute pression, oxydation,
polymérisation.... Toutes ces réactions sont intersées et permettent la formation de divers
produits qui rendent plus difficile la compréhemsdes réactions tribochimiques.

En conséquence, I'étude des interactions chimiquesnénent aux films tribochimiques en
régime limite exige une approche modéle simpliBéée développement de nouveaux outils
d'expériences. Un nouveau tribometre « TE®omeétre sous Environnement Contrélé
éte développé dans le laboratoire.

[1.3.1. Description du TEC

C’est un tribometre alternatif de type pion /plaa.plan est fixé au bout d’une canne verticale
et le pion au bout d’une canne horizontale qui iléer mouvement alternatif linéaire (voir
figure Il -5). L'application de la charge sur lepise fait automatiquement par I'actionnement
d’'un moteur linéaire. La mesure des efforts noretahngentiel se fait par le biais de capteurs
optiques et la mesure de la température par umtuple fixé au niveau du plan. Les
essais de frottement sont réalisés dans une chambiirevide (vide limité : I®hPa) équipée
d’'un analyseur de gaz pour suivre I'évolution eplaeté du gaz introduit. Le comportement
tribologique des échantillons est évalué par I'gisteement du coefficient de frottement (u=
F/F,) en fonction du nombre de passages ou de la destparcourue pendant le test de
frottement.

Pion flat contact view

Brushless motor

Gaz analyser
XYZ manipulator

Rotating pin i 1P ;_\Gas Inlets

Figure 1l -5 : Vue générale du Tribometre sous Envonnement Contrélé et vue détaillée du contact.

Les caractéristiques de ce tribométre sont présewlgns le tableau Il -7.
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Contact Sphere/plan
Cinématique Linéaire alternatif
Vitesse constante sur un cycle

Charge 05— 5N
Vitesse 0.005——» 10 mm/s
Déplacement 0.05——> 5mm
Température 20— 600°C
Pression dans I'enceinte | 16— 2000 hPa
Dimensions

v" Plan 10x8x2mm

v' Pion @=5mm, @= 16mm ajustable

Tableau Il -7 : Caractéristiques principales du Tribométre sous Environnement Contrdlé (TEC).

Ce tribométre (TEC) a été raccordé a une chamlameati/se de surface pour que I'on puisse
réaliser des analys@ssitu des tribofilms obtenus sans passage a l'air figuire 11 -6, Il -7).
Ces techniques d’extréme surface permettent d’aealyne profondeur variant de 0.5 a 10
nm d’ou l'intérét de les coupler & ce tribometrenale réduire la contamination par I'air
(quelgues monocouches en surface) et d'éviterefefe 'oxydation qui peut modifier la
composition chimique des tribofilms.

Ce tribometre présente donc plusieurs avantagdertsi :

v' Simplification du tribosystéeme en introduisant dfoaction chimique qui représente
'additif dans le contact sur une surface parfagat contrélée.

v Etude de l'interaction entre les additifs en intriséint un ou plusieurs additifs dans le
contact.

v" Simulation de la concentration d’'additifs en coland la pression partielle du gaz
introduit (10° jusqu'a 2000hPa).

v' Possibilité de I'étude de I'action des additifs & dempératures trés élevées (20°C
jusqu'a 600°C).

v/ Capacité de réaliser des analyses de suifasitu (XPS et AES)afin d’identifier les
produits de réaction sans exposition a 'atmosphére

51



Chapitre Il :M éthodologieEXpérimentales

Transfer Stick

vacuum

Introduction Room
Brushless I Calibration under y 4
< |2 4
e |
/

Analyses Room

Figure Il -6 : Vue schématique de I'ensemble (Tribmetre Sous Environnement Contrélé (TEC) raccordé

au systeme d’analyse de surface).

Figure Il -7 : Photo de I'ensemble (Tribométre sousenvironnement controlé « TEC » raccordé a la

chambre d’analyse de surface (XPS et AES)).

11.3.2. Parameétres expérimentaux

Comme les composés soufrés sont des additifsagtitians la lubrification en régime limite,
nous avons sélectionné certaines molécules soyimesnotre étude. Les molécules soufrées
sont introduites sous différentes pressions plsgll0° hPa jusqu'a la pression de vapeur
saturante de chaque composé) a l'aide d’une vancfoite dans I'enceinte. Ensuite, nous
avons realisé les expériences de frottement eneppaseuse en utilisant la configuration
pion/plan dans le tribométre TEC et en employasmttnditions tribologiques décrites dans le

tableau Il -8.
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Contact Pion/plan
Cinématique Linéaire alternatif
Charge 35N (Ritzmax520 MPa)
Vitesse 0.5mm/s ; 3mm/s
Déplacement 2——» 5mm
Température Ambiante et >100°C
Pression dans I'enceinte| 16— 3hPa
Dimensions

v" Plan 10x8x2mm

v" Pion @=16mm
Acier 100C6 Acier oxydée

Acier décapée

Tableau Il -8 : Conditions d’essais choisies en plsa gazeuse.

Ces conditions des essais sur le TEC sont proahegltes des essais anti-usure classiques.
Les matériaux (plan et pion) sont en acier 100Ck5(A2100) car ce matériau est souvent
utilisé dans diverses applications industriellesietout pour les outils de travail des métaux
(coupe, usinage, percage,...).

Les échantillons sont polis pour I'essai avec adstions diamantées contenant des particules
de 3 um puis 1um, donnant un paramétre de rugRsaitdenviron 25 nm. Ensuite, la surface
des échantillons est nettoyée a I'heptane dansaam lbiltrasons.

Dans certains cas de I'étude, le frottement a €ééisé sur une surface d’acier décapée par
abrasion ionique afin d’éliminer la couche d’oxyelela contamination. Le décapage de la
surface a plusieurs avantages :

v" enlever la contamination en surface afin de mequlter précisément la réactivité des
différents produits sur une surface « neuve » i rrmalement représentative
d’une surface séverement frottée.

v créer des surfaces neuves en éliminant les coubtvegdes en surface.

v/ comparer entre une surface neuve créée par frattegh@ne autre créée par abrasion
ionique.

II.4. CARACTERISATIONS DES TRIBOFILMS

La caractérisation chimique des tribofilms a éféatiée en couplant des outils d’analyse de

surface complémentaires. Les techniques d’analgssidface utilisées sont toutes basées sur
le principe d’interaction des particules incidenggkotons, électrons,...) avec la matiére. De

ces interactions vont naitre de nouvelles partcuémseignant sur la nature du matériau et
plus précisément sur la nature chimique de la serfaudiée.

Les techniques d’analyse de surface que nous axphgitées :
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v La spectroscopie des électrons Auger (AES) poentifier les éléments présents dans
les tribofilms.

v' La spectroscopie des photoélectrons (XPS) poura¥tial composition chimique des
tribofilms.

v' La microscopie électronique a balayage (MEB) écquipkanalyse (EDX) pour
observer les surfaces usees et d’identifier lenétds présents.

v' La diffraction des rayons X (DRX) pour identifiea Istructure cristalline des
materiaux.

[1.4.1. Récapitulatif des différentes techniques tlisées pour la caractérisation des
tribofilms

Les comportements tribologiques des additifs AVERtsont liés aux tribofilms générés sur la

surface d’ou la nécessité de les identifier les gtecisément possible afin de comprendre
leurs mécanismes de formation. Les auteurs onséitiliverses techniques surfaciques pour
caractériser ces tribofilms. La plupart d’entreeglsont basées sur le principe d’interaction de
particules (photons, électrons,..) avec la matiere.

Dans notre étude, nous avons utilisé quelques igobs de caractérisation pour identifier les

tribofilms générés par les composés organo-soufesableau Il -9 regroupe les principales

caractéristiques de ces techniques. Ces techndjaealyse physico-chimique sont utilisées

depuis de nombreuses années. Leurs limitationser@nsoit de leur sensibilité, soit de la

nature des informations que I'on peut obtenir.

Techniques Principe y Types Profondeur | Résolution
d’informations 4 ;
analysée latérale
obtenues
AES e e- = Eléementaire
— - Auger . . . BN
» Semi-quantitative| 1a5nm 0.5um
\ (20% d’erreur)
hy Photc ¢ = Elémentaire
XPS " Environnementale - , 15 nm | 150x150 pm
» Semi-quantitative
—_— (<30% erreur)
MEB . . Secondar " Microstructure
Rétrodifiusds” IMAgere 200 A 0.5um
\ = Topographie
= Taille et forme
EDX en
MEB e\\l/‘fw = Eléementaire
= Semi-quantitative lum Lum
DRX hv hv = Structurale Longueur et
\ / » Elementaire |  ______ largeur du
= Semi-quantitative faisceau

Tableau Il -9 : Récdpiatif des techniques de caractérisation des trikfidms
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I1.5. PLAN D’EXPERIENCE

Nous avons vu dans le chapitre précédent que tapases soufrés ont comme spécificité de
former des tribofilms dans les zones de lubrifmatimite. Les produits de surface sont
encore mal identifiés et les mécanismes ne sontlpmement démontrés. Notre objectif est
de mettre au point une méthodologie nous permet@amieux comprendre la mode d’action
des ces additifs. Le plan ci-dessus présente |ladém expérimentale que I'on a suivie dans
notre étude.

Composés Organo-soufrés

A 4 \ 4
Etude des comportements Etude des comportements
tribologiques en phase liquid tribologiques en phase gazeuse

D

A 4 A\ 4

Tribometre Tribométre Tribométre sous
4-Billes Linéaire environnement controlé
modifié (TEC)

- Ex situ| In situ
EXx situ
Caractérisation des films Caractérisation des films

Identification des produits de réactions (tribo&m
par comparaison avec les standards

Compréhension du mécanisme d’action gles
additifs soufrés
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[ll. 1. INTRODUCTION

Les n-alcanethiols sont utilisés dans plusieurdiegijpns, comme bio-senseurs, inhibiteurs
de corrosion et comme additifs dans les lubrifiames études sur l'adsorption de ces
composeés sur différentes surfaces métalliques MUAg et Fe) ont déja été effectuées pour
comprendre les mécanismes réactionnels, mais gusgaintenant ces mécanismes restent
encore mal connud]. Les auteurs ont montré que ces composés orgari@ss adsorbent
sur la surface métallique pour former des couchesiamoléculaires auto-assemblées
(SAMs : Self Assembled Monolayers). La formatiors dmuches organisées est favorisée
lorsque la longueur de la chaine des molécules entgj2]. La structure et les propriétés de
ces SAMs ont été étudiées par différentes technmigispectroscopie, microscopie, et
électrochimie) afin de comprendre la formation de monocouches. La figure 1l -1 présente
I'adsorption des mercaptans sur une surface ntalipour former des SAMs.

IR

SIS |
>>>>>>>>§>>>>

\ \\\\\ \\

S§8s Ss 8

Figure 1lI-1; Self Assembled Monolayers (SAMs)

La chimisorption semble particulierement importadéms la formation de ces monocouches
[3]. La croissance des SAMs sur les surfaces métafligiepend fortement de I'effet des
interactions molécule-molécule et molécule-subsf4dt La nature de la chaine latérale
d’alkyle et la température de dépot influent sufolanation et sur la stabilisation des SAMs
[5]. La fonction —SH dans la molécule permet I'adhésiles couches organiques sur la
surface. Les auteurs, en étudiant le mécanisme ébentposition des mercaptans sur
différentes surfaces métalliques, ont montré queipdure de la liaison S—H se produit a de
faibles températures pour former des alkylthiolgesS-Fe)[6-9]. Coheret al.[1] ontmontré
que I'adsorption des thiols est un processus assaplexe qui se déroule selon le mécanisme
décrit en figure 11l -2.

5, —_— o™ R Hy —
T Ne $ AR
M M@ MO M® M
Charging Discharging

Figure 11l -2 : Mécanisme proposé pour I'adsorptiondes thiols sur différentes surfaces métalliquesJ1
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Le processus se traduit par la rupture de la IaseH. Ce fait conduit a une ionisation de la
molécule de thiol qui vient alors se lier a la agd métallique de I'électrode qui est
négativement chargée.

Il apparait que la nature de la liaison forméeestdgrcomposé adsorbé et le substrat a une
influence sur la structure des films de monocou¢BesA des températures élevées, la liaison
S-C dans les alkylthiolates se rompt en libérast atemes de soufre sur la surface. Cette
décomposition thermique entraine la formation aelpits gazeux et d’alkyles adsorbés sur la
surface métalliqu§7,10]. Laraet al.[11] ont montré que le diméthyle disulfure se décompose
thermiquement sur le fer métallique pour formerfiless de sulfure de fer.

En outre, les auteurs ont étudié l'effet de la beuad’oxyde de différentes surfaces
métalliques sur I'adsorption de ces produits. is@nstaté qu'une couche mince d’oxyde est
suffisante pour oxyder les thiols en sulfonafg®,13] Différents composés tels que les
sulfinates et les sulfonates ont été observés'axyde d’aluminium[14] et sur 'oxyde de
titane[15]. La cinétique d’adsorption des thiols sur les @s/dst complétement différente de
celle obtenue sur les métaux nobles, en particthiefl3].

Le but de ce chapitre est d’étudier I'adsorptiors @écanethiols sur différentes surfaces
intéressantes du point de vue tribologique. Plégipément, nous nous proposons d’étudier
I'adsorption de molécules de mercaptans sur l'acjér et un film de carbone DLC.

Les résultats obtenus sur I'adsorption vont noysdpr des informations complémentaires
qui nous permettent de comprendre par la suitemésanismes tribochimiques des ces
additifs durant la phase de lubrification limite

[11.2. RAPPELS SUR L'’ADSORPTION

L’adsorption consiste en la fixation d’espéces dhumas initialement libres sur une interface.
Selon les grandeurs énergétiques des forces inf&caiaires, 'adsorption est classée en deux

types :

= La physisorption concerne I'adsorption de moléctdgisement liées a la surface. Les
molécules sont généralement liées par des forcetymhki Van der Waals (12-20
kJ/mole) et par des liaisons hydrogene (16-28 Kl#&ompte tenu de ces faibles
énergies d’interaction, l'agitation thermique irghce fortement ces liaisons. Par
conséguence la physisorption sera grandement &bheorpar une baisse de la
température et défavorisée par une augmentaticetteederniere.

= La chimisorption concerne des molécules fortemigas| Les molécules sont liées
par des liaisons covalentes ou ioniques avec degiés comprises entre 40 et 720
KJ/mole. Ce processus est faiblement perturb€agitdtion thermique.

La chimisorption de molécules se limite a la forimatd’'une monocouche car elle ne
concerne que le couple molécule-substrat. Danadale la physisorption, un phénoméne de
condensation c'est-a-dire un empilement de coualissrbées les unes sur les autres, aura
lieu & basse température. Il N’y a pas de limigzige entre chimisorption et physisorption. Il
s’agit plutdt d’une facon de distinguer les molésufaiblement liees de molécules fortement
liées.

Dans le chapitre I, nous avons vu que les moléadefrées sont des molécules actives, qui
libérent des atomes de soufre ou des espéces em((io@s, radicaux) qui réagissent avec la
surface métalliqgue. Ces molécules se décomposemtfpaner un produit intermédiaire lié a
la surface grace a I'atome de soufre. Il s’agitnéd’'wchimisorption car ces molécules sont
fortement liées a la surface.

60



Chapitre 11l : Adsorption ded\Ilcanethiols surDifférentesSurfaces

Figure Il -3 : Diagramme de Leonnard-Jones illustrant la chimisorption d’'une molécule avec un état
précurseur. E, est I'énergie de liaison de la molécule avec larace dans I'état physisorbé, E est I'énergie

intermédiaire qui permet de passer d’'un état faiblenent lié dans un état fortement lié (chimisorbé) asc

une énergie de liaison E

En considérant le diagramme de Leonard-Jones figaie 11l -3), une molécule adsorbée sur
la surface se stabilise a une distance d de lasdui correspond au minimum énergétique
entre la répulsion des cortéges électroniquessefolees d’attraction de la molécule par la
surface. La molécule est alors dans un état app@iécurseur », qui peut étre un état
physisorbé ou faiblement lié au substrat. A paiticet état, la molécule peut se désorber si le
systeme fournit une énergig Bu alors passer dans un état beaucoup plus Istlastrat et
plus stable avec une énergie minimale@n distingue deux sortes d’adsorption :

o L’adsorption directe, dans laquelle une molécule frappe la surfacesetlers soit
réfléchie, soit adsorbée directement en sa pogiidinitive.

0 L’adsorption avec état précurseurqui est une adsorption en deux temps.
Il est également possible de distinguer I'adsorption dissociative ou moléculaire, lorsque
les molécules restent intactes au cours de I'atisorpt I'adsorption dissociative ou il y a une

rupture de la molécule au moment de I'adsorption.

[11.3. DEMARCHE EXPERIMENTALE

Avant d’étudier le comportement des alcanethiolssda lubrification, nous nous proposons
de définir avec précision la réactivité des ceséaudes vis-a-vis d'une surface solide. Nous
nous intéressons plus spécifiguement aux matérigiiisés dans plusieurs applications
industrielles comme les outils d’'usinage, moteugsvditure, etc... Pour cela, nous avons
choisi différents substrats afin de les comparecd\acier :

= Une couche carbone du type ta-C non hydrogéném(@na Like Carbon) a été
choisie comme matériau inerte. Elle sera noté DaCasuite.

= L'or (Au) a été sélectionné car ce métal nobles’ogyde pas ou trés peu en présence
d’'oxygéne. En plus, il est connu que les mercaptaagissent rapidement sur ce
métal pour former des monocouches bien organ[dégs

L’étude portera sur I'acier oxydé (fer oxydé€) et sm acier décapé (fer métallique). Le fer
métallique est créé par abrasion ionique d’'uneaserfi’acier oxydée. La spectroscopie Auger
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(AES) a été utilisée pour vérifier la disparitioe th couche d’oxyde en surface. La nature
chimique de la couche d’oxyde a déja été étudiés Galittératurd17,18]. L'acier 100C6 est
principalement composé du fer, chrome et carboneédhantillon d’acier mis a l'air présente
trois couches différentes : une couche de contdinmgénéralement constituée de carbone
(hydrocarbures) en extréme surface, une coucheydésxde fer en dessous, et le substrat
d’acier qui est un mélange de fer, chrome et carbdra figure Ill -4 présente deux spectres
AES d’'une surface (a) acier mis a I'air et (b) aciécapé. Sans abrasion, on observe une forte
contribution en oxygene et carbone qui montre Es@nce de la couche d’oxyde et de la
contamination. Apres décapage par les ions argomgohtribution du carbone disparait
complétement et une nouvelle contribution de caglapparait vers des énergies plus élevées.
Cette derniere possede une forme de pic difféemieelui du carbone de contamination et est
attribuée au carbure de fer et de chrome présams Ithcier. Le pic d'oxygéne Q. a 512

eV est attribuée a I'oxygene sous forme d’oxydepiCeest intense avant abrasion et se réduit
apres un certain temps d’abrasion. La contributanfer Feum augmente apres abrasion
jusqu'a l'apparition des trois pics intenses eact#ristiques du fer pur. Ces observations
indiquent bien la disparition de la couche d’oxytiela surface de I'acier aprées le décapage
ionique.

= AES Analyses

y O KL Fe Lum
C KLL ) m/'”’h »M”"“\M > \ P

M—“" ‘
PN A,
-—-/-ﬂf‘.”/‘
: } f/{ /

50 100 200 300 400 500 600 700 800
Kinetic Energy (eV)

Figure Il -4 : Spectres AES réalisé sur un plan &) acier oxydé et (b) acier décapé ioniquement.

La procédure d’adsorption des alcanethiols consisteettre en contact le liquide contenant
les molécules avec le substrat a la températurdaamebet sous pression atmosphérique.
Apres un certain temps de contact (une heure d'emyiles échantillons (substrats encore
mouillés d’'une fine couche de produit) sont intridsldans la chambre d’analyse d’XPS. Une
fois analysés, les échantillons sont rincés a témep dans un bain a ultra-sons et sont de
nouveau analysés en XPS. Le but de cette manipulast de savoir si il existe une
interaction ou une adsorption des ces moléculelesubstrat. De plus, cela permet d’avoir le
spectre XPS du produit pur en exces sur la surfaede procédure est appliqguée pour tous
les substrats cités (DLC, Au, et acier oxyde) saufl’'acier décapé, bien entendu. Dans ce
dernier cas, les produits sont introduits sous éme vapeur (0.1 hPa) dans I'enceinte
ultravide (UHV) suivi par des analyses XPSsitu.

[11.4. RESULTATS D’ADSORPTION

111.4.1. Adsorption sur le DLC

En utilisant la procédure expérimentale décrite@démment, nous avons étudié I'adsorption
de I'hexanethiol (Ch(CH,)s—SH) sur un substrat recouvert de DLC. Le tabldhdllet la
figure 11l -5 montrent les résultats XPS de I'agd#@mn de I'hexanethiol sur le DLC avant et
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aprés 30 min de rincage avec I'heptane. Les amalf&S mettent en évidence la présence
des éléments de la molécule d’hexanethiol ainsidyusubstrat, en particulier le soufre et le
carbone. Le carbone Cls a 284.8 eV est attribuéliaisons C-C et C-H (DLC, chaine
d’alkyle et contamination). Le pic d’oxygéne Olsd&eompose en deux contributions : une
principale a 532.2 eV est attribuée a I'oxygenet@anl’hydrogene de la liaison (O-H). La
deuxiéme composante (pic Ols a 533.4 eV) appastit ppres le rincage, correspond a la
contamination.

CeHiSH/DLC || Substrat DLC
BE (eV) | At. (%) || BE (eV) [ At. (%)

Avant rincagd 163 9
S2 -
Per2 Aprés rincagd  --- 0
c1s |Avantrincage 284.8 87 284.8 93

Apres rincagqd 284.8 91
Avant rincaggl 532.2

4
Ols Apres rincage 532.1 6 532.3 !
5334 3

Tableau Il -1 : Quantifications XPS obtenues poure DLC vierge et pour I'adsorption de I'hexanethiol
sur DLC avant et aprés 30 min de ringage avec I'héane.

Le soufre est I'élément caractéristique de la mo&d’hexanethiol. Il a été démontré que
I'interaction des mercaptans avec la surface s@face a I'atome de soufre. Le pic §2pe
soufre a 163 eV correspond a I'atome de soufre lan®lécule (C=SH). Ce pic disparait
apres le rincage par I'heptane indiquant clairenpré I'hexanethiol ne réagit pas sur un
matériau inerte comme le DLC (voir figure IlI -5).

En conclusion, cette étude sur le DLC nous a pedidgntifier clairement la position du pic
S2py, dans la molécule d’hexanethiol.

S2pP Cis O1s

i i f } ' A i T
174 172 170 168 166 164 162 160 158 292 290 288 286 :284 282 280 542 540538 536 533 532 530 528 526

e A

174 172 170 168 166 164 162 160 158 202 200 288 286 284 282 280 542 540 538 536 534 532 530 528 526

Binding Energy (eV)

a)

Figure 1l -5 : Spectre XPS de I'hexanethiol déposéur le substrat de DLC (a) avant et (b) aprés 30 im de
rincage avec I'heptane.

111.4.2. Adsorption sur I'or

Nous avons étudié I'adsorption de I'hexanethiol sarsubstrat recouvert d’or. En fait, il
s’'agit d'un plan en acier 100C6 recouvert d'un dépdr obtenu par pulvérisation
cathodique. Le tableau Ill -2 et la figure Il -8épentent les résultats XPS de I'hexanethiol
déposé sur I'or avant et apres rincage par I'heptiams un bain a ultra-sons.
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CeH13SH/Au Substrat d’or
BE (eV) | At. (%) |l BE (eV) | At. (%)
Avant rincage LA 4
S20m 163.7 1
Aprés ringage LA 4
163.9 1
Avant rincagg 284.8 40
Cls Aprés rincagd 284.8 38 284.8 49
Avant ringcage 83.8 52
85.1 3

Audfz, 84 51

Apres rincags 83.9 55
P %399 g54 2

Tableau Ill -2 : Quantifications XPS obtenues pourle substrat d’or et pour I'adsorption de I'hexanethiol
sur I'or avant et aprés 30 min de ringage avec I'hgane.

L’analyse XPS montre la présence de soufre, carlebriBor sur la surface avant et apres
rincage par I'heptane. Le soufre est I'élémentlies ignificatif qui prouve que la molécule
est bien adsorbée sur le substrat d’or. Le pic aldres S2p, a deux composantes : une
principale a 161.9 eV et une autre contributionsvdes énergies plus élevées (2@
163.5£0.2 eV). Le pic principal a 161.9 eV est dé&ae 1 eV vers des énergies plus basses
par comparaison au pic SZuans la molécule d’hexanethiol (S2m@ 163 eV). Ce décalage
en énergie de liaison ainsi que la présence dpnmcipal du soufre S2p avant et apres
ringage, indiquent clairement que I'hexanethiotis@be sur I'or sous la forme de thiolate. La
contribution S2p,a 163.7 eV est attribuée aux atomes de soufrecfadht lies a I'or. Elle
peut aussi étre attribuée aux dégats d’irradigh@amnle faisceau de rayons X dans la structure
de la monocouch§l9] ou a des espéces soufrées non-porit&&s L'or Au 4fs, possede
également deux contributions avant et aprés ringage principale a 83.8 eV, correspond a
I'or pur et une autre contribution a une énergiesptlevée (Au 4f, a 85.2 eV), qui est
attribuée a 'or ponté a un atome de soufre. Duntpdil vue quantitatif, on voit qu'il y a 4%
de soufre ponté a I'or et 3% de I'or ponté au seufe qui confirme la formation de la liaison
Au-S. Le carbone Cls a 284.8 eV est attribué abooca dans la chaine d’alkyle et a la
contamination. La position de différents pics esr@&@ée avec d’autres résultats trouvés dans
la littératuref21].

S2P Cils Audf
a)

w.
"."";"“}"."'—.v

| .

1
| Eﬁ
. v —AM&~~#-..\$.__.
172170 168 166 164 162 160 158 202 200 265 286 284 262 280 92 90 83 86 84 62 80
Binding Energy (eV)

Figure 11l -6: (a) Spectre XPS de I'hexanethiol dépsé sur un substrat recouvert d'or (b) Spectre XPS
aprés rincage avec I'heptane de I'hexanethiol dépésur un substrat recouvert d’or.

64



Chapitre 11l : Adsorption ded\Ilcanethiols surDifférentesSurfaces

D’aprés ces résultats d’XPS, nous avons observél’lqexanethiol réagit a la température
ambiante pour former un film de thiolate sur 'or.

111.4.3. Adsorption sur I'acier oxydé

Nous avons étudié avec la méme procédure l'adsorpie I'hexanethiol sur l'acier. Le
tableau Il -3 résume les résultats XPS de I'hek@nkedéposé sur acier avant et apres rincage
avec I'heptane. L'étude du pic S2Zpdu soufre permet la distinction entre deux
environnements chimiques différents. La figure-fllmontre I'exploitation du pic S3pdu
soufre et Cls du carbone. La contribution a 163jeMlisparait apres rincage est attribuée a
la molécule d’hexanethiol non adsorbée sur l'a¢iRrS-H). La deuxieme composante du
soufre vers une énergie plus élevée (168.2 +0.2sYprésente avant et aprés ringage ; elle
est attribuée a I'atome de soufre ponté a un ame/gene (R-SO). D’apres la littérature
[12,13] cette contribution correspond a un atome de sodéms une forme de sulfonate
(R-SQ). Cette contribution n'est pas présente sur lagseausubstrats (DLC et 'or). Ce
résultat indigue que la molécule d’hexanethiol giex en présence de I'oxyde de fer pour
former un sulfonate. Le carbone (pic Cls a 284.8 @respond aux liaisons C-C et C-H
présentes dans la molécule et dans la contamindtiornygéne posséde deux contributions

avant et apres ringage par I'heptane. Elles saatik®es a 530 eV (oxyde de fer ;B¢ et a
532 eV (G-S et HO). Le fer (pic a 711 + 0.2 eV) correspond au feydix

CeH 138H/Acier BE (eV) At. (%)
Avant 163 6
rincage 168.2 2
S2pe Aprés 0
rincage 168.4 2
rﬁ}"ime 284.8 71
Cls Agrégs
AP 284.8 74
rincage
Avant 530 3
rincage 532 17
Ols |~ apres | 5303 6
rincage 532 17
Avant 710.8 1
Fe2R,, rincage
Apres 711.2 2
rincage '

Tableau Il -3 : Tableau de données expérimentalest de quantifications obtenues sur I'hexanethiol pge

sur I'acier avant et aprés ringage avec I'’heptane.
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= C;H,,SH/ Steel
C1s

174 173 172 171 170 1691168 167 166 165 164 163 12 161160 159 158 00 5gg 533 287 286 245 284 283 282 281 280

174 173 172 171 170 168 168 167 166 165 164 163 162 161 160 159 158 200 289 288 287 286 285 284 283 282 281 280

Binding Energy (eV)

S2p

a)

Figure Il -7: Spectre XPS de I'hexanethiol déposéur I'acier (a) avant et (b) aprés rincage avec I'bptane.

D’autres alcanethiols (butanethiol et dodecylmetaap ont été étudiés avec la méme
procédure sur acier a température ambiante et &C20Des résultats montrent des
comportements similaires a ceux de I'hexanethioliime le montre le tableau Il -4. La partie
grisée dans le tableau correspond a I'espéce sopiféSente sur la surface. L'existence de ces
deux pics de soufre a température ambiante et @200ontre que la molécule d’hexanethiol
ne se décompose pas sur I'acier, méme a 200°Cfponer du thiolate. Le pic a 163+0.1 eV
correspond a la molécule soufrée non adsorbééasigritandis que le pic a 168.2+0.2 eV est
lié a la forme sulfonate.

N-alcanethiols/ Acier S2p3/2 (eV) C1s (eV) O1s (eV) Fe2p3/2 (e
[0)
Camp | 168 [2% | 2590 ST 15301 | 99 | 707.1| 1%
Butanethiol 168.1 2% | S0 o 8%‘; 532 | 30% | 710.8| 3%
C4HoSH -
284.8| 32% . .
T 200°C| 168.4| 2% | 286.5 7% ggg %io//z ;%'; é(;g
288.6] 8% '
(0] 0,
Tamb |00 | 508 |284.8 71% | carg| ron | 710.7| 1%
Hexanethiol ' 9 : 60/0
CeH13SH o | 163.1| 5% on | 530 | ey .
T200°C|1eg'a| 104 | 2848/ 70% | co5 | 15% | 7105| 3%
284.8] 36% | 530.1] 15%
0] 0,
Dodecylmercaptan T amb 122% gojo 286.5 4% |531.7| 21% ;%g éofo
C1H27SH €| €77 1288.5| 5% |532.8| 6% ' 0
284.8| 36% | 530.1| 15%
[0) 0,
T 200°C igg'g goj" 286.5 5% |531.7| 20% 771%75 éé"
€| €72 1288.6| 6% |532.8] 7% ' 0

Tableau Il -4 : Quantifications XPS obtenues pourle butanethiol, I'hexanethiol et le dodecylmercapta
déposés sur I'acier a la température ambiante et 200°C.

En conclusion, nous constatons que les alcanetiels’adsorbent pas sous forme thiolate
sur I'acier oxydé, méme a des températures éleRsontre, ces composés réagissent avec
I'oxyde de fer pour former une espece de sulfoeatextréme surface. Ceci n’implique pas la
décomposition de la molécule mais une adsorptiger de la forme sulfonate. Il n’y a pas
de liaison directe entre le soufre et le fer daasas.
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I11.4.4. Adsorption sur I'acier décapé

La molécule d’hexanethiol est alors introduite séursne de vapeur (0.1 hPa) sur l'acier
décapé dans l'enceinte ultravide. Le tableau lllprBsente les résultats XPS obtenus sur
I'acier décapé. Le carbone possede deux contrilmitiaune contribution principale a 284.8
eV attribuée a la chaine d’alkyle dans la moléd@eC, C-H) et une autre contribution a
282.91£0.1 eV attribuée au carbone lié au fer sound de carbure (C—Fe) dans le substrat
d’acier. L'oxygene a 531 eV est attribué a I'oxygéncorporé dans l'acier. Le fer Fezm
706.81£0.2 eV correspond au fer métallique pur. Wmipremarquable dans cette étude est
I'absence de soufre en surface ce qui indique guadlécule ne s’adsorbe pas sur I'acier
décapé a la température ambiante. Ces observai®rsont pas en accord avec d’autres
résultats trouvés dans la littérature ou les aatewntrent la décomposition des alcanethiols
sur le fer métallique. Ce fait peut étre lié a l@&sence d’oxygene dans l'acier ou a la
contamination par I'argon en surface ou encorecamxlitions de travail en comparaison avec
celles dans la littérature. Un éclaircissementcaufait sera présenté ultérieurement dans le
chapitre V1.

C6H13SH/Acier décapé | gg V) | At (%)
Avant
) 0
S20m abrasion
Apres
. 0
abrasion
Avant 282.8 11
abrasion 284.8 19
Cls Aprés | 282.9 12
abrasion 0
srasion | 531 | 13
Ols Apres
pre 531 8
abrasion
Avant 706.6 57
abrasion
Fe2p2 ADre
pres 706.8 80
abrasion
Tableau Ill -5: Quantifications XPS obtenues sur ’hexanethiol introduit a I'état gazeux sur l'acier

décapé avant et apres abrasion ionique.

Le tableau Il -6 résume les résultats d’adsorpsionles différents substrats.

Adsorptions || DLC Or Acier Acier décapé
= Pas = Formation de| = Pas d’'adsorption sous = Pas d’'adsorption sous
Alcanethiols d’adsorption thiolate d’'or | forme thiolate de fer. forme thiolate de fer.
(Au-S-R)

= Réaction d’oxydo- = Le fer métallique

réduction : formation de| obtenu par abrasion

sulfonates R-Sg3. ionique ne correspond
pas véritablement au
fer métallique obtenu
par frottement.

Tableau Il -6 : Résumé de I'étude d’adsorption deslcanethiols sur les différents substrats.
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[11.5. APPLICATION DU PRINCIPE DE LA DURETE CHIMIQU E DE PEARSON
POUR L’ADSORPTION DES ALCANETHIOLS

I11.5.1. Principe de la dureté chimique (HSAB-Hard Soft Acid Base)

Le concept de la dureté chimique a été publié parddn en 196R2]. Il est tres utilisé en
chimie pour expliquer les réactions chimiques ed&ex espéeces. Dans le cadre de la théorie
« HSAB », les liaisons chimiques entre deux espéoes expliquées par une interaction de
type donneur-accepteur, c’est-a-dire une réactiisosbasique au sens de LEWIS. Un acide
de LEWIS est un accepteur d’électron et une badd=dlélS est un donneur d’électron.

A+:B=AB(1)

Le terme « dur » est associé a un ion ou groupaitomel possédant une charge électronique
entiére ou partielle trés localisée et le termeokim a un ion ou groupe fonctionnel possédant
une charge électronique entiére ou partielle pealigée. Les acides durs interagissent
préférentiellement avec les bases dures selon atessf électrostatiques (liaisons de type
ioniques) et les acides mous réagissent préfélentient avec les bases molles selon des
liaisons covalentes. Méme si la théorie est uniguenqgualitative, elle reste trés utile
notamment grace a la simplicité de son énonoé acide dur réagit préférentiellement
avec une base dure et un acide mou avec une basdleno

Pearson classe les acides et les bases en trégodas : durs, mous et intermédiaires (voir
figure Il -8).

a) Classification of LEWIS Acids b) Classification of LEWIS Bases
Class (a)/Hard Class (b)/Soft Hard Soft
H*, Li*, Ng*, K* Cu*. Ag™, Au*, TI*, Hg*, Cs* H,0, OH", F- R:S. RSH, RS-
Bet, Mg'*, Ca™*, Sr**, Sn™* Pd**, Cd**, Pr+, He?t CH;CO3, PO}, SO;- I-, SCN-, 5,0%-
AP, Set. Ga’, In'", La't CH;Hg" Cl-, €O, Clo;. NO3 RiP, RsAs, (RO),P
Cr't, Co', Fe't, As™t, Ir¥ TI*. TUCHa)5, RH; ROH, RO", R:0 CN-, RNC, CO
Sit, Tt 2t TR Put, VO RS*. RS¢*, RTe! NH,;, RNH,;, N;H, C.Hi, CeH,
UO3", (CH;)ySn™ i=, Br-, HO*, RO~ H™. R
BeMes, BF,, BCly, B(OR) la. Bra, INC, elc.
Al(CHa)s, Ga(CHa)s. In(CHa)s Trinitrobenzene, etc Borderline
RPOI ROPO; Chloranil. quinones, etc.
%S(JE. ROSO7. SO Telracyanoethylene, etc CeHsNH;, C:HsN, N3, Br~. NO;7, S0i-, N,
Ll E i v 0, Cl, Br, 1, RyC )
R;C*, RCO*, CO, NC* M? (metal atoms)
Bulk metals
HX (hydrogen-bonding molelcules)
Borderline

Fe*, Co™, Ni?*, Cul*, Zn?*, Pb*
B(CH3);, SO;, NO*

Figure 1l -8 : Classification des (a) acides et (pdes bases durs et mous selon Pearson [23].

Ces notions qualitatives de la théorie ont pu gtrantifiées par la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT-density functional theory). Radral. [24] ont utilisé la théorie DFT pour
établir I'importance du potentiel chimique d'un ®me. Chaque espéce peut étre ainsi
caractérisée par deux parametres principaux :lsoir@énégativité et sa dureté chimique

OE (I +A)
——y=|=-— J—2
Iu X (aN jv(r) 2
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_1(ou) _1(9%E (I -A)
n=3la| =5i] O
200N )y, 2\aN? ), 2

U : potentiel chimique

x . électronégativité

n : dureté chimique

E : énergie électronique du systeme chimique
N : nombre d’électrons

| : potentiel d’ionisation

A : Affinité électronique

Le potentiel chimique p ou respectivement I'élecémativité y d'un systeme chimique
représentent la tendance des électrons a s’échdppsisteme considéré. La dureté chimique
n d’'une espéce n'est que la dérivée seconde du ttehimique etdéfinit la résistance du
potentiel chimique du systéme a un changement @ambre d’électrons. Ce qui représente
la capacité du nuage électronique a se déformerlsdgtet d’'un champ électrique.

Cette notion de la dureté chimique a été aussirprétée par la théorie des orbitales
moléculaires. Cette théorie (MO) est tres utilisgsuellement par les chimistes pour
expliquer les structures, les liaisons, la réaiighimique et les détails des mécanismes
chimiques. Un des meilleurs moyens pour combin®&Ha& a la MO consiste a incorponeet

n dans le diagramme couramment utilisé dans la thédes orbitales moléculaires (voir
figure IIl -9).

Les orbitales considérées sont les orbitales #ogdides especes :

= HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) : orb&alccupée de plus haute énergie
d’'une espece.

» LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital): orbiatle plus basse énergie non
occupée de cette méme espéce.

D’aprés le théoreme de Koopman, le potentiel dsation (I) et l'affinité électronique (A)
sont défini a partir de I'énergie de ces deux aibg frontieres (HOMO et LUMO) :

| = —E+omo
A= -ELumo

La représentation schématique du diagramme moléewdane espece (figure Il -9) permet
donc directement une lecture de son électronétiagiet de sa duretg

x = (I + A)/2 correspond a la position moyenne aelitale moléculaire.
n = (I - A)/2 correspond a la moitié du gap HOMOUNMO
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lonization
|
1| A

| x= (I + A)/2

LUMO
2n y
HOMO
n=(l-A)/2

Figure 11l -9: Schéma représentant la relation ente la théorie de la fonctionnelle de densité (DFTY) &
théorie des orbitales moléculaires (MO) [25].

D’aprées le digramme, on peut distinguer une mokculre d’une molle. Quand le gap HOMO /
LUMO est grand, soit lorsque la dureté chimique iegiortante, la molécule est « dure » et
guand le gap est petit, la molécule est « molle ».

Lors d'une interaction acide-base, le transferctébmique s’effectue a partir d’une orbitale
moléculaire du donneur vers une orbitale molécailaide de I'accepteur.

Soit une molécule A:B formée par la réaction (Ifyedeux especes A et B :
A+:B=AB ()

Le nombre d’électrons transféré peut étre estimgremiere approximatioj23] :

N = X2~ Xe)
2074 +175)

Pour une interaction acide mou / base mallg,est raisonnable &n est faible : le nombre
d’électrons transferé\N) est d’ailleurs important car il y a une faibksistance a ce transfert.
Ceci engendre une liaison entre A et B de type leot@ Le nuage électronique est facilement
polarisable.
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Pour une interaction acide dur / base dahg,est tres important pouky raisonnable (forte
résistance au transfert). Le nombre d’électronaestéaés AN) est donc faible, les électrons
restent localisés pres de B engendrant une liaatne A et B de type ionique.

En résumé, les espéces doivent donc posséder detedluelativement voisines pour réagir et
donner des composés stables. Pour cela, les casdnsadur-dur et mou-mou seront préférables
aux combinaisons dur-mou car elles sont plus stable

111.5.2. Application du HSAB sur I'adsorption des thiols sur différents substrats

L’adsorption est simplement une interaction entexdespeces. Donc, la théorie de la dureté
chimique peut étre appliquée a ce processus chempqur expliquer les réactions possibles entre
les alcanethiols et les différents substrats ésudié concept est assez général et peut s’appliquer
a toutes sortes de milieux : solides, liquidesaa. d.e principe de HSAB sépare les espéces en
fonction de I'importance relative de la composaonteque et covalente. Il distingue deux sortes
de bases: les bases dures qui renferment des apmtitsset faiblement polarisables, ayant des
orbitales pleines de haute énergie et les basdesrmpli contiennent des atomes polarisables de
faible électronégativité. La distinction entre Bxsdes durs et mous est fondée sur des criteres
similaires. Les réactions entre les bases et lelesdurs, ou entre les bases et les acides mous
sont faciles et contrélées par une cinétique rapgide autres réactions obéissent a une cinétique
plus lente. Connaissant le caractére des espécpgesance, ce concept permet de prévoir la
nature des interactions entre les molécules eiidaces.

Dans notre étude, Il est important de noter quallesnethiols sont considérés comme des bases
molles qui préférent réagir avec les acides mous.

= Cas de l'acier

D’aprés le concept de la dureté chimique, la nathimique des surfaces a un réle important
dans la compréhension du processus d’adsorptiam dal théorie HSAB. Prenons le cas de
I'acier qui nous intéresse dans cette étude. Conhgjie vu dans le paragraphe 1l -3, I'acier est
constitué d’'un substrat d’alliage métalliqgue coarrprincipalement du fer métallique recouvert
d’'une couche d'oxyde de fer. Cette derniére estcjpalement composée d’hématite {Bg) et
d’une faible quantité de magnétite {Bg) [26].

D’apres le tableau de Pearson, le fer oxydé Fed#i classé comme acide dur qui préfere réagir
avec une base dure tandis que les thiols (R-SH)camsidérés comme des bases molles ce qui
implique qu’il y ait peu ou pas interaction entes Ithiols et le fer oxydé. Ce fait permet
d’expliquer les résultats obtenus pour les alcaaolstket I'acier oxydé. Il n'y a pas d’interaction
entre le soufre et le fer (lll). Par contre, onentd formation de sulfonate par une réaction
d’oxydo-réduction.

Fe (Il) + x RSH —
Apres I'abrasion ionique, le substrat de fer migjaét (Fe (0)) apparait apres la disparition de la
couche d'oxyde de fer. Ce substrat est classé g@ansen selon un acide mou qui préfere réagir
avec les bases molles, ce qui résulte en une atigmaentre le fer métallique et les thiols selon
cette équation :

Fe(0) + XRS —» FeSRx +x€(1)
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Ces observations ne sont pas en accord avec légaté®btenus sur I'adsorption des alcanethiols
sur l'acier décapé. Ce fait montre que les I'aciécapé ne correspond pas exactement au fer
métallique. Boenj27] montre qu’une surface fraiche formée par frottenesmhtiégérement plus
‘propre’ chimiguement qu’une surface obtenue paagage ionique.

= Casdelor
L’or métallique Au (0) est considéré comme un acitgu et les alcanethiols (R-SH) étant des
bases molles. La théorie de HSAB prévoit I'adsorptiles alcanethiols sur I'or pour former de
thiolate selon la réaction suivante :

Au(0) +xRS ——» AuSR; +Xx€(2)

Le modele HSAB constitue un outil améliorant la poéhension de I'adsorption des composés
sur les différents substrats.

[11.6. CONCLUSION

Cette étude nous a permis d’éclaircir la réactigeé alcanethiols sur une surface d’acier afin de
mieux comprendre la tribochimie de ces composéadddrption des thiols sur différentes
surfaces métalliques et non métallique a été étyuhé la spectroscopie XPS.

Sur un substrat d’or, ces composés forment undanthiolate (Au—S—R). lls se chimisorbent sur
la surface métallique par I'atome de soufre apralpure de la liaison S—H.

Sur un substrat d’acier, les alcanethiols ne réagispas a cause de la présence de la couche
d’'oxyde de fer en extréme surface. Ces composé&&dsorbent pas comme thiolate sur 'oxyde
de fer pour former un film de thiolate. Par contneg réaction oxydo-réduction conduit a la
formation de sulfonate (RSQ. Ce dernier est détectée uniquement sur la codicxgde de fer

ce qui résulte que ces composeés s’oxydent uniquepaeri’'oxyde de fer et que I'oxygéne dans
'atmosphere n’intervient pas dans ce processus.

En plus, il a été observé que la I'acier décapélgmions d’argon ne réagit pas véritablement
comme le fer métallique, vraisemblablement a cales¢implantation des ions argons. Nous
verrons plus tard que la réaction est différentause surface fraiche obtenue par frottement.
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IV.1. INTRODUCTION

D’aprés I'étude bibliographique, la présence deditds soufrés améliore les performances
tribologiques durant la lubrification liquide engige limite. Il a été montré que la structure
chimique des ces composés influe fortement surclamportements tribologiques des
lubrifiants.

Dans ce chapitre, nous allons étudier les compemésriribologiques de nouvellewlécules
soufrées (n-alcanethiols et polysulfures) en phigséde (lors d’'un test 4-billes modifié€) et
ainsi tenter de comprendre si ces additifs présgams I'huile sont capables de participer a
des réactions tribochimiques en réduisant le fnott®t et 'usure. Nous avons donc cherché
les conditions et les parameétres expérimentaux atibips avec cette étude, puis intégrer les
résultats obtenus en phase liquide comme hypoth@secomprendre les comportements des
ces molécules en phase gazeuse.

IV.2. PROPRIETES ANTI-USURE ET REDUCTRICE DE FROTTE MENT DES
ALCANETHIOLS

IV.2.1. Mise en évidence de I'efficacité anti-usuret réductrice de frottement

La comparaison des tests en frottement et en ugrpermettre de mettre en évidence
I'efficacité anti-frottement et anti-usure des disli Le comportement en frottement est
évalué a travers le coefficient de frottement eistegy (U= F/F,) en fonction du temps durant

le test de frottement. Le comportement en usurmesuré par rapport a I'usure moyenne des
trois plaquettes durant I'essai. Les essais ddefr@nt ont été réalisés a la température
ambiante sur un tribométre 4-billes modifié selanprocédure détaillée au §ll.2.1. Les
différents n-alcanethiols testés sont dilués danddse minérale afin d’avoir la méme

concentration massique en soufre.

IV.2.2. Comportement en frottement et en usure

IV.2.2.1. Influence de la concentration massiqueaifre

Une étude préliminaire sur les comportements tofpgues de différents alcanethiols et en
particulier sur ’hexanethiol (§113-SH) a permis de déterminer une concentration @ghtirde
I'ordre de 1% en masse de soufre dans la base atenérajout de 1% environ en masse de
soufre dans I'huile minérale réduit Iégerementrégtément. Par contre, 'augmentation de la
concentration massique en soufre d’hexanethiol (»1t%S) diminue significativement le
frottement (voir figure IV -1). Cette forte chute frottement est liée a 'augmentation de la
concentration des molécules actives de soufre, wecgnduit & une usure corrosive
importante sur la surface. Cette usure, due a ttague chimique, provoque une perte de
matiere sous l'action mécanique du frottement. Rbdgssurfaces sont usées, plus l'aire de
contact est grande, ce qui implique une pressiotodéact plus faible et donc un coefficient
de frottement plus faible. D’aprés la figure IV 4ous constatons que la concentration
optimale en soufre est de 1% environ en masse gpiimiser a la fois le coefficient de
frottement et l'usure.
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Figure IV -1: Influence de la concentration massige en soufre de I'hexanethiol sur le frottement.
Expériences menées sur le tribometre 4-billes modkf durant 1heure, a T ambiante, vitesse a 0.6m/st e
pression de contact 1.5 GPa.
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Figure IV -2: Variation du diamétre d'usure en fonction de la concentration massique en soufre
d’hexanethiol a la température ambiante lors d’'un esai 4-billes modifié.

IV.2.2.2. Influence de la longueur de la chaindld/ke

Nous avons ensuite étudié le comportement tribglogi de plusieurs molécules
d’alcanethiols possédant la méme concentration imas®n soufre (1% en masse) dans la
base mais des chaines alkyles de longueurs difesreries essais ont été effectués pendant
1h a la température ambiante sur le tribométrelldsbmodifié. Les courbes de frottement
dans la figure IV -3 présentent I'évolution du darént de frottement en fonction du temps
pour la série des n-alcanethiols testés. Nous atmmst que les n-alcanethiols ne réduisent que
légérement le frottement en comparaison a I'huileénale seule.

78



Chapitre IV :Comportementd ribochimiques deadditifs OrganoSoufrés erPhasel iquide

0,05 -

Friction Coefficient

— .. (Mineral oil)
— MO.41%Wt. S (C,Hy-SH)
0.02 | — M.O.+1%Wt. S (CH,,-SH)
—— M.O.+1%Wt. S (C,H,,-SH)
0,01 | — MO.M%WL. S (C,,H,.SH)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Time (sec)

Figure IV -3 : Evolution du coefficient de frottement en fonction du temps lors d’'un essai 4-billes nubfié
pour une série des n-alcanethiols. Expériences dural heure avec 1% en masse de soufre, a T ambiante
vitesse 0.6m/s, et pression de contact 1.5 GPa.

Du point de vue de l'usure, les n-alcanethiols emént des propriétés anti-usure
intéressantes (voir figure 1V -4). Le diametre ddrhce d’'usure observé est inférieur a celui
observé pour I'huile minérale. La trace d'usureeobie avec I'huile seule et les traces
lubrifiées avec les mercaptans ont des aspecreliffs. Les traces avec additifs présentent
moins de rayures qu’avec I'huile minérale seulaugmentation de la longueur de la chaine
carbonée dans la molécule réduit l'usure et le memptimal d’atomes de carbone est 6. Au-
dela de la molécule d’hexanethiolgtfzs—SH), les alcanethiols se comportent en usure d’'une
maniere similaire. D’autres études ont égalemenfaites sur une longueur de chaine alkyle
impaire (GH1:—-SH et GH1g-SH) et une chaine alkyle trés longuagz—SH). Ces trois
composés montrent un comportement similaire erefregnt et en usure par comparaison
avec I'hexanethiol (voir tableau 1V -1). Ces réatdtmettent en évidence une hypothése basée
sur I'adsorption des n-alcanethiols sur une surfaétallique pour former des monocouches
assemblées de thiolates de fer (SAMs-Self-Assemidledolayers) qui la protégent contre
l'usure[1].
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M.O. +1wt.8 (C,H.,-SH)
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Figure IV -4 : Variation du diameétre d’'usure en fonction de la longueur de la chaine d'alkyle pour une
série de n-alcanethiols lors d’un essai 4-billes rddié a température ambiante.
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N-alcanethiols testés C?efﬂment de Usure (pum)
rottement
1- Pentanethiol (§H:-SH) 0.078 510
1-Nonanethiol (GH1g-SH) 0.066 500
1-Octadecanethiol (fgHz7-SH) 0.06 520

Tableau IV -1 : Comportements tribologiques de tras alcanethiols différents. Expériences menées duran
1 heure avec 1% en masse de soufre, a T ambiantéggse 0.6m/s, et pression de contact 1.5 GPa.

Pour aller plus loin dans I'étude, nous avons égafte étudié le soufre pur, a 'absence des
chaines carbonées. La figure IV -5 présente lespoamments en frottement et en usure de
trois lubrifiants différents. L’huile minérale conemréférence, I'hexanethiol comme un

composé soufré possédant une chaine d'alkyle abldre pur. Nous observons que la
présence de 1% en masse de soufre pur dans laabgseente fortement le frottement et

'usure par rapport a I'hexanethiol. De ce faitusaconstatons que la chaine alkyle influe
fortement sur le comportement tribologique desradaiols et que le soufre pur est tres actif
provoguant une usure trés importante créant de remiwébris et conduisant a un frottement
eleve.

a)

M.O. + 1% WES (S,)

M.O. + 1% Wt.S (C.H,;-5H)

Friction Coefficient

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Time (sec)

b)
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Flat wear scars diameter (um)
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Mmo. M.OA4 1%S (5.) MO+ 1%8 (C,H,-SH)

Figure IV -5: (a) Comportement en frottement et () en usure pour I'huile minérale (M.O.), I'huile
minérale + 1% en masse de soufre pur et I'huile mirale + 1% en masse de soufre d’hexanethiol. Essai
température ambiante de 1h sur le tribométre 4-bikks modifié.

A la vue de ces résultats, nous pouvons établirratagion directe entre la longueur de la
chaine alkyle et les comportements en usure aurisndrottement de ces différents additifs.
Le coefficient de frottement semble d’autant plabie que la longueur de chaine alkyle est
longue. Du point de vue microscopique, les tracasudes lubrifiées avec les alcanethiols
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n'ont pas le méme aspect que celles lubrifiées #hade minérale et le soufre pur et les
tribofilms ne semblent pas complétement homogér@stableau 1V -2).

Essai 4-billes modifié & T ambiante

. Coefficient de
Lubrifiant frottement Usure

= Huile minérale 0.08<p<0.1

=  Huile minérale

+ 0.09<p<0.1
1%wt. S
. HU|Ie+m|neraIe 0.07<11<0.08 d~620um
1%wt. S (C4Ho-SH)
=  Huile minérale 0.06<11<0.08

+
1%wt. S (CgH13-SH)

=  Huile minérale
+ 0.06<u<0.07
1%wt. S (CgH 17-SH)

=  Huile minérale
+

1%wt. S (CiH25-SH) 0.05<p<0.06

Tableau IV -2: Coefficient de frottement et photo ptique des traces d’usure de la plaquette pour les
différents mercaptans. Expériences durant une heursur la 4-billes modifié avec 1% en masse de soufté
T ambiante, vitesse 0.6m/s, et pression de contdch GPa.
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IV.2.2.3. Influence de la température

Pour étudier I'influence de la température surclmsportements en frottement et en usure des
alcanethiols, nous avons réalisé des tests deerinetit a des températures élevées sur le
tribometre 4-billes modifié. Les conditions destdesont déja reportées dans le 8I1.2.1. La
figure IV -6 présente les comportements en frottende T =100°C et & B200°C de trois
alcanethiols possédant une longueur de chaineretti®@ A T=100°C, le frottement en
présence des alcanethiols est inférieur a cel@rgbsuniquement avec I’huile minérale tandis
gu'a une température supérieure a 200°C, des plemesnde grippage et parfois des
soudures sont observés ce qui conduit a un caafficde frottement tres élevé et une usure
tres importante. Du point de vue de l'usure, caltgniere est significativement plus
importante a 100°C qu'a température ambiante (¥igiare IV -7). En résumé, nous
constatons que les alcanethiols sont inefficacesratement et en usure a températures
élevées. Le frottement plus faible a 100°C résidtéaugmentation de la surface usée.

0.1 q
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004 4
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_E |
Q@ 002 - - MO,
0 : - MO+ TV SCH-5H)
o 0.01 4 - MO+ 1%wt 5 [CH,,-8H)
(== — WO+ 18wt 5 {0 H=5H)
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Figure IV -6 : Comportements en frottement des alaaethiols a (a) T 100°C et (b) B200°C.
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Figure IV -7 : Comparaison entre les comportementsn usure des alcanethiols & T ambiante et T =100°C

IV.2.3. Caractérisation chimigue des tribofilms géeérés par les alcanethiols

Dans cette partie, nous avons appliqgué une appatdgtique (EDX, XPS) pour analyser les
surfaces usées et non usées afin d’identifier lmposition du tribofilm formé et de
comprendre l'influence de la température sur l@tties alcanethiols.

Analyse EDX
D’aprés les résultats obtenus sur les comportentebtdogiques des différents alcanethiols,
nous avons observé que I'hexanethiogdHGSH) est le composé le plus efficace en réduction
d’'usure a température ambiante parmi tous les elbanis testés. Pour cette raison, nous
avons focalisé notre étude sur l'analyse des ftihef générés par [I'hexanethiol.
Nous avons réalisé des analyses EDX (1um de zoéeall) dans et hors traces lubrifiees
avec I'huile minérale et I'huile minérale contend8b en masse de soufre d’hexanethiol. La
figure IV -8 présente les spectres EDX réalisésdas traces d’usure lubrifiées avec I'huile
minérale et I'huile minérale contenant 1% en masdse soufre d’hexanethiol. Nous
remarquons la présence du soufre uniquement datrada d’usure lubrifiee avec 1% en
masse de soufre d’hexanethiol. D’autres élémems@F, C, O) qui sont présents dans et hors
traces d’usure constituent les principaux élémeletd’acier. Ces éléments étant présents
partout sur I'échantillon, rendent difficile I'obtdon d’information sur le tribofilm. Ces
résultats sont en accord avec ceux obtenus daristéieature ou le soufre est détecté
uniguement dans les traces d’'usures lubrifiées Egecomposés organo-souffas3].
Avec I'EDX, nous avons distingué un tribofilm a basle soufre mais nous sommes
incapables d’identifier la composition chimique tlibofilm et la nature du soufre présent.
Pour allez plus loin dans I'analyse, nous avonbksatia spectroscopie XPS qui permet de
faire des analyses semi- quantitatives en extrémiace (profondeux 10nm).
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EDX analyses inside flat wear scars

pny

|aym.o.

Figure IV -8 : Spectres EDX dans la trace d'usureubrifiée avec (a) huile minérale et (b) huile minéale
contenant 1% en masse de soufre d’hexanethiol.

Analyse XPS
L’analyse XPS est réalisée dans la trace et horla deace d'usure afin de distinguer les
différences de composition chimique entre surfactée et non frottée. La détermination de
I'énergie de liaison des pics obtenus permet déréificier les diverses composantes, chaque
composante étant caractéristique d’'un environnercl@mique spécifique. Le tableau IV -3
donne la concentration atomique de chaque éléemésept dans et hors trace avant et apres
70s d’abrasion ionique lors d'un essai 4-billes ifiédvec I'huile minérale contenant 1% en
masse de soufre d’hexanethiol. Globalement, onlagirésence du carbone, oxygene et du
fer dans et hors trace tandis que le soufre esjuement présent dans la trace d’'usure. Ces
observations indiquent que des réactions triboajues se sont produites au cours de 'essai
de frottement. Le pic de carbone se décompose aés ¢tontributions : une principale a
284.8+0.2 eV (C-C; C-H, contamination) et une tpetiontribution a 286.5+0.2 eV est
également liée a la contamination (C-O). Une cbatibn a 282.5+0.3 eV est observée
uniquement apres I'abrasion ionique et est attebaué carbure dans I'acier (carbure de fer et
carbure de chrome). De I'oxygéne et du fer sonledgent détectés dans différents états
chimiques. La présence de I'oxygéne dans et hace test due a la présence de la couche
d’oxyde de fer (Ols a 529.9+0.2:,B¢ et a 531.3+0.3 eV : Fe(Of))et a I'oxygene
incorporé dans l'acier (Ols a 531+0.2 eV). L'appani d’'une contribution d’oxygéne a
532.7+0.5 eV est liée a la contamination par laeuam’eau. L'oxygene lié au carbone peut
également étre présent en surface et en quandiséfaible, dans la méme position que
'oxygene de I'oxyde (O1ls a 531.5 eV). Le fer esisent dans deux états chimiques : du fer
métallique (Fe2k, asymétrique a 706.8+0.2) et une autre contribuai@®9.5 £0.3 eV. Cette
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derniere contribution de fer ne peut pas étre cétapient attribuée a I'oxyde de fer, elle peut
étre également due au fer dans un environnemesiltige de fer dont la position du pic de
fer est proche de 710 eV (voir figure IV -16). €t essentiellement le fer et 'oxygene qui
sont caractéristiqgues du substrat. Les positi@msspics d'oxygéne et de fer sont corrélées
avec des valeurs reportées dans la littérdt]rdl faut noter dans le traitement du pic de fer
que nous avons considéré une seule contributiofedoxydée (Fe2p a 709.6 +0.2 eV)
tandis que le fer oxydé existe réellement dans tavironnements chimiques différents (Fe
(I a 709 eV, Fe(lll) a 710.2 eV et FeOOH a 714\9.

M.O. +1%wtS | Cls 0 Ols | , S22 | Fe2me |
(CoH1sSH) (V) at. (%) (V) Y% at. (V) Y% at. (V) Yo at.
Avant 0
Abrasion| 284.8| 25% ggig ggo//z 706.8 2%
A 0 . 0
ionique | 286.5| 2% 53271 7% 709.6 8%
Hors
trace .
Apres

: 284.8| 5% 530 8% 0
abrasion 2829 13% |531.6/ 3% 706.6 69%

ionique
/gvan_t 284.8| 25% [529.9) 35% | ..o o 706.8 | 1%
?Orr]?qsl:‘;” 286.5| 6% |531.5 16% | 1°13| 4% | 7008 | 120

Trace | Aprés
abrasion
ionique

284.8) 8% ([529.8/ 12% | 161.1| 8% 706.7 | 54%
282.5| 13% |[531.5] 5% --- -

Tableau IV -3: Résultats des analyses XPS dans laate et hors trace de frottement a température
ambiante pour un test 4-billes modifiée avec I'hué minérale contenant 1% en masse de soufre
d’hexanethiol.

Le soufre est le principal élément caractéristiguetribofilm généré par I'hexanethiol. La
figure IV -9 montre la présence d'une couche ddusellde fer dans la trace d’'usure.
L’attribution a un sulfure de fer est basée sur aealyses XPS réalisés sur des standards de
sulfures. L’abrasion ionique va nous permettre declure quant a 'homogénéité du film
selon son épaisseur et sur sa composition. Legmodfre sous forme de sulfure est présent
avant et apres abrasion indigue qu’une couche itap de sulfure est formée en surface.
Par contre, le pic de fer a 710 eV d’environ quisisemble attribué au 8, disparait apres
I'abrasion ionique. L'absence du pic de fer sousnf® sulfure de fer qui caractérise le
tribofilm est lié a l'effet de I'abrasion ioniqueugmodifie la composition chimique de
tribofilm en réduisant certains éléments chimiquair(§ 1V.2.4).
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Figure IV -9 : Spectres XPS du soufre S2p et du feFe2p, dans la trace d'usure lors d’un essai lubrifié
avec de I'huile minérale contenant 1% en masse deusre d’hexanethiol : (a) avant abrasion ionique i(b)
aprés 70 s d’abrasion ionique.

A l'aide des profil XPS (figure IV -10) réalisésrala trace d’'usure lubrifiée avec I'huile
minérale contenant 1% en masse de soufre d’hexahetin peut remarquer qu’il y a
formation d’un film de sulfure de fer (Sgpa 161.3+0.2 eV) dans la trace uniquement et que
ce film disparait aprés un certain temps d’abragoitue. Le carbone (pic Cls a 284.8 eV)
disparait apres quelques secondes d’abrasion eautne contribution de carbone (pic Cls
282.51+0.2 eV) apparait et est attribuée au carbberer (C-Fe ; C-Cr) lorsque la profondeur
d’analyse atteint le substrat. Ces résultats en XB&s indiquent que le tribofilm est
uniguement formé du sulfure de fer et que la chaltadkyle n’intervient pas dans la
formation du film. Cette observation n'est pas e¢ehé& avec I'’hypothese déja proposée ou
les alcanethiols forment des thiolates a chaintkyl& qui protégent la surface métallique.
Cette hypothese nous permet de conclure que I'ptisorchimique des alcanethiols est
différente de la tribochimie.

De ce fait, nous constatons que la chaine d’alikgvient dans la lubrification mais que son
réle influe uniquement sur la force de la liaisorSC Ces observations sont en accord avec la
littérature ou les auteurs ont relié I'efficacitatiausure et extréme pression des composés
soufrés a la rupture des liaisons S-S et C-S.

On remarque qu'apres 40s d’environ d’abrasion ie@jqune réduction de la quantité
d’oxygéne sous forme oxyde et qu'’il n’y a plus dedxydé (Fe—0). Par contre, I'oxygéne est
toujours présent avec une concentration atomiqueitante dans la trace par rapport a hors
trace et qui se réduit en allant en profondeurfaitenontre que I'oxygéne est plus important
dans le film de sulfure qu’en dehors. Ceci estmot@nt dd a 'oxygene dissous dans le film
de sulfure. Une concentration importante en oxyges& observée sur des couches épaisses
de sulfure et se réduit en allant vers des couches épaisses. Ce fait est attribué a
I'oxygene diffusé dans les films de sulfure car desiers possedent un désordre de structure
et une densité de défauts tres elegfg@eEn effet les films de sulfure favorisent la fotioa

de film d’oxyde en surface.
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Figure IV -10 : Profil XPS réalisé dans la trace los d’'un essai 4-billes modifié a T ambiante avec @nhuile
minérale contenant 1% en masse de soufre d’hexanéth L'évolution du % atomique de chaque élément
est représentée en fonction du temps d’abrasion (s)

Le profil XPS (voir figure 1V -10) nous a permisadoir des informations sur I'évolution de
la composition chimique de la trace d’usure en fioncde la profondeur. On voit une couche
tres mince de contamination en extréme surface oségde carbone (C-C; C-0O; C-H). Le
pic de carbone Cls sous forme (C-0) disparait dpreéd’abrasion ionique et le pic Cls
(C-C ; C-H) aprés une dizaine de secondes. Ensnéecouche mince de 4 nm d’oxyde de
fer recouvre le film de sulfure riche en oxygenesk probable que I'oxygene dans le film de

sulfure se trouve, soit dissous dans le fiij) soit sous forme d’oxyde de f@]. Par contre,

le pic de fer oxydé n’est pas détecté dans le élroeci est di a I'abrasion ionique qui réduit
'oxyde de fer. Le mélange d’oxyde et de sulfurefeeest lié a I'oxydation des films de
sulfure en surface en oxyde de fer en présenceygéme durant I'exposition a I'air ou durant
le test. Il est difficile de déterminer quand I'abation a eu lieu exactement. En s’appuyant sur
les profils réalisés dans et hors traces, noussaparestimer I'épaisseur de chaque couche en

allant en profondeur (voir figure IV -11).

? FeS, +Fe,O,
?FeS,+0

~80 nm

dissolved

$
s S S \

Fe

-

Figure IV -11 : Schéma de la composition du tribofm obtenu avec une huile minérale contenant 1% en
masse de soufre d’hexanethiol. Essai 4-billes moidifd’'une 1h a la température ambiante.
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Ces observations sont cohérentes avec des résoittiEsus par Watanalet al. [6] ou ils
montrent la décomposition des films de sulfuresxyde de fer en présence d’oxygéne selon
les équations ci-dessous (voir figure IV -12). Haspils ont observé que l'oxydation du
disulfure de fer Fesest plus rapide que celle du sulfure de fer FeS.

Ea
= FeS)+ 5/3 Oy » 1/3 Fe;04) + SOy
AH® 4= -574 K] Imol

" F882(S) + 8/3 OQ(Q} = 1/3 F6304(5) =+ 280;'(;9}
AH°298= -803 K] /mol

Figure IV -12: Réactions d’oxydation du sulfure etdu disulfure de fer en oxyde de fer en présence
d’'oxygéne [6].

Buckley[7] montre également que I'oxygéne remplace le saidres les films de sulfures en
fonction du temps d’exposition a I'oxygene (vogure IV -13).

b)

INTENSITY (ARBITARY UNITS)

BINDING ENERGY (eV) BINDING ENERGY (eV)
Figure IV -13 : Spectres AES de sulfure de fer (agprés 100 langmuirs d’exposition a I'oxygéne ; (bgprés
10 000 langmuirs d’exposition a I'oxygene [7].

IV.2.4. Identification des sulfures dans les tribafms générés par les alcanethiols

Pour tenter de mieux comprendre la nature desrsslfdans le tribofilm, nous avons réalisé
des analyses XPS sur deux échantillons standardslfiee de fer : FeS (sigma-Aldrich) et
de la pyrite FeS(Aliaminéraux). Les analyses XPS des standardS @td-eg ont été bien
corrélées avec d’autres valeurs trouvées dangdealiure (voir tableau IV -4).

Composés de référence S2p(eV) | Réf. Fe2m, (eV) | Réf.
Iron sulphide (FeS) 160.8-161.28,9] 710.6 [8,9]
Pyrite (Fe9) 162.1-162.6| [11,12] | 707.2-707.5| [10]
Pyrrhotite (FexS: FeSs) 161.1-161.3| [12, 13] | 707.45 [13]
Sulfure S 163.6-164.2 | [11]

Table IV -4 : Energie de liaison de différents compsés soufrés standards.
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Si le soufre et le fer sont sous forme FeS, 1eS3dp;, se trouve vers 161.2+0.3 eV et le pic
Fe2p, vers 710x0.2eV et s’ils sont sous forme Fe&rs 162.2+0.2 eV et 707+0.3eV
respectivement. Il est donc possible de distingwerc I'’XPS le sulfure de fer du disulfure de
fer dans les tribofilms.

Afin de vérifier et de confirmer la composition atique des deux standards (FeS et;feS
nous avons analysé ces deux échantillons par ciifira X rasante. La position des pics de
diffraction permet de déterminer la structure atlste de chaque composé. Nous constatons
que ces deux échantillons possedent des spectdiffrdetion X différents. Les figures IV -
14 et IV -15 présentent les spectres de diffrackatu sulfure de fer FeS et de la pyrite keS
L’échantillon de sulfure de fer FeS est majoritaiemt constitué de sulfure de fer dont la
structure cristalline est hexagonale tandis quehBatillon de disulfure de fer est composé
d’'un mélange de disulfure de fer (pyrite ou mateasivec une structure triclinique et
orthorhombique) et d’oxyde de fer (FeO). L’échdatiln’est pas 100% pur et la présence
d’oxyde de fer dans I'’échantillon est liée a I'oayidn de la pyrite dans I'atmosphére.

1800

- FeS hexagonal (01-076-0960) Fes (300)
1600 1 _FeS Orthorhombic (01-076-0964)
1400 A
g
4]
@ 1200 A
7]
0
a
S 1000 -
S
E 800 4 Fel (114}
7]
g 800 FeS {100} FeS5(112)
et
=
400 4 Fes (131) Fes(107)  FeS (008)
Fe5 (118)
200 ~ Fes (104) o | Fes (310) res (224
g s FeS(314) Fes(215)
D ..

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Figure IV -14 : Spectre de diffraction X d’un échartillon standard de sulfure de fer FeS.
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Figure IV -15 : Spectre de diffraction X d'un échartillon standard de pyrite FeS

[
55 60 65 70 75 80

S2p Fe2p,,

a) Tribofiim (M.0.+1%ut §(CSH13-%
- Szp'ﬁ

T S S i---i-:y- e
720 M8 me md T2 7io 708 1706 704 702 700

P VN TRt N TR (R T _1_.._.'..__.,_ — S S S c:: L e e e e e
172 71 170 169 168 167 166 165 164 163 162 i161 160 159 158 720 M8 ME T4 M2 ”0 708 :703 704 702 700
¢} Standard FeS, W g

. X N
———————t——t—————————— b
172 171 170 169 168 167 166 165 164 163 162 161 160 159 158 720 78 M6 T4 T2 TH0 708 706 704 702 700

Binding Energy (eV)

Figure IV -16 : Position en énergie du pic XPS deosifre S2p et de fer Fe2p,
(a) Trace d'usure a tempdure ambiante avec huile contenant 1% en masse dmufre
d’hexanethiol. Sgtee réalisé avant abrasion ionique.
(b) Un échantillon standé du sulfure de fer (FeS)
(c) Un échantillon standade la pyrite (FeS)

D’aprés les analyses XPS (voir figure IV -16), naamarquons que le spectre du soufre
S2py, dans le tribofilm généré par I'hexanethiol resskmimajoritairement a celui de
I’échantillon standard du sulfure de fer FeS. Laitian du pic S2p, du soufre a 161.3 eV
dans le tribofilm est proche de celle de sulfure fde FeS (S2f, a 161.1+0.3). La
contribution de soufre dans le tribofilm est beaycanoins importante que celles des
standards car I'analyse est effectuée dans la ttaseire (200x200um) donc le signal est
moins intense.
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Le fer dans le tribofilm est présent dans deuxsétdtimiques: une contribution vers
706.840.1 eV est attribuée au fer métallique et aue contribution vers des énergies de
liaison plus élevées (Fe Zpa 709.8£0.3 eV). Comme déja souligné précédemnunt,
dernier pic ne peut pas étre attribué uniquemerfeaoxydé (Fe (ll) et Fe (lll)) car a cette
position nous trouvons également le fer sous leméosulfure de fer FeS. Par contre, il est
possible que le tribofilm généré par I'hexanetisioit composé de pyrrhotite (€S : FeSg).

Le pic de soufre a 161.2 eV est aussi proche deosition du soufre dans la pyrrhotite,
sulfure de fer non stcechiométrique; k& Par contre, la position du pic de fer dans la
pyrrhotite (Fe 2p3/2 a 707.4 eV) est proche deeadill fer métallique.

En résumé, ils nous semblent que les tribofiim&g&npar ’hexanethiol sont composés, soit
de sulfure de fer stcechiométrique FeS ou du sutfaréer non staechiométrique k8, soit
d’'un mélange des deux. Il est difficile avec I'’XE& différencier ces deux sulfures dans les
tribofilms.

La figure IV -17 met en évidence l'effet de I'abi@s ionique sur les deux échantillons
standards de sulfure de fer FeS et de la pyrite. R#8us remarquons qu’aprés abrasion
ionique, la composante soufre dans la pyrite;lesEdécalée vers des basses énergies qui sont
proches de celles dans le sulfure de fer FeS tapgide soufre dans FeS est toujours présent
a la méme position avec une petite contributionagpparait vers 163 eV. Cette derniére est
attribuée a 'atome de soufre non ponté. Le fersda@$ est décalé vers des énergies plus
élevées et dans FeS vers des énergies plus bassemgproches de celles du fer métallique
Fe (0). Il nous semble que ces deux standards pamie méme comportement vis-a-vis de
I'abrasion ionique.

Nous concluons que I'abrasion ionique modifie lenposition chimique de la surface, donc il
est préférable d’éviter l'utilisation des ions démsaractérisation des tribofilms de sulfure.

FeS, FeS

S2p Fe2P,, S2p Fe2P,,
a) Before |.E. ;

TOSPIESS S ot o
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174 172 170 168 166 164 162160 158 720 715 710 | 705 700 | 174172170168 166 164 163160158 720 715 710 705 700
i i i i
b) After LE. :i -ﬁ
1 \
St A v
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TSR SN M- S S 7 i

: . ik i THS S b —
174 172 170 168 166 164 162 160 158 720 715 710 705 700 174 172 170 168 166 164 162 160 158 720 715 710 705 700

Binding Energy (eV)

Figure IV -17 : Spectre XPS du soufre S2p et du fdfe2p;, pour FeS et Feg: (a) avant abrasion ionique
et (b) aprés abrasion ionique.

IV.2.5. Mise en évidence de I'activité de la fonain thiol

Pour confirmer lactivité de la fonction thiol darn&mélioration des comportements
tribologiques a température ambiante en réduisanfrdttement et l'usure, nous avons
compare les analyses XPS réalisées dans une fraeallubrifiee avec I'huile minérale et
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une autre lubrifiée avec I'huile minérale contend¥t en masse de soufre d’hexanethiol. Le
tableau IV -5 présente la concentration atomiquesttlque élément présent dans les deux
traces d’usure.

Cls | , Ols | , S22 | Fe2me | o
(eV) Y at. (eV) % at. (eV) Y at. (eV) Y at.
Avant
Abrasion|284.8| 25% |529.9| 35% . 706.8 | 1%
M'+O' ionique |286.5| 6% |531.8] 16% | P3| 4% | 7005 | 119
1% wt. S
CeHsSH aﬁ‘far;f)n 2848 8% |529.8 21% | 161.2| 8% | 706.7 | 43%
onique | 2825 13% (5315 5%
Avant |284.8| 24% |5290.6 14% 7076 | 1%
abrasion| 286.4| 5% 531.3] 32% 168 1% 710 7%
ionique |288.4| 11% |532.2] 6% 7125 | 1%
M.O.
Aprés
S 2848 6% [530.1 26% .
?é’;f‘;&‘;” 282.4 16% |531.6| 6% | T | T | 7068 44%

Tableau IV -5: Résultats XPS (énergie de liaison €% atomique) sur les traces d'usure lubrifiées a
température ambiante avec I'huile minérale (M.O.) &l'huile minérale contenant 1% en masse de soufre
d’hexanethiol (M.O. +1%wt. S CgH13SH)

On voit que le carbone, I'oxygene et le fer somtspnts dans les deux traces avec les mémes
énergies de liaison sauf que le soufre est présmmd forme de sulfure de fer (pic 2@
161.3+0.3 eV) uniquement dans la trace lubrifiéecakhexanethiol. La position du pic de
soufre S2p, vers 168 eV dans la trace lubrifiée avec I'huileénale, est attribuée a I'atome
de soufre ponté a I'oxygene sous forme de sulfoabd@ chapitre III). La contribution
d’oxygene Ols a 532.2 eV attribuée a I'oxygéne @au soufre, confirme la présence de
sulfonate. Le soufre sous forme sulfonate représane faible quantité atomique (1%) en
extréme surface et il disparait apres 5 s d’abmagaique. Le trés faible pourcentage de
soufre & 168 eV est lié a la présence d’'une pegtitntité de soufre (quelques ppm) présent
dans I'huile minérale.

S$2p
M.O. +1%wt S (CH,,SH) M.O.
S2py, ’Spr2

@) Before I.E.. iii

172 171 170 169 168 167 166 165 164 163 162 161 160 159 158 172 171 170 169 168 167 166 165 164 163 162 161 160 159 158

b) After 100s E.I.:

172 171 170 169 168 167 166 165 164 163 162 161 160 168 188 {72 171 170 169 1 1ss 187 166 165 164 163 162 161 160 159 158
Binding Energy (eV)

Figure IV -18 : Spectres XPS de soufre S2p dans tieace lubrifiée avec I'huile minérale et I'’huile minérale

contenant 1% en masse de soufre d’hexanethiol : (ayant et (b) aprés 100s d’abrasion ionique.
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D’aprés ces résultats, nous constatons que lesieltals et en particulier I'hexanethiol
améliore les performances tribologiques a la teatpée ambiante en formant un film riche
en sulfure de fer (FeS ou/et;&8) qui protége la surface et réduit l'usure.

Il faut noter que les autres alcanethiols étudiggapethiol, dodecylmercaptan,...), forment
aussi du sulfure de fer avec des concentratiorféreiftes qui sont spécifiques a chaque
COMpOSe.

IV.2.6. Effet de la température sur la formation de tribofilms

Nous avons vu que les alcanethiols ne fonctionpastaux températures élevées. Pour cela,
nous avons étudié I'évolution de la compositionndhue du tribofilm en fonction de la
température. Nous avons réalisé des analyses Xi&sSut@ trace lubrifiée avec I'hexanethiol

a température ambiante et a 100°C. La figure B/pfiésente le spectre XPS de soufre;s2p
dans la trace d’'usure lubrifiée avec I'hnexanethith température ambiante et a 100°C avant
et apres abrasion ionique. Le pic §2ple soufre a température ambiante disparait aprés
1500s d’abrasion ionique tandis qu’a 100°C, ap@ssséulement d’abrasion. Le pic de soufre
a 100°C possede une contribution vers des éneplissélevées, attribuables a des espéces
soufrées pontées a la surface sous I'effet denipéeature.

Ces observations indiquent que I'hexanethiol foumefilm de sulfure (FeS oulet £&5) a
température ambiante. Par contre, a 100°C, un tiit® mince de sulfure est observé en
extréme surface. Ce fait est lié a la volatilités geercaptans a température élevée ou ces
derniers s’évaporent de I'huile et la rendent iceffe dans des conditions de lubrification
limite.

= M.O. +1%wt. S(C;H,,SH)
S2p
| Tamb | | Ti0c |

a) Before |.E.

g g g g g g gy g g periogl oy
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c) After 1500s I.E.
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Binding Energy (eV)

Figure IV -19 : Spectres XPS du soufre S2p dans kaace lubrifiée avec M.O + 1% en masse de soufre
d’hexanethiol & T ambiante et & 100°C : (a) avantl@asion ionique, (b) aprés 70 s d’abrasion ioniquet (c)
1500s d’abrasion ionique.
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IV.3. PROPRIETES ANTI-USURE ET REDUCTRICE DE FROTTE MENT DE

SULFURES

IV.3.1. Comportement en frottement et en usure

Nous nous sommes intéressés aux propriétés trioleg des polysulfures et en particulier
les polysulfures tertiaires (TPS). Ces polysulfuregnthétisés par la société ARKEMA
France, sont utilisés plutdt comme additifs extr@mession que comme additifs anti-usure
lorsqu’ils sont ajoutés dans plusieurs huiles deebévant d’étudier ces polysulfures, nous
avons effectué une pré-étude avec la méme procéldardge dans le paragraphe IV.2.1 sur
des composés modeles de sulfures: diméthyle mbuosuDMS), diméthyle disulfure
(DMDS) et le diméthyle trisulfure (DMTS). Les molédes sont diluées dans I'huile minérale
(Torillis 2500) & 1% en masse de soufre. C’estdacentration massique optimale car des
concentrations plus élevées en soufre conduisemieausure corrosive. Les conditions de
contact appliquées sont celles énoncées dans prehlh : contact bille/plan (F=127N 1B,
ma—1500MPa), vitesse proche de la norme =0.6 m/s OftBoin) et a la température

ambiante.
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0.12 -
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— MO —S— M.0. +1%wt.S (DMDS)
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Figure IV -20 : Comportement (a) en frottement et ) en usure pour les trois composés sulfures modsle
(DMS, DMDS, DMTS). Essai sur 4-billes modifié (V=@m/s, P=1500 MPa) avec 1% en masse de soufre a
température ambiante pendant 1h.
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La figure IV -20 présente les courbes de frottene¢he comportement en usure obtenus avec
les trois composés modeles en phase liquide. Grguei le coefficient de frottement obtenu
avec le DMTS atteintine valeur minimale (u=0.05) en comparaison aveDMDS et le
DMS. Par contre la figure IV -20 (b) montre que EEMposés modeles de sulfures ne
réduisent pas efficacement I'usure en comparaisec 8huile minérale seule et les thiols.
Ces observations sont en accord avec les réstdfastés dans la littérature. Il a été montré
que l'efficacité des sulfures en extréme pressginiée a la rupture de la liaison C{Bl].
Hilley et al.[15] ont montré que les propriétés AW et EP des sudfat@mélioraient, a teneur
en soufre constante, avec 'augmentation du nomifateme de soufre dans la chaine (voir
tableau IV -6).

. Charge Hertzienne | Diametre des traces
Additifs A
moyenne (Kg) usées (mm)
Di-hexadecyle disulfure 22,4 0,75
Di-hexadecyle trisulfure 25 0,65
Di-hexadecyle tetrasulfure 27,7 0,57

Tableau IV-6 : Variation de I'efficacité EP et AW en fonction de la chaine du polysulfure [15].

Par contre, Chakat al. [16] ne sont pas d’accord avec ce résultat. lls ontlaoguoe la
réactivité intense des chaines longues des polysslinombre de liaisons S-S) est le facteur
principal qui influe sur la corrosion des surfae¢sionc sur l'usure corrosive. La réactivité
importante est due a l'augmentation de la stahitisadu radical produit de la rupture
homolytique dans les chaines sulfures les plusilesg

Une étude similaire a étée réalisée a la tempérainmeiante avec les polysulfures (TPS 20,
TPS32, TPS44). Le tableau IV -7 rappelle la stmgcithimique des ces composés organo-
soufrés qui sont des molécules tres actives. Leomate soufre actif d'un additif soufré
correspond a son aptitude a libérer soit du soéliéenentaire, soit des espéces chimiques
soufrées trés réactives (ioniques et/ou radicapirelles mémes capables de réagir
rapidement avec les surfaces métalliques, lorsagedrition des microcontacts, pour former
le tribofilm protecteur. Cette quantité de soufaifaest d'autant plus importante que le
nombre d'atomes de soufre consécutifs de l'adddif grand, et que la température des
microcontacts est élevée. Elle dépend par aillelesla structure chimique des chaines
organiques liées au soufre et du substrat métellignsidérgl7].

TPS Structure Chimique

TPS32 MS\S/S\S/SW
TPS20 M\/SW
TPS44 )T\/

Tableau IV -7 : Structure chimique des TPS étudiés.
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Comme dans le cas des composés modeles, les TREHuigent pas l'usure en comparaison
avec les alcanethiols. Une usure similaire estroBsepour les TPS et I'huile minérale (voir

figure IV -21). On remarque aussi sur la figure -BA1 (a) que la valeur du coefficient de

frottement est peu influencée par la présence atiditif ajouté. Ces observations sont en
accord avec la littérature ou les polysulfures smrisidéerés comme des additifs extréme-
pression et non pas comme des additifs anti-u$livés
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Figure IV -21 : Comportement (a) en frottement et §) en usure a température ambiante pour les trois
TPS étudiés.

Des tests anti-usure avec différentes normes eoefit que les TPS ne réduisent pas l'usure.
Le tableau IV -8 présente les comportements triiqlees pour 5% en concentration
massique de différents polysulfujds]. On voit que les polysulfures augmentent Iégérémen
'usure en comparaison avec I'huile de base. Oe noe usure plus importante avec le TPS
32. Ce fait est lié a la nature chimique de cetménule (pentasulfure) trés active en
comparaison avec les autres TPS qui sont moirfs aidta-vis d’une surface métallique.
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Base oil | TPS 20 TPS 32 | TPS37LS| TPS 44
Welding load
s e (ko) 126 315 500 500 400
pressure test | [ ast non seizure
ASTM D 2783 |joad (kg) 40 100 100 63 80
Load Wear Index 19 55 81 70 82
4 ball extreme | 55 |oad (N) - 2600 2600 = 3600
pressure test
DIN 51350 /2 |Welding load (N) < 2000 2800 2800 - 3800
4 ball wear Wear diameter
fasi D036 (mm) 0.73 0,83 1.04 1,01 0,95
Reichert test | 'ear scar 31 4,0 97 9,6 2,6
(mm-)

Tableau IV -8 : Comportements tribologiques de diférents TPS selon différentes normes [17].
De nouveaux essais de frottement ont été effectags des conditions bien plus séveres, a

une température élevée (T=150°C). L'évolution dantbtre de la trace d’'usure pendant une
heure d’essai est présentée sur la figure IV -22.
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Figure IV -22 : Comportement en usure a T=150°C paules trois TPS étudiés.

On remarque sur la figure IV -22 que l'usure estsgmportante a température élevée qu'a
température ambiante. Nous pouvons constaterdel@bbservations en microscopie optique
gu’un film tribochimique de couleur noire a bieré @réé avec les lubrifiants contenant du
TPS en comparaison a celui obtenu avec I'huile raieéseule (voir tableau IV -9). Ce film
noir a la particularité de se former uniqguementsdarzone de frottement. En effet, en dehors
de la zone de contact, on retrouve la surface slam®tat initial. Dans le cas de I'huile seule,
la surface frottée est trés marquée avec une absentiim noir. D’aprés ces observations, on
constate que ces molécules poly-soufrées ne santdpa additifs anti-usures dans ces
conditions de travail, par contre ils sont utilissssnme additifs extréme-pression dans des
conditions plus séveres de pression et températurds réduisent I'effet de pression et
empéchent la soudure entre deux surfaces en coRt@at comprendre le mode d’action de
ces TPS dans ces conditions de travail, nous akdfectuer des analyses XPS afin de
connaitre la nature tribochimique du film et conmghe son inefficacité vis-a-vis de l'usure.
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Photo optique

Lubrifiant T Ambiante T =150°C

d=770pum d= 1005 pm-—

Huile minérale (M.O.)

500um

d= 780um
M.O. + 1wt. STPS20

M.O. + 1wt. STPS32

M.O. + 1wt. STPS44

500pm

=

Tableau IV -9: Observations en microscopie optiquedes traces d'usures lubrifiées avec les TPS a
température ambiante et a 150°C.

IV.3.2. Caractérisation chimigue des tribofilms géérés par les sulfures

Les analyses de surface (XPS) sont effectuéeslaarace et hors trace d’usure. Les analyses
XPS hors traces d’usure a la température ambiarid 80°C montrent la présence de tous les
éléments caractéristiqgues du substrat et une absensoufre qui est I'élément caractéristique
du film. Le tableau IV -10 résume les concentrai@omiques de chaque élément présent
dans la trace d'usure a la température ambiarael&0D°C. La concentration atomique apres
abrasion n’est pas affichée dans le tableau IVcdrQa vitesse d’abrasion n’est pas le méme
dans chaque cas. En comparant les résultats obdetampérature ambiante et a 150°C, on
remarque que la position du pic 92pde soufre (pic caractéristique du tribofilm) a
température ambiante est différente de celle ob@nl50°C (voir figure IV -23). A
température ambiante, le tribofilm semble compdeé thélange de sulfure de fer FeS (Pic

98



Chapitre IV :Comportementd ribochimiques deadditifs OrganoSoufrés erPhasel iquide

S2pza 160.8 eV) et de disulfure de fer Lg®ic S2p,a 161.9 eV). Par contre a 150°C,
quatre contributions de soufre S2pont observées dans la trace d’'usure. Une contibat
161.9 eV est attribuée au disulfure de Fer fFe&® une autre a 163.2 eV est attribuée au
produit TPS32 qui est simplement adsorbé en extdnface. Les deux autres contributions
a des énergies de liaison trés élevées sont aa#ha I'atome de soufre ponté avec un atome
d’'oxygéne. Le pic S2p du soufre a 167 eV est lié au sulfinate (R;$®t la contribution
vers 168.7 eV est attribuée au sulfate (Rr@es positions des pics sont bien corrélées avec
d’autres valeurs trouvées dans la littérafdie Ce fait va nous permettre de conclure que les
sulfures présents dans le tribofilm sont oxydéssaliinates et en sulfate en présence
d’oxygéne. Cette oxydation a lieu en extréme serfar ces deux pics disparaissent aprés 10s
d’abrasion par les ions et peut étre liée soit #apérature, soit a la durée de I'exposition a
I'air.

Cependant, comme mise en évidence dans la pagttégente, I'hypothése de la modification
de I'environnement chimique sous I'effet d’abrasimste possible. On voit aprés abrasion un
seul pic de soufre Sgpa 161.5+£0.2 eV. Ce pic peut étre attribué au selfle fer FeS ou au
disulfure de fer qui a été réduit sous I'effet @ditasion, d'ou la nécessité des analysestu
sans passage a l'air.

Du point de vue de l'analyse quantitative, on requarque la concentration atomique des
sulfures dans les traces augmente aprés abrasioguéo Ce fait est expliqué par la
disparition de la couche de contamination qui maséps contributions provenant du
tribofilm. Les autres éléments présents (fer, orgget le carbone) ont des contributions
similaires a température ambiante et & 150°C. ltbore possede trois contributions. Une
contribution a 284.8 eV qui est attribuée au caebGrC, C-H. Les deux autres contributions
a des énergies plus élevées sont attribuées awnearponté a l'oxygene issue de la
contamination par I'huile et les solvants de nettmy/ (C-O, pic Cls a 286.6+0.3 eV et0O

pic Cls a 288.5+0.3 eV). Le pic Cls qui appard@Ba.3 eV aprés abrasion est lié au carbure
de fer dans l'acier. L’'oxygéne existe dans troigimmnements différents. Une contribution
Ols a4 529.8+0.3 eV est attribuée a I'oxygéne pautéer sous forme d’'oxyde de fer (Bg)

et une autre contribution & 531.6+0.3 eV qui ca&msd d’'une part 'oxygéne dans un état
chimique hydroxyde de fer (Fe(Ohl)et d’autre part a I'oxygéne ponté au carbone@QO
0O=C). Le pic Ol1s a 532.5+0.2 eV est lié d’'un pata &zontamination (@) et d’une autre
part a 'oxygene ponté a I'atome de soufre@$. Le fer a 710.3 eV correspond au fer oxydé
en surface. Une contribution de fer a 713.5 eV d&dectée uniquement a 150°C et est
attribuée au trisulfate de fer K8Oy)s.

S2p

T150°C

=« M.O.+1%wt. S (TPS32)

a) Before ILE.

|||||||||

b) After 100s LE.
....... 1, " .*“."W."’

e o I SIS VA SRR e e | I
172 171 170 169 168 167 166 165 164 163 162 161 160 159 158 172 171 170 169 168 167 166 165 164 163 162 161 160 159 1

Binding Energy (eV)

Figure IV -23 : Spectres XPS du soufre dans la traclubrifiée avec le TPS32 a température ambiante &t
150°C :(a) avant et (b) aprés 100s d’'abrasion ionicp.
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Trace:
MO. +19%wts | S35 | wat | OIS | opar | S2R2 | gpar | FE2P2| o at
(TPS32) (eV) (eV) (eV) (eV)
Avant [284.8] 33% |529.8/ 17% | 160.8 | 2%
Abrasion|286.5| 6% |531.5| 18% | 161.9 | 4% 710.7 8%
ionique |[288.4] 6% |532.7| 6%
T amb Aore
pres
abrasion| 283.3| --- 5%3108 161.7 | 7?)%78
ionique ' '
1619 | 2%
Avant [284.8] 27% | 530 | 19% 0 0
abrasion|286.9| 3% |531.7] 17% 116637'3 éoig ;igg 13%/?
ionique |288.8] 3% [532.5 8% 168.7 | 2% '
T 150°C '
Apres
abrasion|283.2| - gg(l)é 1615 | -- 771(())96
ionique ' '

Tableau IV -10: Résultats XPS (énergie de liaisort % atomique) réalisées dans les traces d’'usure
lubrifiées avec le TPS32 a température ambiante @t 150°C.

D’aprés ces observations, nous constatons que B3ZR la température ambiante se
décompose durant le frottement pour former un fitlnoccomposé d’un mélange de sulfure et
disulfure de fer (FeS et F@SLa couleur noire du tribofilm observée en micase optique
est corrélée a sa richesse en soufre qui conduiteausure corrosive tres importante. En
comparant avec les analyses a 150°C, on s’apeaygbity a un mélange de sulfure (FeS et
FeS) et d'oxyde de fer en extréme surface a la temipgrambiante tandis qu’a 150°C, un
mélange d’oxyde et uniquement de disulfure de &$.F

Afin de compléter ces résultats, des profils XP$ @ réalisés dans les traces d’usure a
température ambiante et a 150°C (voir figure IV)-Z2n voit qu'’il y a formation d’'un film
plus riche en soufre en comparaison avec les dluaie Le pourcentage atomique de soufre
dans les films est plus important avec le TPS32awpc I'hexanethiol, ce qui confirme la
formation de disulfure de fer. Ce n'est pas éviddhtlentifier le type de sulfure en
profondeur car l'abrasion ionique modifie la compoa chimique du film. Un point
intéressant est de suivre I'évolution des pics yyene Ols et de fer Fegpdans I'état
d’oxyde pendant le profil. En suivant la variatidn pourcentage atomique en fonction de la
profondeur, on remarque que lI'oxygene et le fersdaat d’'oxyde disparaissent aprés 8nm
d’environ en profondeur. Ces observations mettengwdence la présence d’'une couche
d’'oxyde de fer d’épaisseur 8nm a la surface. Cetieche d’oxyde qui est deux fois plus
épaisse dans la trace qu’hors trace et qu'avealtzmethiols, est liée a I'oxydation des
sulfures présents dans le tribofilm en oxyde desfeprésence de I'oxygéne. Ces observations
sont en accord avec celles de la littérature. Neh@al. [5] ont trouvé une concentration
d’oxygéne plus élevée sur les films épais que asifilms minces de sulfure. BuckIg] a
montré que I'oxygene remplace le soufre durantpi@sition des films de sulfure a lair.
Watanebeet al. [6] ont observé que le disulfure de fer s’oxyde plapidement que le
monosulfure de fer. En appuyant sur ces hypotheses, constatons que le TPS32, molécule
trés active, se décompose vis-vis la surface nigiellen libérant une quantité importante de
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soufre pour former un film composé d’'un mélangeamtgirement de disulfure de fer FS
Ces films de disulfure s’oxydent a I'air en sulfi@aet sulfate.

80

a) Tamb

= 50 S (SFe)
£ 40 - —C (C-C,C-H)
i g 1 -u-C (C-Fe)
30 i -+ Fe (Fe-Fe)
-a-Fe (Fe-0)

-0 (O-Fe)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Depth(nm)

b) T 150°C

~
o
I

60 -
—— S (S-Fe)
e 50 7 ——C (C-C,C-H)
E 40 | -=- C (C-Fe)
3 + —i— Fe (Fe-Fe)
< 30 A - Fe (Fe-0)
—— 0 (O-Fe)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

depth (nm)
Figure IV -24 : Profils XPS dans les traces lubriffes avec le TPS 32 a température (a) ambiante ef) (b
150°C.

Des analyses XPS réalisées avec d'autres polysalf(FPS 44), montrent des résultats
similaires au TPS 32. Le tribofilm est composéndmelange de sulfure et de disulfure de fer
mais avec des concentrations moins importantesfaifeest compatible avec la structure
chimique de cette molécule, le TPS 44 est un fusallmoins actif vis-a-vis de la surface
métallique en comparaison avec le TPS32 (pentasilfu

D’aprés toutes ces observations, il nous sembldegipolysulfures, qui sont des molécules
tres actives, délivrent beaucoup plus de soufreueface par comparaison aux alcanethiols et
le soufre concentré favorise la formation du dig@fde fer aux dépends du monosulfure de
fer.
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IV.4. SYNTHESE ET CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons étudié les comportsneenfrottement et en usure de certains
composés organo-soufrés (n-alcanethiols et polyssdj en phase liquide sur un tribométre
4-billes modifié. Le test 4-billes a été dévelogmér réaliser un contact entre 3 plans et une
bille, facilitant ainsi I'analyse chimique de larface d'usure en spectroscopie XPS. Les
essais de frottement sont réalisés dans des comglitie travail plutét anti-usure qu’extréme

pression.

Nous avons observé que les mercaptans réduisesirduen comparaison avec I'huile
minérale seule et que la concentration massiquienaj@ en soufre est équivalente a 1%
environ. Les mesures du coefficient de frottemerdntment une l|égére réduction du
frottement avec ces composés. Par contre, cesetiidals sont inefficaces a des températures
élevées (T>100°C) car ces molécules sont tresiledlat s’échappent du lubrifiant le rendant
ainsi inopérant.

Des analyses XPS ont montré que le mécanisme detiéa de I'usure et de frottement est
lié a la formation d’'un tribofilm trés riche en &uke de fer. Ce dernier peut étre soit, de
sulfure de fer staechiométrique FeS ou non stcecliimueé Fg..S comme la pyrrhotite, soit
un mélange des deux. Des profils XPS ont permitudiér la composition en profondeur du
tribofilm. Le tribofilm semble composé, soit d'unélange d’oxyde et de sulfure de fer, soit
de sulfure de fer contenant de I'oxygene dissoattribofilm de 80 nm environ d’épaisseur
est recouvert d’'une couche de 4nm d’oxyde de farptésence d’oxyde de fer est due a
I'oxydation du sulfure de fer en présence d’oxygdriexygene s’accroche sur les films de
sulfure de fer car ces derniers possedent desdiésoet des défauts de structure. A des
températures élevées, comme les mercaptans sontalésules trés volatiles et s échappent
du 'huile, un film tres mince de sulfure de fert é&armé mais il n'est pas suffisant pour
lubrifier le contact.

Dans le cas des polysulfures, nous avons obses/éaddficients de frottement analogues a
celui obtenu avec I'huile minérale seule. Une ustgg importante est observée a température
élevée par rapport a la température ambiante. Wooiss vu que les polysulfures ne sont pas
efficaces pour réduire le frottement et I'usureslans conditions. Par contre, ces molécules
sont utilisées comme additifs extréme-pression di@ssconditions séveres de pression et de
température. Les analyses XPS montrent la prés€andribofilm majoritairement constitué
de disulfure de fer FeSavec un peu de sulfure de fer FeS. Par contresaempératures
élevées, nous avons remarqué que les sulfures rdéF&S/Fe,S et Fe9 s’oxydent
massivement en sulfinate et en sulfate. Il esiciléf d’étudier la composition chimique en
profondeur du tribofilm car nous avons observé llasion ionique modifie la composition
chimique des tribofilms a base de soufre et de Des profils XPS dans la trace d'usure
indiquent juste la présence d’'un film riche en seu€e fait explique la forte activité de ces
molécules polysoufrées vis-a-vis de la surface Ihigiia en délivrant du soufre concentré en
surface qui conduit a une forte usure corrosiveformation de disulfure de fer semble liée a
la concentration élevée en soufre libéré par I&gsptures.

En conclusion, nous avons constaté que les aldatetht les polysulfures ne possedent
absolument pas les mémes comportements tribolagjidales nos conditions de travail. Cette
différence de comportement est probablement ligenature des tribofilms formés. Du point
de vue de la composition chimique des tribofilmgeabs dans les deux cas, nous avons
rencontré certaines difficultés pour identifier lespéces chimiques: la contamination,
I'oxygene qui conduit a I'oxydation des tribofilne$ I'abrasion ionique qui réduit les especes
soufrées a base de fer modifiant ainsi leur contiposinitiale.

102



Chapitre IV :Comportementd ribochimiques deadditifs OrganoSoufrés erPhasel iquide

Pour éviter tous ces problémes de contaminatidfabtasion ionique, nous allons étudier ces
molécules en phase gazeuse sur un tribométre seusrement contrdlé (TEC), suivi par
des analyses XPi8 situ afin d’identifier la compaosition chimique réelle des tribofilms.

Principaux résultats obtenus en phase liquide

Les alcanethiols (GHySH)

Les polysulfures (GH,S,)

» Les alcanethiols réduisent le frottemen
'usure a température ambiante. A
températures élevées, ces molécules
volatiles sont inopérantes car el
s’évaporent du lubrifiant le rendant ai
inefficace.

» La réduction de frottement et d’'usure
probablement liée a la formation d’
tribofilm de sulfure de fer (FeS/ES)
lors de frottement. La concentration
sulfure de fer est inversems
proportionnelle a I'usure provoquée.

» L'oxygéne influe fortement sur I¢
tribofilms en modifiant sa compositig
chimique : I'oxygene remplace le sou
en formant d’oxyde de fer.

sLes profils XPS montrent la préser

d’'une couche d’oxyde en extréme surf
qui disparait en allant en profondeur.
tribofilm est composé soit d’'un mélan
de sulfure et d’oxyde, soit de sulfure de
avec de I'oxygéne dissous.

bY

» Le film généré a partir des alcanethi
est plus épais et moins riche en soufre
celui généré par les
L’épaisseur de film est
d’environ.

polysulfurg
de 80n

nt
et
et

tsdtes polysulfures, additifs EP, sq
lefefficaces pour réduire le frottement
trégsure a températures ambiante
lelevées.

nsi

nce
le
ure
fer
le

estes analyses XPS montre la prése
und’'un film constitué majoritairement ¢

disulfure de fer avec un peu de sulf
erde fer. Ce film riche en disulfure de
2ntsemble inopérant en réduction
frottement.

2s | 'oxygene influe fortement sur les
N tribofilms en modifiant sa composition
frechimique : 'oxygéne remplace le soufre

en formant d’oxyde de fer.

cdJne couche plus importante d’'oxyde

acextréme surface avec les polysulfures

Leomparaison avec les alcanethiols. (

geest lié a la présence d’un film plus rig

feen sulfure. Le tribofilm est compo
d’'un mélange de sulfure (FeS et ke
avec de I'oxygene. Ce dernier peut é
soit sous forme dxyde de fer, so
dissous dans le tribofilm.

en
5 en
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pls.
m

ofsLe film généré a partir des polysulfu
guest moins épais et plus riche en so
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V.1. INTRODUCTION

Le chapitre précédent présente les comportemebtdagiques des composés organo-soufrés
en phase liquide. D’aprés les résultats obtenusis nnstatons que certaines de ces
molécules ont des propriétés intéressantes entrédude frottement et en usure. Par contre,
les tribofilms formés sont mal identifiés a causeld complexité du tribosystéme et les
molécules étrangéres qui interviennent durant baifioation, d’ou la nécessité de simplifier
le systéme afin de mieux comprendre le mécanisimactrimique de ces composés.

Dans ce chapitre nous présenterons la lubrificagiophase gazeuse pour étudier les additifs
organo-soufrés. L'avantage de la phase gazeuskedgbrifier le contact en introduisant une
seule fonction chimique durant le frottement dams chambre a ultravid&]. Le systeme est
simplifié apres avoir éliminé I'effet de I'huile &s solvants, source de contamination.

Plusieurs résultats intéressants ont déja été udem utilisant cette approche :
0 Le carbure de silicium a été lubrifié par I'oxygepaur former des films de siligg].

o L’hydrogene sulfuré (KB) a été utilisé pour lubrifier les surfaces méabs de
molybdéne en formant des films minces de disulfieenolybdene MoSdans le contact

13].

o Les surfaces d’aluminium ont été lubrifiées par mhedecules d’hexane et d’hexene pour
former des films de polymergy.

o Mori et al.[5,6] ont étudié la réactivité des sulfures et des phatgs en phase gazeuse
sur des surfaces neuves. Il a constaté que lesas@mp« mous » tels que le di-éthyle
disulfure s’adsorbe plus facilement sur la surfaiodée que les composeés durs tels que
le tri-méthyle phosphate.

La simulation de la lubrification limite par la e gazeuse pour les composés soufrés a été
effectuée sur le tribometre sous environnementron(TEC) (voir chapitre 1l). Les essais de
frottement sont réalisés avec un contact pion/gkars une chambre ultravide (UHV) équipée
d’'un analyseur de gaz pour suivre I'évolution da garoduit. Apres les essais de frottement,
les échantillons sont transférés sans passagér &diad la chambre d'analyse (AES, XPS)
pour déterminein situla nature chimique des tribofilms.

L’objectif, dans ce chapitre, est de simuler larifidation en phase liquide des composés
soufrés par la phase gazeuse. Pour valider cetteardbe expérimentale, l'action
tribochimique des certaines molécules soufréeshaisg gazeuse a été étudiée et comparée
avec celle obtenue en phase liquide. Nous avondiéétcertaines molécules soufrées
intéressantes, en utilisant des conditions et demnpetres expérimentaux compatibles avec le
contexte de cette étude.

En outre, nous avons utilisé la lubrification erapd gazeuse pour simuler la lubrification
dans la coupe des métaux. Nous allons donc darmmamier temps définir les conditions
spécifiqgues pour cette simulation puis réaliser dssais de frottement avec différentes
molécules soufrées suivi par des analysestu de surfaces (AES et XPS) afin de déterminer
la nature chimique des tribofilms formés.
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V.2. COMPORTEMENTS TRIBOLOGIQUES DE L'ACIER 100C6 S OUS VIDE

Pour comprendre la lubrification en phase gazeuseoenment le gaz influe sur le
comportement tribologique en réduisant le frottenatr’'usure, il est essentiel de différentier
les réles des films d’oxyde des films de contamisaeau, carbone, etc.) et du gaz pur
introduit. Pour cette raison, il est nécessairesdamemier temps d’étudier le comportement
référence de I'acier 100C6 contre I'acier 100C6ssade.

Nous avons réalisé des essais de frottement a@®E6Lcontre acier 100C6 sous vide {10
hPa) dans des conditions de frottement déja déali@s le chapitre Il (Vitesse : 0.5mm/s ;
Pmax Hert=0.52 GPa). Les résultats en frottement sont résutaés la figure V -1 et sont en
accord avec les résultats obtenus dans la littéerfitit La figure V -1 présente des essais de
frottement réalisés sous vide dans des conditidférehtes. La courbe b) a été réalisée a la
température ambiante en présence de la couchelitneade contamination qui existe sur les
échantillons (atmosphére, polissage et solvantaati®yage). Les courbes a) et d) ont été
obtenues a 100°C et 300°C. La courbe c) a été obtanla température ambiante apres
I'élimination de la couche d’oxyde (voir I'explidgah en détails de la figure V -2).
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Figure V -1 : Essai de frottement de I'acier 100C@ontre I'acier 100C6 sous vide :
(a) a 100°C
(b) ala température ambiante
(c) apres la destruction de la couche d’oxyde native
(d) &300°C

En comparant les courbes de frottement a) et b)s rabservons que le coefficient de
frottement a la température ambiante augmente ‘fusgiteindre une valeur stable vers 1.1
aprés 40 passages tandis qu'a 100°C, p augmeméenfnt jusqu'a atteindre une valeur de
1.1 aprés 2 passages. Ce fait est lié a la présentae couche de contamination qui lubrifie
dans un premier temps le contact. Cette couche@t@amination disparait a des températures
élevées comme le confirment les analyses AES déttéature [7]. Dans le cas de
I'expérience d) ou la couche d’oxyde de fer natifialement présente sur I'acier est éliminée
en chauffant a 300°C, le coefficient de frottenduncontact fer métallique/ fer métallique est
plus faible que dans le cas oxyde de fer/ oxyddedeet une usure plus importante est
observée a 300°C.

La figure V -2 résume les résultats en frottemebteous avec l'acier sous vide. Nous
observons que le coefficient de frottement chutene’valeur de 1.1 jusqu’a ce qu'il se

108



Chapitre V :Comportement§ ribochimiques deédditifs OrganoSoufrés erPhaseGazeuse

stabilise a 0.7 et I'usure devient trés importamtec émission de débris d’'usure. Cette chute
de frottement est liée a la destruction de la cewtbxyde par les débris d’'usure qui entrent
dans le contact, conduisant au facies de grippage.
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Figure V -2 : Courbe de frottement sous vide aciet00C6/acier 100C6 aprés destruction de la couche
d’'oxyde a la température ambiante.

Des analyses Auger réaliséassitu sont reportées sur la figure V -3 : a) dans laezon le
frottement est élevé, b) dans la zone ou le fragtdgnest faible et ¢) hors trace d’'usure. Nous
observons que le pick de I'oxygéne (oxygene dans I'oxyde) qui est ineedans le cas ou
le frottement est éleve, disparait dans le caediottement est faible. Ces observations en
AES nous ont permis de mettre en évidence la digpade la couche d’oxyde conduisant au
frottement fer métallique/fer métallique.

En comparant I'analyse AES réalisée hors tracears ¢ zone ou le frottement est éleve, on
voit que le pic ¢ de carbone est plus intense hors de la trace goe la trace, ce qui
indique qu’une partie de la contamination est éligei mécaniquement durant le frottement.

Ces travaux sous vide vont nous servir de référenocaie d’'une comparaison ultérieure avec

les comportements des molécules soufrés en phaseiga En résume, le frottement sur
oxyde de fer/oxyde de fer est plus élevé que lieeinment sur fer métallique/fer métallique.
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Figure V -3 : Analyse AES (a) dans la trace d'usureu le frottement est élevé
(ks la trace d’usure ou le frottement est faible
(bprs trace d’'usure

V.3. VALIDATION DE LA LUBRIFICATION EN PHASE GAZEUS E

Avant d’étudier les comportements tribologiques defditifs organo-soufrés, il était
important de valider la simulation expérimentale lpdubrification en phase gazeuse par des
molécules soufrées modeles. Ces molécules modéetenant du soufre ont déja été
présentées dans le chapitre Il et sont des monwsslf{DMS : diméthyle monosulfure), des
disulfures (DMDS : diméthyle disulfure) et desutfsres (DMTS : diméthyle trisulfure).

Les essais de frottement sont réalisés selon leditamns expérimentales décrites dans le
chapitre Il (vitesse=0.5mm/s B ne=0.52 ; Longueur de la trace=2mm). Sous vide, avant
I'introduction du gaz dans l'enceinte, le frotterhesur I'acier est catastrophique avec un
coefficient de frottement tres élevé (u=1.2+0.2)inttoduction du diméthyle disulfure
DMDS, molécule qui simule un additif soufré, rédeiffrottement. La figure V -4 présente le
comportement en frottement de la molécule DMDS basp gazeuse. Pour des faibles
pressions de DMDS, le coefficient de frottementédsvé et se stabilise autour d’'une valeur
de 0.6. Pour des pressions plus importantes (3, W®apefficient de frottement diminue
immédiatement jusqu’'a ce qu’il atteigne une valges faible d’environ 0.1. Des essais
réalisés dans les mémes conditions avec le DMD#$tat lliquide donnent des valeurs de
coefficient de frottement similaires a celles o a forte pression en phase gazeuse
(0.07<pig<0.1).

Ces observations nous ont permis de valider natnelation par la phase gazeuse pour de
fortes pressions de gaz.

110



Chapitre V :Comportement§ ribochimiques deédditifs OrganoSoufrés erPhaseGazeuse

a) Under vacuum

b) P=102 hPa DMDS

c) P=3 hPa DMDS

1% wt. sulfur (DMDS) in M.O.
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tion du coefficient de frottement en fonction du nombre de passages a la températu
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Les trois molécules modeles ont été étudiées eseplgazeuse dans des conditions de
pression de vapeur saturante (1hPa<P<3hPa). Lenpatement en phase gazeuse a été
comparé aux résultats obtenus en phase liquideusutribomeétre 4-billes modifié (voir

chapitre V).

14
a) —. DMTS —— UHV
19 o - DMDS —. DMS
G
=
2 14
o
os |
[+}
o
e 4
.90.6
Lo4
T
02
0 . ! - . ' . . . .
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Pass number
300 b)
E
= 2501
e
% DMTS
£ 2001
g
-
w 150
g ]
@
. 100 5
g d= 102
g™
o
0 : ;
0 3 4

1 2
Sulphur atoms number

Figure V -5 : a) Courbe de frottement et (b) proprété anti-usure du diméthyle mono, di et trisulfureen
phase gazeuse a la température ambiante.
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La figure V -5 (a) montre I'évolution du coefficiede frottement en fonction du nombre de
passages et la figure V -5 (b) le comportementsemeupour les trois molécules modeéles. On
voit qu’avec le DMS et le DMDS, p diminue jusqua gu’il atteigne une valeur minimale
(u=0.1). Par contre, avec le DMTS, yu augmente staalise a une valeur de 0.6. Du point
de vue de l'usure, on voit que celle-ci augment@assant d’'un monosulfure a un trisulfure,
avec une surface noire et tres usée pour ce déwaierfigure V -6).

a)

+~—100um

Figure V -6: Image optique de la trace d'usure olgnue aprés un test de frottement lubrifié a la
température ambiante avec (a) 3 hPa DMDS et (b) 2Fa DMTS.

Ces résultats en phase gazeuse sont differentseabe abtenus en phase liquide. Les
parameétres expérimentaux utilisés sur le tribomathkelles modifié (M4B) pour la phase
liquide sont cependant tres différents de ceuxsasl sur le tribometre sous environnent
contrdlé (TEC) pour la phase gazeuse. Le type deveroent est différent (M4B : Rotatif ;
TEC : linéaire), les pressions de contact et léssses de frottement sont tres différentes
(M4B : Vitesse ~0.6m/s et Rx nerz: 1.5 GPa; TEC : Vitesse =0.5mm/s @b,Rierz: 0.52
GPa). Pour remédier a ce probleme, nous avonséétaedi molécules en phase liquide sur le
tribomeétre linéaire. Ce tribomeétre linéaire qui t& éécrit dans le chapitre I, permet de
réaliser des essais de frottement dans des camglifitnologiques semblables a celles avec le
TEC utilisés pour la phase gazeuse.

Tous les résultats des essais de frottement pessent les figures V -7 et V -8 ont été
obtenus avec une pression de contact de 0.79 Qe efitesse de 0.5 mrhsLa figure V -7
présente le comportement en frottement pour lés tnolécules modeles en phase liquide sur
le tribomeétre linéaire. Nous observons qu’elles @eg comportements en frottement proches
de ceux observés dans la phase gazeuse. Pour le DEiSinue jusqu'a une valeur proche
de 0.1 puis augmente rapidement jusqu’a une vabbus élevée. L'augmentation du
frottement est liee a la volatilité de la molécllerifiante car le DMS est une molécule
volatile a température ambiantegfd 38°C) qui s’échappe du systéme et rend le contact
dépourvu de lubrifiant. Pour les deux autres madé&sguon voit que le coefficient de
frottement se stabilise vers 0.3 avec le DMDS &t vee valeur proche de 0.6 pour le DMTS.
Ces observations sont similaires a celles de lagphgazeuse ou le frottement avec le DMTS
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est trés élevé en comparaison avec le DMS et le BMIbmme la molécule contenant trois
atomes de soufre est tres active, ce résultat aterinent élevé pour le DMTS peut étre
attribué a la concentration importante en soufrecquduit a une usure corrosive avec des
débris et provoque un frottement élevé. Cette eapbin est corroborée par les résultats en
frottement obtenus pour différentes concentratdm®MTS présentés sur la figure V -8. lIs
prouvent que la concentration massique de DMTSuenfortement sur le coefficient de
frottement. Le DMTS pur fournit un coefficient dettement trés élevé en comparaison avec
le DMTS dilué dans I'huile minérale (aucun effet BMTS dilué dans la base pour le
frottement).

Ces résultats obtenus sur le tribometre linéaomptetent la validation de notre méthode en
montrant que la lubrification en phase gazeusey ums$ pressions de gaz élevees, est
similaire a la lubrification liquide.
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Figure V -7 : Evolution du coefficient de frottemer en fonction du nombre de cycles sur le tribométre
linéaire pour les trois molécules modeéles de sulfar
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Figure V -8 : Evolution du coefficient de frottemen en fonction du nombre de cycles sur le tribométre
linéaire pour différentes concentrations massiquede DMTS dans I'huile de base et pour le DMTS pur.

Pour aller plus loin dans notre étude afin de camgre les différences en comportement en
frottement et en usure de ces trois molécules medabus avons réalisé des analyses XPS
dans les traces d'usure obtenues avec le tribonaéizmatif linéaire afin de distinguer les
différences de composition chimique des surfacasefs avec chaque molécule.
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Le tableau V -1 résume les résultats XPS obtenus |gosoufre S2g,, le carbone Cl1s,

'oxygene Ols et le fer Fegpdans les traces d'usure lubrifiees avec les trai¢eoules
modeles.

Molécule modeles S2p2(eV) | Cls (eV) O1s (eV) Fe2p (eV)

DMTS 162 (9%) | 284.8 (29%)| 529.9 (11%)| 706.8 (2%)

286.4 (9%) | 531.6 (19%)| 710.2 (5%)
288.6 (8%) | 532.8 (8%)

161.2 (1%)| 284.8 (32%)| 529.7 (18%)| 706.5 (3%)

DMDS 168.2 (2%)| 286.7 (7%) | 531.3 (17%) 709.7 (8%
288.7 (6%) | 532.6 (6%)

284.8 (34%)| 529.8 (19%)| 706.7 (2%)

DMS 286.7 (7%) | 531.4 (18%)| 710 (8%)
288.6 (6%) | 532.6 (6%)

Tableau V -1: Quantifications XPS réalisées en phadiquide sur les traces d'usure lubrifiées avec ¢
molécules modeéles (DMS, DMDS et DMTS)

Pour interpréter les analyses XPS, il est impordange concentrer sur le spectre du soufre car
il est I'élément caractéristique de la moléculefsmi lubrifiante et du tribofilm qui va étre
créé durant la lubrification. En effet, les spestoi carbone, de I'oxygéne et du fer sont

beaucoup plus difficiles a interpréter et apporteoins d’informations sur la nature du film
obtenu (voir tableau V -2).

Pic Energie de | Largeur a mi- |Liaison chimique
liaison (eV) hauteur
284.8 C-C,C-H
Cls 286.6 £ 0.2 1.6 C-0O (contamination)
288.6 +0.1 C=0 (contamination)
Ols 529.8 +0.1 15 O-Fe (FgOy)
531.3+0.3 O-Fe (FeOOH) ; O=C
532.6+0.3 H,O ; O-C
706.7+0.2 1.2 Fer métallique
Fe2p3/i21 710103 3.6 Fe (II):Felll)

Tableau V -2 : Attribution des énergies de liaisongle carbone, oxygene et du fer aux liaisons chimiqs
convenables.

La figure V -9 montre les spectres haute résolutiansoufre S2p obtenus dans les traces
d’usure lubrifiées avec les trois molécules modéBss remarque que le pic du soufre S2p a
une intensité plus importante dans la trace luwifavec le DMTS qu’avec le DMDS et le
DMS. En plus, un décalage d’énergie de liaisonidus@p,, est observé entre le DMTS et le
DMDS. Avec le DMTS, il apparait vers une énergielé2.0 eV tandis qu'avec le DMDS il
est de 161.2 eV. Une contribution vers 168.2 eVaggip également avec le DMDS et est
attribuée a I'atome de soufre ponté avec I'oxygé&Pes résultats montrent qu’il y a plus de
soufre dans la trace lubrifiee avec le DMTS quesdas autres traces et que ce dernier est
dans un état chimique différent par rapport auxltés obtenus avec le DMDS. Il apparait
avec le DMTS que le soufre dans la trace d’'usutelass un état de disulfure de fer eSS
tandis qu’'avec le DMDS il est plus proche de I'@atsulfure de fer (FeS ou/et;k8). Dans
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la trace lubrifiée avec le DMS, aucun pic de soufest détecté, ce qui corrobore I'hypothese
émise précédemment sur la volatilité de cette nubdégui s’échappe du contact.

S2P

a) DMTS:
S2P3=9%

b) DMDS:
S2P3=1%

172 170 168 166 164 162 160 158
c) DMS:
S2P3=0% sV TV U A
172 170 168 166 164 162 160 158
Binding Energy (eV)

Figure V -9: Comparaison des spectres S2p obtenusk les traces d'usure lubrifiées avec (a) DMTS
pure, (b) DMDS pure et (c) DMS pure.

En résumé, le couplage des essais de frottemedéstanalyses XPS nous a permis de
constater que les molécules actives comme ledftnies libérent beaucoup de soufre sur la
surface métallique pour former du disulfure deFe&. Une usure corrosive importante et un
frottement élevé paraissent liés a la présencee8edans la trace.

Ces résultats sont étonnants et similaires auxtaéswbtenus avec les polysulfures en phase
liquide: est-ce-que le frottement élevé est di dofanation du disulfure de fer Fg®n
surface? La question est difficile a résoudre letfela partie de notre travail.

D’autre part, il est important d’étudier le commornent en frottement de ce composéFS

de différencier ce dernier du sulfure de fer (FeBee,S).

V.4. LUBRIFICATION PAR LES ALCANETHIOLS EN PHASE GA ZEUSE

D’aprés le chapitre IV, nous avons observé qualesnethiols ont des propriétés anti-usure
et réductrice de frottement intéressantes. Ces aulel® soufrées réduisent l'usure et le
frottement en comparaison a I'huile minérale. #gst d’une réaction tribochimique entre ces
composés et la surface métallique qui résulte farimation d’un tribofilm qui protege la
surface et réduit le frottement entre les deuxas@$ en mouvement.

Parallelement, I'étude de I'adsorption des meraaptur I'acier a montré que ces molécules
ne réagissent pas sur une surface d'acier oxydéeléoapée. Pour cette raison, il est
intéressant d'étudier les alcanethiols en phaseus&zafin de comprendre 'action des ces
molécules durant le frottement.

V.4.1. Comportement tribologique des alcanethiols

Des essais comparatifs entre le frottement acier/aous vide et sous pression de vapeur
saturante (lhPa<P<3hPa) des alcanethiols sonsééalur le tribométre sous environnement
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controlé (TEC). Les essais sont effectués a la éeatpre ambiante sous une pression
maximale de contact de 0.52 GPa pour une vitessémlacement de 0.5mm/s.
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1.2 b CsH13-SH
144 7
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2 9+
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Figure V -10 : (a) Evolution du coefficient de frotement en fonction du nombre de passage et (b) vation
du diamétre d’'usure en fonction de nombre de carbom dans la chaine d'alkyle pour le butanethiol et

I'hexanethiol.
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On remarque sur la figure V -10 (a) que le coedfiti de frottement en présence des
alcanethiols chute fortement pour atteindre unewaminimale d’environ 0.1. La valeur du
coefficient de frottement est peu différent enteeblutanethiol (gHsSH) et I'hexanethiol
(CeH13SH).

En comparant ces résultats en frottement avec Héfitation par les alcanes en phase
gazeuse, on s’apercoit que les alcanethiols inflé@tement sur la réduction du frottement.
Comme nous sommes en régime limite, ce n’est plsle’huile qui lubrifie le contact mais
ce sont essentiellement les molécules soufréesapus I'effet du frottement générent des
tribofilms qui réduisent le frottement. Ce fait espliqué sur la figure V -11 ou les molécules
d’alcanes (heptane et dodecane), molécules a clar®mnée qui simulent I'huile, ne
permettent pas de lubrifier le contact. Le coedfitide frottement est élevé (u>0 .6) et une
usure importante est observée dans les traceedSais confirment le fait que I'huile de base
n’intervient pas en régime limite et que ce sorstri®lécules d’additifs qui agissent dans ces
conditions de contact.
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Figure V -11: Coefficient de frottement en présencdes alcanes en phase gaz et en phase liquide aC3[B]

L’effet anti-usure des alcanethiols est présenté Isufigure V -10 (b) qui compare les
diamétres des traces d’'usure sur les pions. Onnabspie dans le cas du frottement sous
vide, l'usure est importante par rapport au cas frhitement avec les molécules
d’alcanethiols. En plus, on remarque que I'’hexaoéfirovoque une usure moins importante
que le butanethiol. Ces observations sont simdaireelles observées en phase liquide.

En résumé, nous confirmons nos résultats en pgsdd qui montrent que les mercaptans
ont des propriétés anti-usure et réductrice déefmoent intéressantes.

Pour comprendre le mode d’action des alcanethnalgs allons réaliser des analyses XPS et
AES in situafin de connaitre en détail la nature chimiquéridafilm formé.

V.4.2. Caractérisation du film tribochimigue

V.4.2.1. Analyse chimique en Auger (AES)

Nous avons réalisé des analyses AERSitu dans et hors trace d’usure lubrifiée avec la
pression de vapeur saturante de la molécule d'letleh (GH13SH). L'intérét de I'analyse

in situ est de réaliser des analyses chimiques « proptes surfaces afin d’éliminer I'effet de
contamination. Nous avons choisi cette moléculeetiar a des propriétés intéressantes en
frottement et en usure. La figure V -12 préseatedpectres Auger obtenussitu dans et
hors trace lubrifiée a la température ambiante &/eea d’hexanethiol. Nous remarquons que
dans la trace, il y a du soufre et pas d’oxygénesajue hors trace il y a de I'oxygéne et pas
de soufre. Les quantités relatives de carbone &rdsont quasiment identiques dans et hors
trace. Comme le carbone est toujours présent dadmsr® trace, il est difficile de savoir si la
molécule s’est adsorbée pour former une espeédaalate ou si elle s’est décomposée durant
le frottement pour former un sulfure. Il est im@mtt de noter que le film ne contient pas
d’oxygéne, ce qui indique que la molécule a prial@ment réagi avec le fer métallique de
I'acier aprés élimination de la couche d’oxyde. iGumrmet d’expliquer les résultats obtenus
en phase liquide ou I'on observe que les filmsu&ige recouverts d’'une couche d’oxyde en
extréme surface. Donc, on peut affirmer que cetiglation des films de sulfure est due a
I'oxygéne dans I'atmosphere durant la lubrificatmndurant le passage a l'air.

D’aprés ces données en AES, nous constatons queléeule d’hexanethiol réagit sur le fer
métallique apres élimination de la couche oxydelgdrottement pour former un tribofilm
riche en soufre.
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L’AES in situ ne permet pas de déterminer I'environnement chimid'un atome mais la
résolution spatiale des analyses Auger est bieng#dformante que celle de I'’XPS.

Pour compléter notre résultat, il est intéressanté&hliser des analyses XHSsitu afin de
déterminer la composition chimique réelle du trilmofgénéré par les alcanethiols.

= AES Analyses

50 100 200 300 400 500 600 700 800
Kinetic Energy (V)

Figure V -12: Spectres AESin situ (a) dans et (b) hors trace d'usure de plan lubri# avec 3hPa
d’hexanethiol (CsH13SH) a la température ambiante.

V.4.2.2. Analyse chimique en XPS

L’analyse XPS des échantillons est réaligesitu dans la trace et hors trace afin de distinguer
les différences de composition chimique entre serfaottée et non frottée. L'analyse des
pics obtenus permet de mettre en évidence plusteunposantes et chacune d’entre-elles est
caractéristique d’'un environnement chimique proptanalysein situ permet d’identifier la
composition chimique « réelle » du tribofilm caédhantillon est resté dans le vide aprés
frottement.

La figure V -13 présente les spectres XPS obtémg#tu dans la trace d’usure lubrifiée a la
température ambiante avec 3hPa d’hexanethiol. Corantalle de la trace est inférieure a
100 um, il est difficile d’analyser uniguement ddasrace. Ce point est a signaler durant
'analyse XPS dans la trace, on risque d’analysersdet les alentours de la trace car les
analyses XPS ont une résolution spatiale inférieure analyses AES (1jfravec I'AES et
200 pnf avec I'’XPS). Donc, il faut tenir compte qu’une ion@ante contribution des pics XPS
analysés dans la trace peut provenir d’hors trace.

Comme déja vu précédemment, le pic S2p du soufyeesente le pic caractéristique du
tribofilm généré par les molécules soufrées. Lextsps du carbone et de I'oxygéne donnent
peu d’'information sur la nature du film. Il est eeplant tres important de regarder I'’évolution
des pics S2p de soufre et Fgzge fer afin d’identifier la composition chimique thibofilm.

La figure V -14 compare les spectres S2p de saiffe2p,,de fer dans et hors trace d’usure.
La principale différence observée entre la tracehats trace est la présence de soufre
uniquement dans la trace et le pic de fer métalligst plus intense dans la trace que hors
trace. La contribution & 161.4 eV du pic g§2@e soufre correspond a I'atome de soufre ponté
avec un atome de fer (FeS et/oy.F8). En comparant le pic Fegqlu fer dans et hors trace,
on remarque que la contribution du fer métalligeeptus importante dans la trace que hors
trace et au contraire pour le fer oxyde. Ce fatiqne que le frottement enleve toute ou une
partie de la couche d’'oxyde. L’hexanethiol viens@te réagir avec le fer métallique. Ces
observations sont en accord avec les résultatswabtdans le chapitre Ill, ou nous avons
montré que les alcanethiols ne s’adsorbent pa&syde de fer.
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L’analyse détaillée du pic Cls du carbone (voiufegV-13) montre qu’il y a trés peu de
carbone C-C/C-H et une petite contribution a 283@VvFe ;C-Cr) dans la trace. Ce résultat
montre lintérét de I'analysén situ On voit que le carbone dans la trace correspand a
carbone de la chaine d’alkyle présent dans la mkdéandis que hors trace, il correspond a la
fois a la molécule et a la contamination. Le caeb{@—-Fe ou C-Cr) correspond au carbure
dans l'acier, qui est uniguement observé dansdeetrapres la disparition de la couche
d’oxyde sous l'effet de frottement.

L’oxygene présente deux contributions : une prialg 530 eV est attribuée a I'oxyde de fer
(Oy-Fs,) et une autre composante vers 531.8 eV est atilul’'oxygéne ponté au fer ou au
chrome dans l'acier. Ces deux contributions sonjotos présentes et peuvent étre liées a
I'analyse des alentours de la trace ou a I'oxygeoerporé dans l'acier.

En résumé, nous avons mis en évidence la présantsufure de fer (FeS et/ou £&) dans

le tribofilm. Nous avons aussi observé que I'hexiaioé réagit avec le fer métallique pour
former une espéce de sulfure de fer qui reduitddéement. Donc, on peut supposer que la
formation d'un sulfure de fer se fait tribochimiguent sous l'action mécanique de

frottement.
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Figure V -13 : Spectre XPS général et des niveawedceur S2p, Fe2p3, Cls et Ols dans la trace d'usure
lubrifiée avec 3hPa d’hexanethiol.
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Figure V -14 : Comparaison des spectres S2p3 etZ8 (a) dans et (b) hors trace lubrifiée avec 3 hPa
d’hexanethiol en phase gaz a la température ambiaet

Pour confirmer la présence de sulfure de fer (R@8td-g.4S) dans les tribofilms générés a
partir d’hexanethiol, nous avons mis en place uErgence qui nous permet de compléter
nos résultats d’analyse. Cette démarche consisttea@uire I'hexanethiol sur une surface de
fer métallique crée par frottement. La surface te@te est une trace d’'usure (300um de
largeur) issue d’'un essai de frottement réalisé side ou il y a eu une destruction presque
totale de la couche d’oxyde. Le tableau V -3 préesées résultats XPS réalisés sur la surface
de fer métallique créée par frottement avant etsptroduction d’hexanethiol. En comparant
les analyses XPS avant et apres l'introduction>dnethiol, on observe I'apparition d’'un pic
de soufre a 161.3 eV et d'un pic de fer vers 78¥3voir figure V -15). Le pic de soufre a
161.3 est attribué au soufre dans un état sulfared(FeS/F&S). Le pic de fer a 710.3 eV
semble lié d’'un part a I'oxyde fer ou au sulfurefeieFeS.

En couplant les résultats d’XPS de cette procéduee celles de la lubrification en phase
gazeuse, nous constatons que la molécule d’hexahs¢hdécompose uniquement sur le fer
métallique crée par frottement pour former du selfue fer (FeS ou/et E&S). Un
éclaircissement de ce fait est présenté dans [atoch&/|.
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Tableau V -3 : Résultats XPS réalisés sur une surda de fer métallique crée par frottement (a) avangt (b)

aprés indroduction de 10 hPa d’hexanethiol.
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Figure V -15 : Spectres XPS du fer et du soufre rdigés sur une surface de fer métallique crée par
frottement (a) avant et (b) apres introduction de ’hexanethiol.
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V.5. COMPARAISON AVEC LES POLYSULFURES EN PHASE GAZEUSE

De facon similaire a la démarche employée pouudiétdes alcanethiols en phase gazeuse,
nous avons étudié les comportements tribologiques uholécules polysoufrées. Ces
molécules polysoufrées (TPS32: chaine penta-sufsént synthétisées par la société
ARKEMA et sont trés utilisées comme additifs extepression dans plusieurs applications
et surtout dans les lubrifiants des outils de coufden figure V -16 compare entre la
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lubrification en phase gazeuse d’'un mono sulfusxdhethiol) et d’'un polysulfure (TPS32).
On remarque que la valeur du coefficient de froeenest plus élevée avec le TPS32 qu'avec
I'hexanethiol. En ce qui concerne l'usure, on vmite I'usure est tres importante avec le
TPS32 en comparaison avec I'hexanethiol pour le em@ambre de passage. Nous constatons
que le TPS32 engendre un frottement catastroplajuee usure trés importante par rapport
aux alcanethiols qui réduisent le frottement eddie. Ces résultats sont en accord avec ceux
observés en phase liquide et nous permettent ddewvalotre démarche expérimentale par la
lubrification en phase gazeuse.

En résumé, comme déja vu précédemment, une fattiviéé des molécules poly-soufrées
vis-a-vis de la surface métallique également oliseBn phase gazeuse, provoque une usure
corrosive et un frottement éleve.
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Figure V -16 : Comparaison entre les comportementtribologiques d’hexanethiol et du TPS32 en phase
gazeuse a la température ambiante.

V.6. APPLICATION DE LA PHASE GAZEUSE A LA LUBRIFICA TION DE LA
COUPE DES METAUX

Les nouveaux outils de coupe des métaux reprégemenimportante amélioration dans le
domaine du génie des matériaux. Par contre, cerf@ioblémes sont rencontrés dans ces
processus d'usinage. L’'un de ces problemes esbtterhent sévére et la température élevée
dans les zones de coupe. Le frottement élevé @grientation de la température durant le
processus de coupe affectent négativement la digéde de I'outil[9]. Pour réduire ces
problemes, des fluides de coupe sont utilisés dusanoupe de métaux afin de refroidir le
systeme et lubrifier le contact.

V.6.1. Fluides de coupe

Les fluides de coupe possedent diverses fonctianssgnt en général tres variées et
interviennent a divers moments. Le lubrifiant d&ite présent a l'interface métal-outil. Il faut
donc que le matériau I'y entraine ou qu’il puis$efitrer le long de I'interface métal-outil.

Les études de Taylor, vers 1883, ont montré quaul@de savon pour I'arrosage des pieces
durant la coupe des métaux augmente les vitessesuge et rend les outils plus affatables.
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L’eau de savon remplissait bien les deux fonctiessentielles exigées pour un liquide de
coupe aujourd’hui :

» Refroidissementde I'outil et de la piéce grace a la capacitértigue massique élevée
de I'eau.
= Lubrification de la coupe, grace a la teneur en corps gras dumsav

Les liquides d'arrosage furent désignés sous le ddmiles de coupe car ces liquides
comportaient toujours des huiles et le plus souvdsd huiles minérales. Les nouveaux
liquides de coupe sont désignés sous les nomgjdieldis chimiques ou synthétiques et bien
gu’étant détréner les huiles de coupe car leur h&accoit régulierement chaque année.

Les trois fonctions principales de ces fluides odepe sont :

0 Réduction du coefficient de frottement :une opération d’'usinage engendre un
contact entre la piece et I'outil d’ou la nécessitén lubrifiant qui contribuera a une
lubrification mixte ou limite suivant les pressioms sont exercées.

o Minimiser I'usure de I'outillage et éviter le collage du produit sur I'outil.

o Evacuation de la chaleur dégagée tle contact outil/piece/copeaux engendre un
dégagement de chaleur important. Le lubrifiant dedonc évacuer ces calories
dégagées durant le contact.

Dans notre étude, nous nous intéressons princigalerux deux premiéres fonctions du
fluide de coupe car les additifs organo-soufrés genéralement utilisés comme additifs anti-
usure et extréme pression dans les fluides deiltidesmmétaux.

V.6.2. Processus de pénétration des fluides de ceuwans la zone de contact

L’'usinage des métaux a toujours été a l'avant-gaales le développement des modeles de
frottement. D’apres Mallockl10], les lubrifiants semblent réagir entre la faceutloet le
copeau pour réduire le frottement mais la quedgiiora été posée a cette époque est comment
le lubrifiant arrive dans le contact.

Plusieurs mécanismes ont été proposés dans latlifté pour expliquer I'action des fluides
de coupe durant leur pénétration dans I'interfadéd-oopeau.

Williams [11] et Godlevski[12] considerent que la pénétration du fluide dansolaezde
coupe par des capillaires engendrés a l'interfazd’alitii-copeau durant le processus de
coupe, forme des films par adsorption chimique loysgue sur les parois des capillaires. La
figure V-17 montre la présence des ces capillaseden difféerents modeles géométriques
proposeés.

En conséquence, ces capillaires se trouvent tolbrlg de la surface, et permettent au

lubrifiant a I'état liquide ou gazeux de pénétrems le contact. La pénétration du fluide
dépend du gradient de pression introduit et du rment entre I'outil et le copedid].
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Figure V -17 : Modeles géométriques des capillaireg) selon Wiliams and Tabor [11] et (b) selon
Godlevski [12].

La lubrification optimale par des fluides de cogxége une pénétration totale du fluide dans
les capillaires de la zone de contact. Le tempgéetration doit étre plus petit que la durée
de vie des capillairefL3]. Une pénétration est performante quand le tempstatskage du
gaz dans les capillaires est long4].

D’aprés Liuet al. [13], la pénétration des fluides de coupe dans le cbpiut avoir lieu
selon deux étapes. Premiérement, le fluide entis Byme liquide dans les capillaires et les
gouttes s’évaporent (voir figure V -18(a)). Deux@ment, les molécules gazeuses saturent les
capillaires (voir figure V -18(b)).
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Figure V -18 : Modéle de pénétration du lubrifiant (&) infiltration et évaporation de la goutte et (b)
remplissage du capillaire par la phase gaz [13].

Childs [15] a observé qu'a des vitesses faibles de coupeubéfiant peut pénétrer
uniquement dans les régions faiblement chargéde oapeau quitte I'outil, puis il traverse
tout le long du circuit pour former un film qui nditl le frottement et cause la formation des
copeaux minces en comparaison avec le frottemsed &oir figure V -19).
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Tk 10 T

Figure V -19: Formation du copeau a une faible vésse de coupe en (a) absence et (b) présence d'un
lubrifiant durant I'usinage en tournage [15].

En résumé, il semble que le fluide de coupe pénsgtiguement sous forme gazeuse dans le
contact et ce sont les molécules a I'état gazeulultifient le contact.

V.6.3. Comportement des lubrifiants dans la coupeas métaux

L’ajout de lubrifiant dans le processus de la codps métaux, conduit a une réduction des
forces de coupes, une diminution du frottement d@zene de contact et & une augmentation
de la durée de vie de 'outil. Ces lubrifiants pentvétre introduits sous forme liquide ou sous
forme gazeuse. L'application du dioxyde de carboorame refroidissant et lubrifiant, réduit
les forces de coupes et augmente la durée de vimwié [16]. L'oxygene est un agent
efficace dans la réduction de la longueur de cordatil-copeau[l17] et la diminution des
forces de coupgd 1].

Des auteurs ont montré que la lubrification dedape des métaux avec la vapeur d’eau est
plus performante qu’avec I'eau liquife2,16]

Le tétrachlorure de carbone (GCEst un bon réducteur de frottement durant I'uggnan
tournage (voir figure V -20). Dans des conditions fidottement sec, le coefficient de
frottement est élevé, stable et ne dépend pas déesse de la coupe. En présence d'un
lubrifiant, le coefficient de frottement est faildé augmente avec la vitesse de coupe. Cette
croissance du frottement est accompagnée d’uneentgtion de I'épaisseur de copeau.
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Figure V -20 : Evolution du coefficient de frottemet en fonction de la vitesse de coupe en présencerd
lubrifiant (CCl 4) et a sec [15].
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En revanche, pour des vitesses tres élevées, lifehzent par frottement mécanique induit
un ramollissement thermique du matériel du copeaiurésulte en une auto-lubrification.
Dans ce cas, le lubrifiant n’intervient plus damsulbrification[15].

La finalité des recherches n'est pas « pourquhilgfication est efficace » mais « comment
les réactions chimiques se produisent pour perenddtriubrification durant la coupe des
meétaux ». Les auteurs ont juste montré que lasetee la coupe influe sur la lubrification
[15] et le fluide de coupe pénétre sous forme gazeus laoontacf13]. Pour répondre a la
question demandeée, il était intéressant d’applidaelubrification en phase gazeuse a la
lubrification de la coupe des métaux. Il s’agitréaliser des essais de frottement sur le TEC
afin de rapprocher le plus possible de la réalg@élal coupe des métaux. Les essais de
frottements sont effectués sur le TEC avec desitionsl expérimentales spécifiques qui
simulent la coupe des métaux.

V.6.4. Mise au point de I'expérience : simulation ar la phase gazeuse

La lubrification dans la coupe des métaux apparaéela lubrification en régime limite. Dans
ce régime, le film d’huile n’intervient plus darssllbrification et ce sont les additifs présents
dans les fluides de coupe qui interagissent susuefsces pour lubrifier les zones de contact
(voir chapitre 1). En résumé, ce qui est importamdr lubrifier le contact est la présence des
molécules d’additifs qui par I'action mécanique fdattement, réagissent tribochimiquement
avec la surface pour former des tribofilms.

Pour comprendre la lubrification dans la coupe mésaux, nous avons suivi une démarche
expérimentale spécifique qui simule cette dernpaela lubrification en phase gazeuse afin
de se rapprocher le mieux possible du processssndge (voir figure V -21).

= Durant la coupe des métaux, le frottement aura flans deux zones de contact
différentes sous vide: un contact de frottemenésg(P>1GPa) entre I'outil et le copeau
et un autre moins sévere (P<100MPa) entre I'otité @iéce métallique. Pour simuler le
frottement observé dans la coupe, nous avons é&ddis essais de frottement sur le TEC
selon un contact pion/plan avec une pression d&acbde 520 MPa (pression maximale
atteinte dans le TEC) et une vitesse de glissemeritmm/s. Un point a noter est que
I'outil passe une fois dans la matiére durant lapeo Pour cela, les essais de frottement
sont effectués selon un seul cycle (juste un adfienir) avec une longueur de la trace de
Smm.

= La coupe des métaux engendrent la création decssgrfaouvelle§14]. Ce sont des
surfaces tres actives chimiqguement car elles présenles liaisons pendantes et des
défauts de surfacgs-6]. En plus il semble que l'effet de la coupe provequn
arrachement de la couche d’oxyde de fer et coraldiapparition du substrat de fer
métallique. Pour cette raison, il est intéressantaire des tests de frottement sur une
surface d’'acier décapé par I'abrasion ionique afienlever la couche d’oxyde en
surface.

= Comme déja vu précédemment, les fluides de coupetigét sous forme de gaz dans le

contact. Pour cela, les essais de frottement sTE@ sont réalisés en introduisant des
pressions partielles de la vapeur d’additif daeasdeinte (P =0.1 hPa d’additifs).
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Apres les tests de frottement, les échantillond s@msférés dans une chambre d’analyse
(AES, XPS) sans passage a l'air pour réaliser dakyses de surfada situ afin d’identifier
les produits de réaction issus de la coupe desuxéta

La figure V -21 résume la simulation de la lub@fion de la coupe des métaux par la phase
gazeuse.

Metal cutting lubricating

Stop
area

Material
face

Friction area
>1 GPa
=600 °C

Friction area
<100 MPa
< 400 °C

| cutface

Simulation

:

Gas phase lubrication

Etched surface

##7  Iron Oxide layer

Figure V -21 : Vue schématique de la simulation dia lubrification de la coupe des métaux par la phas
gazeuse.
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V.6.5. Résultats

V. 6.5.1. Comportement de I'hexanethiol sur 'acdécapée

Résultats tribologiques
Les résultats en frottement sont présentés suiglaef V -22 sous forme de courbe de
frottement. La valeur du coefficient de frottemest mesurée a partir de la valeur moyenne
de 100 mesures de frottement prises au milieu deEgush passage. Comme déja vu
précédemment, le frottement sur acier décapé sumigsest élevé et se stabilise vers une
valeur de 0.6. Par contre, la valeur du frottenmdménue sous vide durant deux passages est
inférieure a 0.6 (u=0.4). Cette différence en &aient est liee aux molécules de
contamination adsorbées sur la surface et qui &tintinées aprés quelques passages.
L’introduction d’hexanethiol réduit le frottemenQuelque soit la pression partielle, le
frottement diminue durant le deuxieme passage on. [@ette chute en frottement indique la
formation d’un tribofilm en présence de la molécdlbexanethiol. Le tribofilm a donc été
créé apres l'activation de la surface durant lenpee passage. Cette observation indique que
la formation du tribofilm est tres rapide et nédesan seul passage pour activer la surface.
Les molécules d’hexanethiol viennent ensuite réagac la surface activée pour former un
tribofilm réducteur de frottement.
Une question reste encore en suspension et nécesséclaircissement : est-ce que c’est la
chaine alkyle ou la fonction thiol —=SH qui influgrda formation du tribofilm ?
Pour répondre a cette question, I'hexangH(&), molécule possédant la méme chaine alkyle
mais sans fonction —SH, a été introduite dans tgaob. Quelle que soit la pression partielle
de I'hexane, la valeur du coefficient de frottemesdt stable et élevée (u>0.7). Ce
comportement en frottement indique que I'’hexaneteragit pas avec la surface activée pour
former un film réducteur de frottement en companmaiavec I'’hexanethiol. En conséquence,
la formation du tribofilm dépend essentiellementad@onction active (-SH) de la molécule.
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Figure V -22 : Evolution du coefficient de frottemat durant deux passages a tempérante ambiante pour
différentes pressions d’hexanethiol, d’hexane et as UHV.

Les observations en microscopie optique confirmkntprésence d’un tribofilm avec
I'hexanethiol. L'usure est plus importante sousevidt avec I'hexane par rapport a
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I'hexanethiol. Il semble aussi que l'usure avaexanethiol n’a pas le méme aspect qu’avec
I'hexane (voir figure V -23).

Under Vacuum CgHy4 (3hPa) CgH;3=SH (10-'hPa)

Figure V -23 : Image optique des traces d’usure pefant le test de frottement avec 1&hPa d’hexanethiol,
3 hPa d’hexane et sous UHV.

Des tests de frottement avec'1BPa d’hexanethiol sont réalisés & 100°C. La figur@4
compare les résultats en frottement a températal@aate et a 100°C. Le comportement en
frottement & température élevée (T 100°C) est agirgila celui a température ambiante. Le
frottement chute durant le deuxiéeme passage coméj@ewvdl précédemment. Par contre, la
valeur de coefficient de frottement est élevée mlules deux passages. Ce fait observé a la
température élevée semble lié a la désorption delg¢coles de la surface en chauffant
I’échantillon. Du point de vue de l'usure, elle phis importante a température élevée qu'a
température ambiante et ceci semble d0 au frotteélevé.
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Figure V -24 : Comparaison des comportements en ftiement et en usure a la température ambiante et 00°C.
Essai avec 18 hPa d’hexanethiol sur I'acier décapé durant deux pssages.

D’apres ces résultats tribologiques, il appara@ tjuexanethiol réagit tribochiquement avec
le fer métallique pour former un tribofilm réducteale frottement et protecteur de la surface.
En revanche, I'élévation de la température con@llgt désorption des molécules lubrifiantes,
faiblement liées a la surface. Ce fait expliquedkeur de frottement plus élevée a 100°C.

Des analyses de surface (AES, XR®)situ dans et hors traces permettent d’obtenir des
informations intéressantes sur la formation duofiiin.
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Résultats des analyses AES in situ
En comparant les analyses AES réalisgestu dans et hors trace d’usure (voir figure V -25),
nous allons étudier la composition élémentairerihofilm formé. Comme les traces d’usure
sont inférieures a 100 um, la spectroscopie AESpesférable car elle a une résolution
latérale d’environ 0.5 pfnlLes spectres (a) et (b) représentent les anal\E8sn situ dans et
hors trace d’usure du plan, lubrifié durant 2 pgsesaavec 16 hPa d’hexanethiol. Le spectre
(c) correspond au plan décapé avant le test deerfment. Le pic de soufre s est
uniquement présent dans la trace d’'usure. Ce aésedt important car il impliqgue que la
surface de fer métallique obtenue par décapageguenme réagit pas de facon significative
avec la molécule soufrée. Le carbone est détects eihors trace avec une allure de pic
différente de celle détectée sur I'acier abrasé,cquespond au carbure de fer. Ce pic de
carbone dans et hors trace est attribué au carpoégent dans la molécule ou a la
contamination de la chambre physisorbée sur sacirie fer détecté sur les trois spectres
correspond au fer métallique du substrat d’'acier.

» Analyses AES in situ

50 100 200 300 400 500 600 700 800
Kinetic Energy (eV)

Figure V -25: Spectres AESn situ réalisées (a) dans la trace, (b) hors trace d’'useret (c) plan décapé
avant le test de frottement. Essai de frottement & température ambiante durant 2 passages sur I'aer
décapé avec 1HhPa d’hexanethiol.

En comparant les analyses AES effectuéesitu dans et hors trace (voir figure V -26), a
température ambiante et & 100°C, on s’apercoit §00XC, le pic de carbone (C-C, C-H) a
disparu dans et hors trace. Ces observations owatiir’lhypothése proposée précédemment,
qgue le chauffage désorbent les molécules faiblertiées a la surface et que le carbone
présent provient de la contamination ou du carbdenes la molécule juste déposée sur la
surface.
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= Analyses AES in situ . B T ambient
E'_!Mz'
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Figure V -26 : Spectres AESn situ réalisés dans la trace et hors trace d’usure a tgérature ambiante et
& 100°C. Essai de frottement durant 2 passages diacier décapé avec 18 hPa d’hexanethiol.

En résumé, les analyses AESsitu indiquent qu’un tribofilm a base de soufre esinfér
uniquement durant le frottement dans la trace daisu

Résultats des analyses XPS in situ
Pour déterminer la nature du sulfure dans le tilinofiénéré par I'hexanethiol sur I'acier
décapé (fer métallique), des analyses XPS onta@tésfn situ dans et hors trace lubrifiée
avec cette molécule a la température ambianteséels produits qui pourront étre détectées
sont ceux introduits lors de l'essai de frottemett ceux générés par les réactions
tribochimiques. Dans notre étude, I'hexanethiol,léoole a chaine d’alkyle (6 atomes de
carbone) liée a une fonction —SH, est introduitsdanceinte.
Les figures V -27 et V -28 présentent les speckBS in situ dans et hors trace du plan
lubrifié avec 10 hPa d’hexanethiol & la température ambiante. Lestifications calculées
pour chaque contribution sont données dans leadable-3.
En interprétant les figures V -27 et V -28 et pamparaison avec les standards, on s’apercoit
que le soufre semble étre sous forme de sulfuferd&eS et/ou RgS). La position de pic de
soufre dans la molécule d’hexanethiol est autout@® eV (voir chapitre 1ll). Ce décalage
d’énergie de liaison confirme I'hypothése proposéel’hexanethiol réagit sur la surface
décapée durant le frottement pour former un sulfieréer. L’oxygene Ols a 531 eV dans et
hors trace est attribué aux traces d’oxygene irarégs dans I'acier.
Le pic de fer a 706.6 eV est attribué au fer miéiadl apres abrasion ionique de l'acier. Il est
difficile d’observer le pic de fer sous forme suffude fer FeS stcechiométrique. Cette
difficulté semble liée d’'une part a la faible contation atomique de FeS (3%) qui est
négligeable par rapport au fer métallique Fe (58%@ la difficulté d’analyse dans les petites
zones. L'analyse du pic Cls de carbone montre dagmce du carbone C-C/C-H (Cls a
284.8 eV) et du carbure (Cls a 282.8 eV). D’apaeguantification (voir tableau V -4), on
voit que le carbone C-C/C-H est présent a 20% efolgfre a 3% dans la trace. Ces
pourcentages atomiques sont compatibles avec th&togetrie de la molécule d’hexanethiol
(CsH13SH). Cette observation indique I'adsorption de @éuoule d’hexanethiol dans la trace.
En revanche, on remarque la présence de la méncerdoation atomique de carbone dans la
trace gu’hors trace (22%) avec un quasi absencesodére hors trace. Donc, le fort
pourcentage de carbone est di au signal qui prodeshextérieur de la trace.
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Ces résultats éclaircissent I'hypothése proposéeépemment et montrent que la molécule
d’hexanethiol s’est décomposée sur la surface-atiivée en libérant de soufre sur la surface
pour former un sulfure de fer (FeS et/oy 2. La liaison C-S est évidemment cassée dans
la molécule pendant la réaction.

S2P

. Inside track
._vS-Fe / ;

172 170 168 166 164 162 160 158 290 288 286

Outside track "/J

WMWW\ il

172 170 168 166 164 162 160 158 290 283 286 284 282 280
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figure V -27 : Spectres XPS des niveaux de coeur SBpC1ls dans la trace et hors trace. Analysa situ
apres un test de frottement avec I’hexanethiol sue fer métallique a la température ambiante.

538 536 534 532' 530 528 526 720 716 712 708 704 700
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figure V -28 : Spectres XPS des niveaux de cceur OdisFe2p,,dans la trace et hors trace. Analysen situ
aprés un test de frottement avec I'hexanethiol sue fer métallique a température ambiante

0 0
Elément Enieor.glieeslev (tf)aig) (ho(os ?rtéce Liaison chimique
Carbone 282.8 11% 13% Carbure (GFe)
284.8 20 % 22% C-C,GH
Oxygéne 531 13% 16% Oxydes :-Be, GCr
Fer 706.6 53% 49% Fer métallique -IFe
Soufre 161.4 3% 0% Sulfure : SFe

Tableau V -4 : Quantifications obtenues a partir de spectres XPS des figures V -27 et V -28.
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Le mécanisme de décomposition de I'hexanethiol saitement est donc semblable a celui
de la décomposition thermique des alcanethji8$ et des sulfurefl9] sur le fer pur. Larat

al. ont montré que le sulfure de fer se forme a depéeatures élevées (T>450K) sur le fer
pur. La figure V -29 présente le pic S2p de soaftebué au sulfure de fer FeS (320161.4
0.1 eV) sur les films générés a partir de la dguustiion thermique du diméthyle disulfure a
différentes températures.

Dimethyl Disuifide § rom
P =15 Torr
*PS Analysis

Sulfur 2p

B25 K

S il

473 158 166 184 182 180 58 156G 54 152
Binding Energy (V)

Figure V -29 : Spectres XPS des niveaux de cceur S2p pour la cr@iese des films de sulfure de fer FeS
par décomposition du diméthyle disulfure a 523 K, B5 K et 625K [19].

Les auteurs ont relié la propriété extréme presgieR) du diméthyle disulfure a la
décomposition thermique de la molécule a des haetapératures et pressions. Dans des
conditions extréme pression, les températures peuateindre 2500K et le diméthyle
disulfure se décompose thermiquement pour formefFeafe et parfois du carbone peut étre
incorporé dans le film. Ces films de sulfure dederpéchent le soudage et I'adhésion entre
deux surfaces métalliques.

En résumé, le tribofilm est composé de sulfurealtd=eS issus d’une réaction tribochimique
entre la molécule de thiol et le fer métallique.daifre est libéré de la molécule grace a sa
décomposition due au frottement sur le fer métadligD’aprés des travaux précéederni®-

20], la libération de soufre de la molécule se fait getivation thermique. L'échauffement
dans le contact est di aux températures « flag@ées lors du frottemef21]. Par contre,
nos essais de frottement ont été effectués duraok ghassages avec des vitesses de
glissement lentes (1mm/s) et ces conditions dailrae permettent pas d’engendrer de telles
températures. Donc, on peut négliger I'effet despi&ratures « flash » dans la formation de
sulfure de fer.

Comparaison avec le polysulfure (TPS32)
D’aprés les résultats précédents en phase liquidgaeeuse, le frottement avec les
polysulfures, et en particulier le TPS32, est élemécomparaison avec les alcanethiols. Afin
de pouvoir comparer le comportement tribologiquecds deux molécules, des essais de
frottement ont été faits avec la méme procéduretdétans le paragraphe V.6.3. Le TPS32
est introduit avec une pression partielle dé hPa dans I'enceinte sous vide. La figure V -30
présente la comparaison en frottement entre I'hetkéwl et le TPS32 a température
ambiante. Sur cette figure, on présente les 512imeeslu coefficient de frottement effectuées

pendant chaque passage.
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A partir des mesures du coefficient de frottemelféctuées durant chaque passage, on
distingue deux zones différentes de frottementr(figure V -30). Pour I'hexanethiol, on
observe que le coefficient du frottement augmentdébut du premier passage (zone A) puis
il diminue et se stabilise vers une valeur de e B). Durant le deuxieme passage, le
coefficient de frottement est plus faible avec dedeurs inférieures a 0.45. La valeur
minimale du coefficient de frottement est obserag®ur de 0.2 (zone B). Ces observations
montrent la formation d’un tribofilm qui réduit feottement.

Pour le TPS32, on observe des phénoménes de geipadébut de chaque passage (zone A)
puis un coefficient de frottement tres élevé (poautde 2.5) pour les deux passages. Ces
observations montrent la formation d’un tribofilnurdnt le frottement mais ce tribofilm
augmente le frottement contrairement a I’hexanéthie film semble avoir un effet important
sur le frottement car le frottement sous vide dtah@étal est autour de 0.6.

Le coefficient de frottement augmente légeremems V@ zone A ou le tribofilm lors du
premier passage n'a pas eu le temps de se forniguament sur le pion. En présence
d’hexanethiol, le frottement est plus faible durentdeuxiéme passage car le tribofilm a déja
été formeé sur le pion et le plan.

3.5 3

- 10" hPa TPS32
Pass2

Il 10 hPacCH, SH

3

1.5 A

Friction coefficient
1]

Friction Fe/Fe under vacuum

0.5

0 &0 100 160 200 250 300 350 400 450 500
Measurement number
Figure V -30 : Comparaison du comportement en froment entre I'hexanethiol et le TPS32.

Pour vérifier la formation d’un tribofilm, des agaés AESn situ ont été effectuées dans et
hors les traces d’usure (voir figure V -31). Onate la présence du soufre uniqguement dans
la trace d’usure. Une petite contribution du sowdst observée hors trace dans le cas du
TPS32 et est liée aux ilots de soufre en surfaeeigle la forte réactivité des molécules poly-
soufrées. Ces observations confirment la formatiotribofilm mais la question reste encore
en suspens : comment se forme le tribofilm ?

Il apparait que les tribofilms sont formés des tengier passage. Les molécules sont en
premier physisorbées en surface puis elles se demsant sous l'effet de frottement. Donc
c’est la pression de contact et le cisaillementagtivent la formation du tribofilm de sulfure.

Il semble de plus que I'apport d’énergie mécanisgwd soit suffisant pour activer la réaction
comme le montre cette expérience a températureaamebiCes résultats sont nouveaux et
permettent de mieux comprendre le mécanisme. Defegtcomplémentaires pour mieux
comprendre le mécanisme sont présentées danspieretsuivant.
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= In situ AES analyses
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Figure V -31 : Spectres AESn situ dans et hors traces d’'usure lubrifiée avec I'hexagthiol et TPS32. Test
de frottement a la température ambiante durant deuxpassages.

Pour tenter de comprendre la différence d’effi@aetre ces deux composés, des analyses
XPS ont été effectuéean situ dans les traces d’usure lubrifiées avec chaqueposé Les
analyses XPS obtenues mettent en évidence la peéskencarbone, d’'oxygéne, de fer et de
soufre et sont présentées sur la figure V -32 &thikeau V -5. Le carbone, 'oxygene et le fer
possédent les mémes énergies de liaisons et coai@mé atomiques dans les traces
lubrifiées avec I'hexanethiol et le TPS32 (voirledu V -5). Par contre, le soufre qui est
I'élément caractéristique du tribofilm, ne présepds la méme position en énergie de liaison
avec le TPS32 et I'hexanethiol. En effet, un dégmtaent chimique relativement faible est
observé entre le soufre atomique détecté avec B3ZHpic S2p, a 161.9 £ 0.1 eV) et
I'hexanethiol (pic S2§, a 161.4+ 0.1 eV). Ce fait indique que le soufréspnt dans le
tribofilm généré par I'hexanethiol n’a pas le méemwironnement chimique que celui généré
par le TPS32. En comparant avec les analysesé&ésal@ir les standards (voir chapitre IV), il
semble que le TPS32 forme un tribofilm a base & Brs que I'hexanethiol forme un film

a base de sulfure de fer (FeS et/ou,5¢.

CeH13SH TPS32
. . % at. % at. % at. - -
Elément| Energie (trace) (trace) (trace) Liaison chimique
0.1 (eV)
2passageg 2passageq 100 passaggs
Carbone 282.9 11% 9% 8% Carbure (CFe)
284.8 20 % 25 % 24% C-C,CGH
Oxygene| 531.1 13% 14% 16% Oxydes-F@ OCr
Fer 706.7 53% 48% 47% Fer métallique :Fee
Soufre 161.4 3% - - Sulfure : S-Fe (FeS/k&S)
161.9 - 4% 5% Sulfure :_SFe (Fe9)

Tableau V -5 : Quantifications obtenues a partir de spectres XP3n situ dans les traces d’usure lubrifiées

avec I'hexanethiol et le TPS32.
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*Analyses XPS in sifu
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Figure V -32: Spectres XPSin situ des niveaux de cceur S2p et Cls dans (a) la tracdrifiée avec
I'hnexanethiol durant 2 passages, (b) la trace lubfiée avec TPS32 durant 2 passages et (c) la tracéiifiée
avec TPS32 durant 100 passages.

V. 6.5.2. Comportement de I’hexanethiol sur 'a@gydé

Couplage essais de frottement et analyses Auger in situ
Afin d’expliquer pourquoi le tribofilm ne se formpas sur I'oxyde lors de l'essai de
frottement, nous avons réalisé les mémes expésat@aites dans le paragraphe V.6.3, mais
sur une surface d’acier non décapé ou la coucheydéo est encore présente en extréme
surface. La figure V -33 compare les résultatsretifment réalisés avec I'hexanethiol sur (a)
I'acier décapé et (b) sur I'acier oxydé. Comme d&jgprécédemment, un film réducteur de
frottement et d’'usure se forme tribochimiquementl®cier décapé (voir figure V -33 (a)).
En revanche, ce comportement en frottement n’'est guailaire sur I'acier oxydé. On
remarque que le coefficient de frottement sur €a@xydé augmente durant le deuxiéme
passage. Ce fait indique I'absence d’un tribofieducteur de frottement sur I'acier oxydé. Le
frottement relativement faible durant le premiesgage est da a la contamination en surface.
Cette contamination en surface disparait apresoteeent du premier passage et résulte en
un coefficient de frottement plus élevé durantdexdiéme passage.
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Figure V -33 : Comparaison entre le frottement sur(a) I'acier décapé et (b) I'acier oxydé. Expériencede
frottement réalisées & la température ambiante avet0* hPa d’hexanethiol durant deux passages.

Nous pouvons supposer a l'aide d'observations egrasmtopie optique qu’'un film
tribochimique protecteur de la surface a bien é€ sur I'acier décapé (voir figure V -34).
On remarque dans le cas de l'acier décapé queafceurottée est marquée en comparaison
avec l'acier oxydé.
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a) Friction on etched steel surface b) Friction on oxidized steel surface
| - Goizi | “
—
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Figure V -34 : Images optiques des traces d'usurebeervées sur (a) I'acier décapé et (b) I'acier oxgd
Expériences de frottement réalisées a la températerambiante avec 16 hPa d’hexanethiol durant deux
passages.

Afin de confirmer I'absence du tribofilm sur I'aciexydé, nous avons réalisé des analyses
AES in situdans les traces d’'usure des deux plans. Les d@iff®ispectres sont reportés sur la
figure V -35. Globalement, on voit une nette diiéce entre les deux spectres. Le soufre,
élément caractéristique du tribofilm, est obsemiguement sur I'acier décapé. Ce fait met en
evidence I'absence du tribofilm sur l'acier oxy@@ur I'expérience réalisée sur I'acier oxydé,
de I'oxygene sous forme d’oxyde est retrouvé dartsalce en comparaison avec I'expérience
sur l'acier décapé. Le carbone correspond a lanehdialkyle dans la molécule et a la
contamination.

AES in situ Analyses inside wear track

Il Lubricant: 10°* hPa C,H,,SH / 2pass

Fe Lum
O kL /‘\K
C kL ;

S Lmm

== Friction on etched steel

Friction on oxidized steel

50 100 200 300 400 500 600 700 800
Kinetic Energy (eV)

Figure V -35 : Spectres AES réalisém situ dans les traces d’'usure des plans pour les deuxpgxiences sur
I'acier décapé et I'acier oxydé. Expériences de ftement réalisées a la température ambiante avec 10
hPa d’hexanethiol durant deux passages.

Dans ce paragraphe, nous avons noté une differdeceomportement des molécules
d’alcanethiols suivant la nature de la surface. dleanethiols ne réagissent pas sur la surface
frottée d’acier oxydée tandis qu’ils réagissentlauméme surface d’acier décapé pour former
un film réducteur de frottement et d’usure.

Comment peut-on expliquer cette différence de coteptent ?

Nous allons tenter d’expliquer ce phénomene au snpartiellement par la théorie de la
dureté chimique « HSAB ».
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V.6.6. Application de la théorie de la dureté chintjue a la tribochimie des composés
soufrés en phase gazeuse

Le principe de la dureté chimique « HSAB » a dég d@écrit dans le chapitre Ill. Cette
théorie est appliquée depuis une dizaine année quouprendre les réactions tribochimiques
[22-24]. Le principe « HSAB » est généralement appliquarges réactions chimiques en
solution et peut étre utilisé dans d’autres sitregiou le systéme n’est pas liqujag].

La lubrification en régime limite est principalenhiagouvernée par les processus chimiques
entre les additifs et la surface. Le rble des réastacido-basiques dans la tribochimie a déja
été expliqué dans la littératUuizs].

Durant la lubrification en régime limite, les réacs acido-basiques peuvent se produire
selon trois niveaux :

» Interaction chimique entre les différents additifésents dans le lubrifiant.
= Compeétition des additifs a I'adsorption sur la aoe.
= Interaction tribochimique dans la formation du dfibn.

L’énoncé de la théorie est simplen acide dur réagit préférentiellement avec une bas
dure et un acide mou avec une basse molle.

Mori [5] montre que les surfaces métalliques neuves cpsgdsottement, sont tres molles a
cause de leur état excité. Ces surfaces métallineeges sont plus actives que les surfaces
non frottées. Kajda$26] propose un mécanisme basé sur les exo-électromsanDle
frottement, il y a émission des exo-électrons dauldace métallique au sein du lubrifiant afin
de former une surface chargée positivement qui@stidérée comme un acide. Les électrons
émis viennent exciter les molécules des additiisr former des bases. Martét al. [23,27]

ont appliqué ce principe a la formation des triloo$i de ZDDP, de MoDTC et pour les
mélanges ZDDP/MoDTC.

D’aprés les travaux présentés, il nous semble didgpliquer la théorie « HSAB » a la
lubrification en phase gazeuse. En phase gazotetions chimiques sont introduites dans un
environnement bien contrblé et les surfaces ugiisgont parfaitement propres et maitrisées
du point de vue chimique (surface oxydée, surfageapée, tribofilm formé). Comme la
dureté chimique dépend de ces deux paramétrest possible d’utiliser cette théorie pour
interpréter les réactions tribochimiques des composrgano-soufrés avec la surface
métallique en phase gazeuse.

Il a été observé que les composés organo-soufrESHRet R—-$-R) réagissent sur I'acier
décapé lors de frottement pour former un film ddfuse de fer tandis que ces composés ne
réagissent ni sur I'acier oxydé ni sur I'acier daeaon frottée.

Avant d’interpréter les réactions chimiques posspll est important dans un premier temps
de classer les espéeces présentes dans le systeméasgassification de Pearson. Le tableau
V -6 résume les différentes especes mises en jes daaque systeme tribochimique selon
leur dureté chimique.
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Acide Base
Dur Fe(lll) SO
Intermédiaire Fe () SO
Mou Fe(0) R-S—-R; R-SH;
R-S

Tableau IV -6 : Classification des différentes esp&s présentes dans le systéme selon le principe de
« HSAB »

Comme déja vu dans le paragraphe précédent, ldédanémique dépend de la fonction
chimique introduite et de la nature de surface. tesposés organo-soufrés (R-B;
R-SH ; R-§ sont considérés comme des bases molles qui pnéfegagir avec les acides
mous. La surface métallique est constituée dediatDOC6. L’acier 100C6 est composé de
fer métallique (Fe(0)) recouvert d’'une couche daeyde fer (Fe (Ill) et Fe(ll)) en extréme
surface (voir chapitre I11).

Apres identification des especes présentes lora disai de frottement selon leur dureté
chimique, nous pouvons décrire les réactions fages :

e Surl'acier oxydé :

L’hexanethiol (R-SH) et le TPS32 (R-9R) sont des bases molles, elles préferent donc
réagir avec les acides mous plutdt qu'avec leseacidurs. Deux passages ne sont pas
suffisants pour enlever la couche d’oxyde lors ddssai de frottement sur I'acier oxydé car
les conditions de contact ne sont pas assez séle&siche d’oxyde reste intacte en surface.
La couche d’oxyde en surface est considérée comnmreeide dur. Pour cela, il n’y aura pas
de réaction favorable entre l'acier oxydée et lesnmosés organo-soufrés. Donc les
observations faites avec les analyses chimiquets exoraccord avec les prévisions de la
théorie de la dureté chimique.

R-SH o
+ Fe () —Z=tement Pas de réaction
R-Sy-R

= Sur I'acier décapé :

Apres I'abrasion ionique, la couche d’'oxyde esteét et il y a apparition du substrat de fer
métallique. Les essais de frottement durant dewssgges sur l'acier décapé montrent la
présence d’un tribofilm de sulfure de fer issu @ugaction tribochimique entre la molécule
soufrée et le fer métallique. En appliquant la tleéde la dureté chimique sur ce systéeme, on
s’apercoit qu'il y a une réaction préférentiellesdrolécules soufrées (bases molles) avec le
fer métallique (acide mou). Il y a donc formatiangiilfure de fer.

En effet, la réaction est trés rapide entre lespms@s organo-soufrés et le fer métallique lors
du frottement (2 passages). La réaction aura kéand’équation (1) pour former une espéce
de sulfure de fer. Par contre, un point importanbter est que sans frottement, il n'y a pas eu
de réaction chimique entre les molécules soufré€aoter décapé tandis que la théorie de la
dureté chimique prévoit une interaction afin derfer du sulfure de fer. D’apres Bod@8]
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les surfaces fraiches formées par frottement sloist gropres chimiquement qu’une surface
obtenue par décapage ionique. Ce fait est compatitbc nos résultats ou les molécules
soufrées réagissent uniquement sur l'acier décafréte et non pas sur l'acier décapé seul
dont la surface n’est pas complétement propre.

X S% 4 Fe (0) o STOERERE FeS, +2xe 1

X $% 4+ Fe (0) _ Sensfroftement | pag de réaction  (2)

En résumé, il nous semble que le modele « HSAB ek d'interpréter les réactions
tribochimiques. La principale réaction mis en énick est la formation des sulfures de fer
(FeSy) uniquement sur le fer métallique apres l'activatde ce dernier par le frottement.
Cette réaction n’est pas observée sur I'oxyde deébfes analyses situ ont déja confirmé ces
observations en identifiant les produits de latiéac

V.7. SYNTHESE ET CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons noté I'importanceadabrification gazeuse pour comprendre
la tribochimie des composés organo-soufrés. L'étadeé réalisée sur un tribométre sous
environnent contrélé (TEC) couplé a une chambr@aalise de surface (AES et XPS) qui
nous permet de réaliser des analysesitu des tribofilms. Ce type d’expérience n’avait
pratiguement jamais été fait dans la littérature.nhéthode expérimentale consiste a étudier
les comportements tribologiques des molécules organfrés en phase gazeuse dans une
chambre a ultravide. L'efficacité des molécules d#térenciée clairement a partir de
I’évolution du coefficient de frottement et de lkus durant la lubrification en phase gazeuse.
Les résultats obtenus en phase liquide sont quasismilaires aux ceux obtenus en phase
gazeuse a forte pression, ce qui valide cette ddraaxpérimentale et la rend utilisable pour
la compréhension de mécanismes réactionnelledchasethiols et des polysulfures.

Les essais de frottement sur I'acier couplés awescamhalyses de surfaoe situ mettent en
évidence le mécanisme de tribo-formation des sedfude fer en présence des molécules
soufrées. La nature des tribofilms dépendent dedkcule soufrée introduite. En présence
des alcanethiols, il y a formation d’un film rédewt de frottement et d'usure. Ce film semble
composé de sulfure de fer (FeS et/ou. S8 Par contre, en présence des molécules
polysoufrées (TPS32), plus riche en soufre, leddroent est plus élevé et ceci semble relier a
la présence d’'un tribofilm qui parait composé dmilfluire de fer FeS

La coupe des meétaux fait partie du travail des meétau le contact est sévere et la
lubrification dans ce cas aura lieu en régime BmRour cela, il était intéressant d’appliquer
la lubrification en phase gaz pour la lubrificatida la coupe des métaux. Les conditions des
essais sont spécifiques pour cette étude. Comrael@dditif dans un état gazeux qui lubrifie
dans la coupe, des pressions partielles de mokesolgrées sont introduites dans le contact.
Les essais de frottement sont effectués sur I'aldeapé afin de se rapprocher le plus possible
de la coupe des métaux car cette derniere engeledrsurfaces neuves actives dépourvues
d’'oxyde de fer. Deux molécules ont été utiliséessdeette simulation comme modéles des
additifs soufrées : un monosulfure (I'hexanetheilun polysulfure (TPS32).

Le couplage frottement/analyse de surfatesitu met en évidence la formation trés rapide
(des le premier passage) d’'un film réducteur détdnoent en présence d’hexanethiol sur
I'acier décapé. Ce film semble composé uniquementsafure de fer. En revanche, ce
phénomene n’est pas observé sur I'acier non désapkEy a encore la couche d’oxyde en
surface. Ces observations faites avec les analgbasiques sont en accord avec les
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prévisions de la théorie de la dureté chimique.dBatre, le frottement avec le TPS32 est plus
élevé qu’avec I'hexanethiol. Ce comportement aegf@diqué par des analyses XPSsitu ou

la nature chimique du tribofilm généré par les roolés polysoufrées (TPS32) semble
différente de celle généré par les monosulfuresdiBulfure de fer FeSest détecté dans le
tribofilm généré par le TPS32 et cela semble imBivdans la modification du frottement.

Les expériences nous ont permis de mettre en @aedémpact de I'oxygene sur les
tribofilms de sulfure. Lorsque la couche de sulfde fer est formée lors d’'un essai de
frottement sur le TEC, elle ne s’'oxyde pas soug.vidrs de la mise a l'air, la surface est
recouverte par une couche d’'oxyde. Ce processusbestvé lors des tests de frottement en
phase liquide dont les tribofilms sont recouvertsd couche d’oxyde de fer. Cette couche
d’oxyde en surface n’est pas présente sur les filensulfures générés en phase gazeuse. En
effet, des nombreux travaux indiquent que I'oxyolatilu sulfure de fer présent en surface se
traduit par la formation d’'une couche d’'oxyde de dar les films de sulfure de fer (voir
chapitre I). La croissance de la couche d’oxyddagepar diffusion de I'oxygene dans les
films de sulfures. Il devient donc tres difficilédkntifier la composition réelle des tribofilms
de sulfures d’ou 'importance des analysesitu des surfaces tribologiques.
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VI.1. INTRODUCTION

Dans les chapitres précédents, nous avons eétudiedmportements tribochimiques de
différents composés organo-soufrés (alcanethig®lgsulfures) en phase liquide et en phase
gazeuse. Nous avons observé que les alcanethibldesnpropriétés intéressantes comme
réducteur de frottement et d’usure. Nous avong s comportements a la formation d’un
tribofilm de sulfure de fer (FeS et/ou&8). Par contre, les polysulfures, molécules tres
actives vis-a-vis de la surface métallique dansctawditions tribologiques que nous avons
utilisés, surtout utilisés comme additifs extrénrespion, ne réduisent pas le frottement et
'usure. En effet, il semble que ces molécules palyrées forment des tribofilms de disulfure
de fer Feg empéchant la soudure et 'adhésion entre dedacas soumises a des conditions
de frottement extrémes. Ces tribofiims de Fa8gmentent le frottement. Ces tribofilms
résultent des réactions entre le fer métalliquéadsurface frottée et le soufre libéré par les
molécules soufrées. La théorie de la dureté chiear@voit que les composés soufrés (bases
molles) réagissent préférentiellement avec le fétattique (acide mou) et non pas avec
I'oxyde de fer (acide dur).

Ce chapitre a pour I'objet de mieux comprendre éeamisme réactionnel des additifs soufrés
durant la lubrification. Un certain nombre de giges concernant les tribofilms de sulfure,

leurs formations, leurs compositions chimiques’iafllence de leurs structures atomiques
sur les performances tribologiques restent encaak démontrés. Nous allons donc tenter
d’apporter des éléments de réponse a certainssdguestions et notamment:

v' Est-ce que les tribofiims de sulfures dépendentadeature chimique des composés
organo-soufrés ?

v’ Est-ce que les performances tribologiques dépendlntla nature du sulfure
dans le tribofilm?

v' Est-ce que la structure cristalline des tribofilaes sulfures de fer influe sur leurs
performances tribologiques ?

v" Comment se forme le tribofilm lors du frottement ?

Pour répondre a toutes ces questions, nous altdisemla chimie de formation des sulfures
de fer en solution. Ensuite, nous chercherons apoemdre l'influence de la structure
atomique de ces films sur les performances tribglaes. Enfin, nous tenterons de donner une
explication du mécanisme réactionnel en nous apysa des essais de frottement effectués
dans des conditions tres particulieres.
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VI.2. TRIBOFILMS DE SULFURES DE FER (FeS ET FeS)

VI.2.1. Chimie de formation des sulfures de fer

Les sulfures de fer existent dans la nature somsesolide ou sous forme complexe. On
distingue différents types de sulfures de fer ishesréactions chimiques entre le soufre et le
fer (voir tableau VI-1).

Matériau Formule structure Propriété Abondance dansla nature

Matériau métastable, formgMinéral répandu dans un

Mackinawite FeS, |Tetragonale P4/nmm a partir d'une solution milieu aqueux a faible
aqueuse température
. . Matériau instable formé | Minéral non trouvé
FeS cubique Fes Cubique F43m avant FeSm naturellement
Stoichiométrique et Minéral principalement

Troillite FeS Hexagonale P62c

U7

appartient au groupe E6 | trouvé dans les météorite

Matériau Métastable et

appartient au groupe E& Minéral rare

Smythite FeS;:s | Hexagonale R3m

Minéral assez répandu et

- . Matériau métastable particulierement associé
Greigite FesSyg | Cubique Fd3m Fe'Fe" sulfure aux systémes d’eaux
fraiches

Minéral répandu dans les
systemes hydro- thermiques
et dans les roches
Tableau VI -1 : Les différentes phases solides dalture de fer existantes [1].

Orthorhombique
Pnmn

Marcasite Matériau métastable

La cinétique et le mécanisme de formation des medfont été largement étudiés dans la
littérature[1]. La formation de la mackinawite Fg8ans une solution aqueuse se fait selon
deux voies réactionnell¢?] :

a) Fe™ + H,8 — »FeS, + 2H*

b) Fe?* + Hs- . [Fe(SH),] — +FeS, + 2H*

Figure VI -1: Mécanisme de formation du Fe§ dans une solution aqueuse [2].
La mackinawite Fesest instable et se transforme en pyrrhotite {6 et troillite ( Fe9.

Le soufre libre $Il) existe principalement en solution sous forirA& et HS avec un peu de
S*. Ces ions sont des donneurs d'électron qui réamgfissvec le sel de fer Fequi est un
accepteur d’électrons pour former un précipité ultuse de fer Feg connu sous le nom de
mackinawite.
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Bunsen[3] a montré que le sulfure de fer FeS réagit avepddgsulfures pour former de la
pyrite Fe$. Le mécanisme de formation de pyrite se fait sedla@action suivante :

FeSn + S(0)= Fe%,
FeS, correspond a la mackinawite (sulfure de fer ingabt S(0) au soufresS
La cinétique de formation de la pyrite dans uneutsmh agueuse augmente avec
'augmentation de la concentration des polysulfui@apres Rickard4], le mécanisme de

formation de la pyrite FeSlans une solution agueuse contenant des polyssige déroule
en deux étapes (voir figure VI -2) :

1) Fe?* + §* — [FeS] (rapid)

2) [FeS] + 352- — .FeS, +342- (rate-controlling)

Figure VI -2: Mécanisme de formation du Feg, dans une solution aqueuse [2].

La premiere étape est rapide et consiste dansriaafmn d’'un produit intermédiaire de
sulfure de fer FeS. Ce sulfure intermédiaire dstgaé par les groupements nucléophiles de
polysulfures pour former le disulfure de fer Fe§'exceés de soufre dans la solution de
sulfure augmente la cinétique de formation du,F& faibles températures. L’augmentation
de la longueur de la chaine soufrée augmente igethucléophile de la molécule et cette
derniére vient attaquer plus facilement le compiogéérmédiaire [FeS]. La figure VI -3
présente I'importance des polysulfures dans la &bion de Feg

a) Proposed polysulfide mechanism

Fe_g: — Fe — §—§: + ::‘.‘:—g—g—.s':
» L d e ae ee 0 e ags
\‘ i

\ Y

‘$-8rs-s-8¢

LA TR T I T

b) Proposed H,S mechanism

H
Fe—g: ----- -b.? —-Fe_:s:_:: + H2
(1] L 1] H

Figure VI s3Vécanisme de formation de la pyrite Fega partir :
(a) Solution aqueuse FeS + polysulfure
(b) Solution aqueuse FeS + sulfure d’hydrogéne

En conclusion, ces observations ont mis en éviddesepoints essentiels qui peuvent par la
suite nous aider a différentier la tribochimie aeslécules soufrées de celle des molécules
poly-soufrées. Les molécules mono-soufrées senabviarise la formation de sulfure de fer
FeS tandis que les molécules poly-soufrées conulugska formation de disulfure F£S

149



Chapitre VI :M écanismeg ribochimiquesdesAdditifs OrganoSoufrés Produits Triboformés

VI.2.2. Comportement en frottement du sulfure de feFeS et de la pyrite Fe$

Les essais de frottement couplés avec les analigsearface ont montré la présence de deux
sulfures de fer dans les tribofilms. Nous avonseols que les alcanethiols forment
probablement du sulfure de fer (FeS et/ou,5¢ film réducteur de frottement tandis que les
polysulfures forment du Fe$ilm inefficace en réduction de frottement.

Pour confirmer ces résultats, il était intéresshétudier le comportement en frottement de
ces deux sulfures. Nous avons donc réalisé dets eks&ottement sous vide avec un pion en
acier 100C6 et deux plans, un en FeS et un autfegnLa structure atomique du standard
FeS est majoritairement hexagonale tandis que dell€e$ est sous forme triclinique et
orthorhombique (voir chapitre V).

La figure VI -4 présente le comportement en frogatndu FeS et FeSour 200 et 1000
passages. Des difféerences significatives en frateraont observées pour ces deux sulfures.
Le frottement sur FeS est plus faible que celuiFa$. Dans le cas du FeS, le coefficient de
frottement obtenu est instable en comparaison agké du Fe& Le frottement augmente
durant le test jusqu'a qu'il stabilise a une valdei0.37. Par contre, le frottement sur FeS
stable vers 0.4 tout au long du test.

D"’_ = N= 200 pass

o
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Figure VI -4 : Coefficient du frottement obtenu sows vide pour un couple acier 100C6/ FeS et 100C6/%e

Pour expliquer l'instabilité du frottement sur leF; nous avons réalisé des analyses XPS sur
les traces frottées des standards (voir figuresy.l -
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= UHV friction test
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Figure VI -5 : Procédure expérimentale pour I'étudede comportement en frottement du FeS et FgSous
vide.

Les figures VI -6 et VI -7 présentent les speck&S du soufre et du fer avant et aprés le
frottement sur les standards. Dans le cas du Fe& remarquons une apparition d'une
nouvelle contribution de soufre vers 162.2 eV qurespond au soufre dans I'état Fepres
frottement (pic de soufre dans FeS est a 161.1 8M)le fer, trois pics sont distingués : un
pic vers 710 eV qui correspond au fer dans FeRex dutres vers des énergies plus basses
(pic Fe2p% a 706.9 et 708.1 eV). Le pic a 706.9 eV correspeail au fer métallique, soit au
fer dans un état de Fe3e pic a 708.1 eV correspond soit au fer ponté atome du soufre
dans un état spécifique, soit au fer ponté a I'exygsous forme oxyde. La présence d’oxyde
est due a une légere oxydation du FeS lors de d®kpn a l'air. Ces données en XPS
montrent que le frottement instable sur FeS edighiement li€, soit a la modification de sa

composition chimique, soit a la rupture des liass@bomiques, soit a sa décomposition en
FeS sous l'effet de frottement mécanique.

= Steel Pin /FeS flat
82

P Fe2p;;
a)
174 172 170 168 166 164 162 160 158 156 720 715 710 705 700
b) Wf \
174 172 170 168 166 164 162 160 158 156 0 115 710 705 700

Binding Energy (eV)

Figure VI -6 : Spectres XPS du soufre et du fer sule plan FeS (a) avant et (b) aprés frottement.

Par contre dans le cas du Eel® frottement ne modifie pas sa composition chiumi Les

positions des pics du soufre et du fer avant finoti® sont les mémes qu’apres frottement.
Une petite contribution de soufre a 161.2 eV, sendpparait apres le frottement. Elle peut
étre attribuée au soufre sous forme de FeS euS-é. 'origine de ce pic est due a la rupture
de la liaison S-S dans la pyrite sous I'effet ddtément5]. Cette contribution est cependant
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tres faible puisque le pic de fer sous forme du ée$Fe.,S est presque invisiblees valeurs
des coefficients de frottement sont compatibles éa®résultats d’XPS.

= Steel Pin [FeS, flat

S2p Fe2pg,

170 168 1656 164 162 160 158 | 720 715 710 | 705 700

720 715 710 705 700
Binding energy (eV)

Figure VI -7 : Spectres XPS du soufre et du fer sule plan Fe$ (a) avant et (b) aprés frottement.

En résumé, le frottement sur RLes3t élevé par rapport a celui sur FeS. Ce dersieur
lubrifiant solide performant en réduisant le fratent[6-11]. || possede une température de
fusion élevée (1100°C), une faible dureté ainsuge’ faible résistance au cisaillement. Ce
composé adopte une structure hexagonale et il gessee structure lamellaire grace a un
empilement des feuillets Fe-S qui lui confere sespgétés tribologiques. Des liaisons
covalentes fortes de typelient le fer et le soufre dans les feuillets heot@ux. Dans un
feuillet, la distance entre un atome de soufreeeted est de 0.597 nm tandis que la distance
des atomes entre les feuillets est de 1.174 nmfeldkets de Fe—S sont reliés entre eux par
des liaisons faibles de tyme donnant une faible contrainte interlamellairecdmillement et
un glissement facilgl1]. Dans le Mo$ les feuillets interlamellaire S—-Mo-S sont relégre
eux par des forces de Van der Waals présenteslestatomes de souff&2].

Par contre, le disulfure de fer Fe®e réduit pas le frottement car il posséde unectsire
orthorhombiquég6].

En résume, la difféerence de structure cristallies élms de sulfures est probablement la
cause principale de la différence de comportemefitodtement.

VI.2.3. Discussion

En solution, nous avons noté limportance de laumatdes molécules soufrées sur la
formation des sulfures de fer. La formation du Hise de fer Fegse fait en présence des
polysulfures (§) en solution. Le sulfure de fer (FeS{E8) est quant & lui formé & partir des
ions mono-sulfures RSHS, ou $ en solution.

Les essais de frottement complémentaires sur ldes pe FeS et Fe®nt montré que le
frottement sur FeS est plus faible que celui si8;Fee fait est lié a la structure lamellaire du
FeS qui fournit un frottement faible.

Ces deux résultats corroborent la tribochimie desnathiols et des polysulfures. Les
alcanethiols se décomposent tribochimiquement paraner un tribofilm de sulfure de fer,
réducteur de frottement. Par contre, les polyseffltse décomposent lors du frottement pour
former un tribofilm plus riche en soufre, compos&entiellement de disulfure de fer EeS
qui augmente le frottement. Cependant dans naiegtes essais de frottement sont réalisés

152



Chapitre VI :M écanismeg ribochimiquesdesAdditifs OrganoSoufrés Produits Triboformés

dans des conditions moyennement séveres (condigintisisure). |l est vraisemblable que
dans ces conditions, soit le Resst efficace en extréme pression afin d’empéchseoudure
des surfaces, soit il se décompose en sulfure @B Fe.,S) dans des conditions plus
séveres (condition extréme pression). La déconipogilu Fe$ en FeS est observée dans les
conditions extréme pression (T>800°(18]. Dans des conditions moyennement séveres,
uniguement FeSest détecté en surface.

Nous pouvons proposer un processus de formatiorritbediilms de sulfures de fer a partir
des alcanethiols et des polysulfures. Les différditins des sulfures de fer tribo-formés
dépendent de la nature de la molécule soufréesédilice qui change complétement les
performances tribologiques du systéeme.

Summary:

Alkanthiols

o Friction -
“Fe(0) + R—S—H Fe=S + R—H
polysulfides
- %

- Fe(0) + R-5-5-§-§-§-r 77U Fe—§5-5: +R-§-§-8-r

L T T T T e » * e ae

VI.3. MECANISME DE FORMATION DES TRIBOFILMS DE SULF URE (FeS ET
FeS)

Les essais de frottement durant deux passagesase ghzeuse couplés avec des analgses
situ de surfaces (XPS et AES) montrent la formatiomnditibofilm a base de soufre. La
nature du sulfure de fer dans le tribofilm dépeadadnature de la molécule soufrée introduite
dans le contact. Ce fait semble relié a I'activit® la molécule vis-a-vis de la surface
métallique et sa capacité a libérer du soufre afacel Cette capacité est quant a elle
directement liée aux conditions des tests : prassidtempérature.

Il apparait que les alcanethiols, molécules maictsres et moins riches en soufre que les
polysulfures, forment du sulfure de fer (FeS et&.S) en comparaison avec les
polysulfures qui forment de disulfure de fer Fe8 un mélange (FeS/ES+FeS).

Comme déja vu précédemment, lors des essais denfiett sur acier oxydé et décapeé
couplés avec des analyses de surface sity les molécules soufrées réagissent
tribochimiquement avec le fer métallique (acieraps). La réaction est tres rapide et se fait
durant le premier passage du pion. La formatiamdilm de sulfure (FeS/ k&S et Fed

est donc bien liée a un processus tribochimiquentagaur origine I'action mécanique du
frottement. Sur la base de résultats exposeés dartgpitre V, différentes étapes peuvent étre
distinguées dans le processus de formation dufitribévoir figure VI -8) :

v' Elimination de la couche d'oxyde par le frottemeafin de créer une surface
de fer métallique neuve (défauts, liaispasdantes, dislocations,...).

v" Physisorption des molécules soufrées sur la sudader métallique

v' Décomposition des molécules soufrées sous leffet aikaillement pour former
des sulfures de fer.
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= Proposed mechanism of sulphur compounds

&
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Step 3:

&
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J:
<

Figure VI -8 : Mécanisme proposé pour la formationdu tribofilm généré par les composés soufrés.

VI.4. CORRELATION AVEC LES MECANISMES EXISTANTS DAN S LA
LITTERATURE

Nous allons nous intéresser dans ce paragraphkesa metre mécanisme aux meécanismes
existant dans la littérature. Dans un premier tenmosis présentons les mécanismes déja
présentés et discutés dans la littérature. Nousutdions ensuite le mécanisme réactionnel
proposé en nous appuyant sur des essais de frotteréalisés dans des conditions

particuliéres.

VI1.4.1. Mécanismes réactionnels proposés dans l&dirature

D’apres I'étude bibliographique présentée danshigpitre I, les composés organo-soufrés
s’adsorbent sur la surface de fer métalligue etésmmposent ensuite pour former de sulfure
de fer. Le mécanisme réactionnel de base estrélgsir la figure VI -9.

La premiére étape représente I'adsorption des miggsur le fer métallique pour former des
marcaptides tandis que dans la deuxieme étapmdesaptides se décomposent en sulfure de
fer FeS sous des conditions séveres de pressdmtempérature.
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= Reaction of disulphides

_R
R-S-S-R + Fe —.Fe:S_____s_R (I)
_R
FES_s-R — " Fe(R-S),

Fe(R-S), —_—— . Fes+R-5-R (II)

= Reaction of monosulphides

—R
-5- - . Fe: I
R-S-R+ Fe Fe:s _ o M
e (1D
Fe:S ~R FeS +R-R

Figure VI -9 : Mécanismes d’action des molécules afrés proposé dans la littérature [14].

Kajdas[15] applique le modele d’'un mécanisme anionique (Negaion — Radical —Action
mechanism) pour comprendre I'action des composganorsoufrés dans la lubrification. Le
modeéle est basé sur l'ionisation des moléculesréesifpar des exo-électrons produits sous
I'effet de frottement. Les molécules de soufre tigganent chargées (bases) vont réagir avec
la surface de fer métallique positivement chargéal€) selon le principe de HSAB. Ces exo-
électrons (2-4 eV) ont une durée de vie tres cquelques millisecondes) (voir figure VI -
10).

= Anionic Mechanism
M +e- (M-Rf+ R
e- e- =
M-R

(+) Fe & —————————| Fe @
R
i ;

CE
)> Friction J\

Fe @ — Fe

Figure VI -10: Application du modéle du mécanismeanionique (Negative-lon — Radical — Action —
Mechanism) sur I'action des composés organo-soufrfks].

Mori [16-17] reporte I'activité tribochimique des surfaces rtiggaes. || montre I'importance
des surfaces neuves de fer métallique dans la &wrapsion de la tribochimie des composés
organo-soufrés. Ces surfaces nouvelles sont cagssl&€omme acides mous qui préferent
réagir avec les bases molles tels que les compag@mo-soufrés. Mori suggere que la
chemisorption des composés soufrés est principaleaféectée par I'activité des surfaces
neuves et pas par I'effet thermique. Cette hypatttEgagée par Mori résulte de la mise en
place d’'un systeme expérimental permettant de atéda surface neuve par usinage d'un
disque dans une enceinte ultravide. Comme les mlelecs’adsorbent loin de la zone de
contact, 'effet thermique peut étre négligé duranthemisorption (voir figure V -11). En
effet, les surfaces neuves crées mecaniquemergnpeéaient des liaisons pendantes et de
nombreux défauts qui augmenteraient leur réactivité
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Figure VI -11: Modele d’adsorption sur les surfacesieuves formé par grattage [16].

D’autres auteurs ont montré que la capacité desieeRIEP (additifs soufrés) a lubrifier dans
des conditions séveres de pression et tempérastirdue aux températures « flash » qui se
produisent dans des petites zones de contact dng®tatures dépendent de I'expérience et
peuvent atteindre environ 1000°C duranf4)0 Cette hypothése est basée sur des expériences
d’adsorption réalisées sous vide ou les composganorsoufrés se décomposent sur le fer
métallique a des températures élevées (T>500K) fooorer du sulfure de fer F§$8-19].

D’aprés les mécanismes présentés ci-dessus, dif$éphénoménes semblent étre a l'origine
des réactions tribochimiques :

v’ L'effet des conditions de contact (charge, temijpged.

v’ L'activation des surfaces frottées: émission eat&bn, apparition de
défauts, création de surfaces neuves, hiaipendantes....

Pour mieux comprendre le mécanisme qui initie leodgosition des molécules soufrees,
nous allons mettre en place une expérience modéle/ay permettre de déterminer plus
précisément la force motrice du mécanisme réactionie formation des tribofilms de
sulfures de fer dans notre cas.

VI.4.2. Mise au point de I'expérience

Les expériences menées avec les composés orgainéssiexanethiol et TPS32) ont montré
gu’ils se décomposaient sur la surface métalligomr former une couche de sulfure (FeS/
Fe xS et Fed. La réaction se produit uniquement sur la surfizotée et non pas sur la
surface décapée. L’élévation de la température0dCl8emble désorber les molécules et les
atomes faiblement liés a la surface. A 100°C, lecspscopie AES a montré qu’il n'y a
quasiment plus de carbone sur la couche de sudtifer : les molécules ainsi que les chaines
carbonées sont désorbées ce qui entraine un geeffae frottement plus élevé par rapport a
la température ambiante.

Afin de déterminer la force motrice qui initie l@abmposition des molécules soufrées, une
démarche expérimentale a été mise en place aBimgdifier le systeme en étudiant étape par
étape le mécanisme proposé. Il s’agit d’activersiaface métalligue en réalisant deux
passages de frottement sous vide sur une surfaceeddécapé et chauffée a 100°C. Puis,
une heure aprés, on introduit I'additif (hexand)haans I'enceinte. Une fois les molécules
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introduites sur I'échantillon (surface décapée wetage activée), I'échantillon est transféré
dans la chambre d’analyse Auger (voir figure VI):12

1) Friction under Vacuum 2) Introducing of sulphur additive
following by AES in situ analyses

Pmax Hetz= 520 MPa

1

[ Etched steel

[ Etched steel @ Rubbed Etched steel

B Rubbed Etched steel Q Sulphur additives (10 hPa)

Figure VI -12 : Essai d’activation des surfaces sauUHV et formation de tribofilm de sulfure de fer.

Les analyses AEB situ réalisées sur la surface activée par le frotteraelat surface décapée
par I'argon, montrent la présence d’une petite ridountion de soufre uniqguement dans la trace
activée par le frottement mécanique (voir figure -¥B). La température a 100°C semble
n'avoir aucun effet sur la décomposition de la raolé puisque qu’il 'y a pas de soufre hors
de la trace. Par contre, la contribution de soefiteplus importante sur la trace lubrifiée avec
I’'hexanethiol a 100°C. Ces observations montret lgg composeés soufrés se décomposent
uniquement sur la surface du fer activé méme apre®rtain temps d’activation de la surface
(1 heure) et que le cisaillement catalyse la réadtiibochimique. Ces résultats corroborent
I'hypothese déja proposée ou le cisaillement ackivdéormation du tribofilm. Il apparait
gu’une surface neuve formeée par le frottement lest y@active chimiquement qu’une surface
obtenue par décapage ionique. Des analyses XRi ioné montré que le film formé dans la
trace est composé uniqguement du sulfure de fer/leess).

= AES in situ Analyses
Fe Lum
O KLl /\R
a)
b
c)
AN TS R S I N NS NN SN |
T T T T T ] T T T 1
400 500 600 700 800
Kinetic Energy (eV)

Figure VI -13 : Spectres AESIn situ réalisés (a) sur la surface décapée a 100°C supar introduction
d’hexanethiol, (b) sur la surface activée par le fsttement a 100°C suivi par introduction d’hexanethol et
(c) trace lubrifiée par I'hexanethiol a T 100°C.
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VI.4.3. Discussion et synthese

En général, une surface métallique a I'équilibrest’pas particulierement réactive car sa
reconstruction, la relaxation des couches supeléd, ou I'adsorption de molécules diminue
fortement son énergie de surface. Par contre diars processus tribologique, il est probable
gue le cisaillement des couches superficielles giseda leur élimination et a la formation de
surfaces neuves qui seront beaucoup plus rea¢f0gs

D’aprés les études bibliographiques, les réactiobschimiques semblent initiées soit par
I'activation thermique, soit par I'effet du frottemt mécanique (création des exo-électrons,
création des surfaces neuves, création des défauts...

Dans nos conditions d’essai, le frottement mécanggul est suffisant pour activer la réaction
comme le montrent les expériences de frottemeateénhpérature ambiante et les expériences
d’adsorption de molécules soufrées a 100°C swirface d’acier décapé.

Par contre, le film de sulfure issu du frottemesttus important que celui formé a partir de
la décomposition de la molécule soufrée sur unfaseirdécapée et activée mécaniquement.
Ce fait montre que l'activation mécanique de lafag est suffisante pour induire la
formation de sulfure de fer mais en faible quantié effet, le cisaillement catalyse les
réactions tribochimiques en induisant une formagitus importante de sulfure de fer.

L’activité thermique résultant de la création dempératures « flash » dans le contact est
négligée dans notre étude car les essais de frategont réalisés a une vitesse tres lente
(Imm/s). Ces températures « flash » peuvent étiraé@sdans le contact.

Le transfert de chaleur dans le systéme peutdéterminé en calculant le nombre de Peclet
Pe:

vl
Pe=—
a

v = vitesse de glissement
| = largeur de la trace d’usure
o= diffusivité thermique de I'acier 100C6 (1,2:1061/s)

Comme R < 0.1 (rapport de la vitesse de glissement*(&ds) et de la largeur de la trace
d’'usure (<100.18m) sur la diffusivité thermique de I'acier), la fdifence de température
dans le contact\® est donnée selon cette équafi@i] :

LFV

N=———
4Jak, +k,)

ou F est la force normale (3.5 N), u est le coeffitde frottement (0.2), J est I'équivalent
chaleur mécanique (4,186 N.m/cal), & k les coefficients de conductivité thermique des
deux surfaces en contact ékk, = 46,6 W/mK) et | est largeur du contact (50um).

NG =9.10°°C
La température flashi E Tp + A0 ~ Tp ou To est la température de travalil.
Donc, la formation de sulfure de fer est uniqueniige a un processus tribochimique ayant

pour origine I'action mécanique du frottement. l&amposition des molécules soufrées peut
se produire alors, soit par frottement en créast slefaces neuves, soit par frottement en
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émettant des exo-€lectrons qui initient la décontipnsdes molécules sur la surface. En effet,
I'exposition a I'air d’'une surface neuve d’acieeée dans le vide montre une augmentation
rapide de la proportion de carbone et d’oxygene puie stabilisation afin de former une
couche d’'oxyde de fer en extréme surface. Ces gfprésentent des défauts de structure
(lacunes, dislocations) déstabilisant du point uke énergétique la surfaf22].

En lubrification en phase gazeuse dans I'enceiots siltravide, apres création des surfaces
neuves par frottement, les molécules soufrées gm@nmeagir avec les surfaces neuves pour
les stabiliser. Les molécules sont introduit plusd heure apres I'activation de la surface et
il y a encore une interaction entre ces molécuiés surface activée. Cette observation nous a
permis d’éliminer I'effet des exo-électrons crées frottement dont la durée de vie n’excede
pas quelques millisecondes.

En conclusion, il apparait que nos résultats sammhpatibles avec I'hypothése ou les
composés organo-soufrés se décomposent tribochemient sur la surface neuve du fer
métallique et pas sur le fer oxydé pour former nifmofilm de sulfure de fer (FeS/EES et
FeS).

Le mécanisme anionique initié par les exo-électmngeffet des températures « flash » sont
pas envisageables pour interpréter la tribochinge domposés organo-soufrés dans nos
conditions d’essais.
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Les composés organo-soufrés sont plus utilisés @radditifs extréme pression (EP)
gu'anti-usure (AW) dans plusieurs applications stdelles et en particulier dans la
lubrification du travail des métaux. Dans ces tygéspplications en régime limite, les
conditions séveres de frottement (températuresregspns importantes) engendrent des
phénomenes de grippage et provoquent des soudntes les surfaces en contact. Pour
rémedier a ces problémes, des additifs EP commedegosés soufrés sont ajoutés aux
huiles de base afin de réduire I'effet de presgiote les surfaces en contact. Ces molécules
soufrées agissent sur la surface métallique paundbdes tribofilms de sulfure métallique.
La composition chimique de ces tribofilms n’est psrement identifiée et les mécanismes
d’action de ces molécules ne sont pas encore mogmie compris. L'enjeu actuel des
formulateurs de lubrifiants est de comprendre leuxipossible les mécanismes réactionnels
de ces additifs afin d’optimiser la formulation debrifiants. C’est dans I'amélioration de la
compréhension des mécanismes d’action des addaiifrés que s’inscrit cette étude. Le
systéme tribologique courant est complexe d'oudaessité de le simplifier pour pouvoir
accéder aux chemins réactionnels des molécules @mls a conduit a développer une
démarche originale qui modélise expérimentalemantubrification limite des composés
soufrés par la phase gazeuse au moyen d’un tribersetis environnement controlé.

L'utilisation d’un tribometre sous environnemennt@lé permet, d’une part, de simplifier le
systéme tribologique et, d’autre part, d'étudresitu les mécanismes de formation des films
tribochimiques au moyen de techniques d’analyssudce (XPS, AES). Le couplagesitu
des expériences tribologigues et des techniquesalyse de surface permet d'éviter les
contaminations et les modifications chimiques dabotilms. Nous avons simulé la
lubrification liquide des composés soufrés parHage gazeuse afin de simplifier le systeme
tribologique en introduisant un seul additif daasbntact. Nous avons utilisé des conditions
de frottement moyennement sévéres car le tribonedteen cours d’amélioration et pour
I'instant nous sommes dans l'incapacité de réatissrtests de frottement dans des conditions
tres sévéres. Des expériences menées avec les ménesiles en phase liquide ont été
réalisées pour comparer la lubrification liquiddeeiubrification gazeuse.

Dans cette étude, nous sommes focalisés sur degues tgde molécules soufrées: les
alcanethiols (R-SH) et les polysulfures (R—S).

Dans la premiére partie, nous avons étudié cescumek soufrées en phase liquide sur un
tribomeétre 4-billes modifié dans des conditions erayement sévéres (conditions anti-usure).
Nous avons constaté que ces deux types de molgrij@sssedent absolument pas les mémes
comportements tribologiques. Les alcanethiols <&hii le frottement et l'usure en
comparaison avec les polysulfures. Ces dernierswgitisés comme additifs extréme pression
mais ils sont inopérants en réduction du frottene¢rt'usure. Les analyses de surfagesitu
(AES, XPS) ont montré que cette différence de coteptent est probablement liée a la
nature des tribofilms formés. Le film tribochimiqgénéré par les alcanethiols est composé
uniguement du sulfure de fer (stcechiométrique Fe@/stcechiométriqgue E£S) tandis que
celui généré par les polysulfures est composé digtange du sulfure de fer et du disulfure
de fer Fe& D’autre part, nous avons pu ainsi mettre en émdda présence de 'oxygene
dans les tribofilms soit sous forme d’oxygene dissasoit sous forme d’oxyde de fer. Par
contre, il n'était pas évident de déterminer lughce de I'oxygéne sur les comportements
tribologiques. Pour clarifier ce point, il seranmtéressant de reproduire des essais de
frottements couplés avec des analysestu de surface sans passage a l'air.
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Dans la deuxieme partie, nous avons noté I'impodade la lubrification gazeuse pour
comprendre la tribochimie des composés organo-&euifans un premier temps, les résultats
obtenus avec des molécules soufrées modéles anispee valider la méthode expérimentale.
Ensuite, nous avons étudié certaines moléculegsesdéntes en phase gazeuse afin de
comparer les résultats avec ceux obtenus en pigasgel. Finalement, nous avons appliqué la
phase gaz a la lubrification par les composésésufans la coupe des métaux.

L’étude en phase gaz couplée avec des analysasrfdesin situ (AES, XPS) a permis de
mettre en évidence plusieurs résultats intéressants

% Nous avons confirmé la différence des comportemdrntmlogiques entre les
alcanethiols et les polysulfures. Les alcanetfmisent du sulfure de fer (FeS/ES)
alors que les polysulfures forment essentiellemgmt disulfure de fer FeS En
condition plus séveére, le tribofilm généré a padids polysulfures est composé d'un
mélange de sulfure et de disulfure de fer. Ce tasekt observé en phase liquide et
semble lié a la décomposition du Feh FeS/FgS sous l'effet de I'élévation de la
température et de la pression.

% La réduction du frottement et de l'usure est prodralent liée a la présence du sulfure
de fer (FeS/F&S). Sa structure lamellaire lui confere des prag@siéribologiques
intérerrsantes. En revanche, le disulfure de felS,Feadopte une structure
orthorhombique, il est inopérant en réducteur dédment. Son efficacité pour éviter
la soudure semble liée, soit a la présence dy, se® a la présence du FeS/E®issu
de la décomposition du Fe8ans des conditions trés séveres.

% Les analyse situ ont montré la forte oxydation des tribofilms défaes en contact
avec l'air. Il n’y a pas d’oxygene ou peu danstiésofilms générés en phase gaz ce qui
montre le réle prédominant des sulfures dans laficdtion.

++ Nous avons pu utiliser des données de catalyserpieux appréhender les mécanismes
tribochimiques. Nous avons mis en évidence uneirdifice de réactivité entre une
surface créée par frottement et une autre crééeapeasion ionique. Ces deux
molécules sont trés actives sur une surface freti¢este un seul passage est suffisant
pour activer la réaction tribochimique.

% La théorie de la dureté chimique prévoit une réacgréférentielle entre les molécules
soufrées et le fer métallique et non pas avecrlexXgdé. Cette prévision est validée par
les expériences en phase gazeuse. Les composés-amé#rés forment des sulfures de
fer sur le fer métallique alors gu'ils ne réagisgeas sur le fer oxydé.

s Le mécanisme de formation des sulfures de fer F&$P et Fed en présence des
composeés organo-soufrés a pu étre expliqué en mappsiyant sur des tests de
frottement couplés avec des analyses de surfiacegu. Les molécules soufrées se
décomposent par le cisaillement sur la surfacéde-activee » apres I'élimination de la
couche d’oxyde pour former un tribofilm de sulfudesfer. La surface « tribo-activée »
est une surface créée par frottement. Cette der@ntient des défauts de structure
(dislocations, lacunes, liaisons pendantes,...) suatemes de soufre viennent réagir
afin de stabiliser la surface. Les polysulfures)éooles possédant un excés en soufre,
conduisent a la formation de F&@ndis que les alcanethiols, molécules mono-sesifré
conduisent a la formation du FeS/E®8.
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s Le mécanisme initié par l'activation de la surfacétallique élimine les interprétations
déja proposées dans la littérature pour comprehacdon des molécules soufrées
(exo-électron, température flash, etc..). Le desaiént catalyse les réactions
tribochimiques.

Au cours de cette étude, nous avons présenté unelt® approche en simulant I'action des
composeés organo-soufrés en régime limite par laificdtion en phase gazeuse. Cette
approche originale est donc un outil prometteurr pesi formulateurs des lubrifiants afin de
tester de nouvelles molécules avant d’étre commleser. Nous avons obtenu des résultats
importants qui n'ont pas été observés auparavartepapproches classiques et surtout chez
les formulateurs.

Pour I'industriel, et en particulier ARKEMA-Franckgnjeu est de comprendre I'action des
additifs poly-soufrés dans divers conditions, n@iss particulierement en extréme-pression.
En effet, les essais de frottement ont été réalisés des conditions moyennement séveres
car le tribometre est en cours d’améliorationetadt intéressant dans le future de réaliser des
essais de frottement dans des conditions plus eg@mpérature et pression plus élevées)
afin de se rapprocher le mieux possible de l'actilen ces additifs dans ces conditions.
Cependant dans nos conditions tribologiques, Ificamnt de frottement élevé obtenu avec
les molécules poly-soufrées, peut constituer umeéité positif dans I'application du travail
des métaux. Il permet en effet de modifier plugcatfement I'état de la matiere.

D’autre part, I'impact de la structure cristalliser les performances tribologiques mérite
d’étre vérifiée grace a des techniques permettwniglialiser la structure du tribofilm comme
de la microscopie en transmission sur des lames(FtBus lon Beam) réalisées sur deux
types de tribofilms, un généré par les alcanetl@blsn autre généré par les polysulfures. Ces
études sont en cours actuellement.

Pour permettre une analyse chimique plus précise tdeofilms, il faudrait également

procéder a I'élaboration des tribofilms plus larges facon a obtenir des analyses XPS
uniquement dans la trace d'usure.
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Annexe 1

Calcul de pression de contact avec la théorie de Hertz

La théorie de Hert#1] est frequemment utilisée pour estimer les pressaams le contact
entre deux corps en contact statique. Le systenheetaplir les conditions suivantes :

» Les surfaces en contact doivent étre totalemesedis

» Les dimensions du contact sont petites devantalgsns de courbures et la taille des
corps.

» Les matériaux sont homogenes, isotropes, parfaiteétastiques et semi-finis.

» Les surfaces sont continues et non-conformes

» Les deux corps sont en contact sous I'action s#ulge charge normale.

Dans le cas d’'un contact pion-plan (voir figurelh, cette théorie permet d’établir différentes
relation en fonction de I'effort normal N, des priétés élastiques des matériaux et de la
géomeétrie du contact. 1et B sont les modules élastiques (modules d’Young)ldao pt de

la sphere.v; etv, sont les coefficients de Poisson du plan et dpletre.

Figure A -1 : Contact Hertzien sphére/plan

4E*

1
o
Rayon du contact [a = (3'N'R js

1

Pression maximalegRwu centre du contactp, = 3N__(BNE* : _3 p
° °*om® | mPR*2) 2
Avec :
: - 1 _1-v? 1-v? .
-E*, le module d’Young réduit obtenu paér: = 3 +T ou les E(en Pa)
2
L 1 1 1 .
-R*, le rayon de courbure équivalent obtenu p%r; :€+? ou les R(en m) sont les
2

rayons de courbure de corps antagonistes
-N (en N) la charge normale appliquée.
-Pm est la pression du contact moyenne.
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Annexe 2

Spectroscopie des électrons Auger (AES) et spectroscopie des
photoélectrons (XPS)

Il.1. La spectroscopie des électrons Auger (AES)

Le phénomene Auger caractérise un phénomene deoitésen qui conduit & I'émission d'un
électron dont I'énergie cinétique est mesurée. €ettron est appelé électron Auger. La
spectroscopie Auger permet de déterminer la cortippsélémentaire d'une surface. La
source d'excitation est un canon a électrons. Getece peut étre normale ou a effet de
champ. Les sources a effet de champ sont plusaite; elles ont de plus, une meilleure
résolution spatiale.

Les électrons émis par les sources pénetrent leen@adt rentrent en collision avec d'autres
électrons. Quand ces derniers appartiennent aweamw de cceur, un départ provoque des
transitions: excitations / désexcitations. De casditions naissent les électrons Auger (voir
figure A -2).

Electronic level energy
Auger electron hv (emission X)
Free state . _____________________j______________
continuum 7
S E
2p < Lo
i'i E2
Valence band 2s L 3 4
$
5 E
S 1
Core level 1s @ =K
hole

Figure A -2 : Désexcitation d’'un atome apres ionig@n soit par émission X soit par émission d’un élgron
Auger KLL.

L’émission Auger sera favorisée pour les élémeétgeis alors que la fluorescence X est
favorisée pour les éléments lourds. Dans I'exeroptesidéré, I'énergie cinétique de I'électron
Auger est donnée par :

Eio= Ei-Ex-Es

Chaque électron Auger émis est le résultat de itrans définies et répertoriées. Pour un
élément donné, on observe plusieurs émissions Auger

La source d’électrons utilisée dans notre étudersanon a effet de champ (FEG1000, Field
Emission Gun) permettant donc une bonne résolldigénale avec une taille de spot d’analyse
inférieur a 1 um. En couplant la spectroscopie AHAbrasion ionique, nous allons pouvoir
faire des profils AES afin d’identifier la compaseit €élémentaire en profondeur.
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[I.2. La spectroscopie des photoélectrons (XPS)

11.2.1. Principe et aspect analytiques

La spectroscopie de photoélectrons (XPS) est égildans les domaines de la recherche, du
développement ou encore de la fabrication. Cettenique permet d’identifier la composition
chimique de la surface d'un matériau sur une pdgonmaximale de 10 nm. En absorbant un
photon, un atome recoit une quantité d'énergie x let émet alors un photoélectron. Ce
dernier est éjecté avec une énergie cinétiquévér figure A -3). La mesure de I'énergie
cinétique des photoélectrons émis permet de remankténergie de liaison de ces derniers
qui est caractéristique de la nature de I'atongeeton environnement chimique. Le principe
de la conservation de I'énergie permet d'écritslda énergétique suivant, lors de I'absorption
d'un photon d'énergievh

hv = E cinétique + E liaison
hv : Energie incidente du faisceau de rayon X

Ecinsiique: Energie cinétique de I'électron a la sortie d@eliantillon
ELiasion: Energie de I'électron dans I'atome.

5 A
Electronic level

Energy PHOTON

X ou UV

Free state TTTTTTTTTTTS
Continuum hy
0
Valence
band Eg
Level
\ Core level

0
-—0—

Figure A -3 : Principe de la spectroscopie des pho¢lectrons XPS

En XPS, les photons incidents possédent génératamerénergie de 1 & 2 KeV. Les sources
X frequemment utilisées le magnésium et I'alumini@mettent respectivement a 1253.6 et
1486.6 eV. L'énergie relativement élevée du rayorard incident provoque I'émission d'un
photoélectron appartenant a une couche électronpyuoehe du noyau. Apres ce type
d'émission, il va rester des atomes ayant une eacsur l'orbitale d'origine du photoélectron.
La désexcitation de cet état ionique peut s'efeacpar émission radiative (fluorescence) ou
par transition Auger.

Dans notre étude, I'échantillon est irradié aves ghotons issus d’'une source X mono
chromatique d’aluminium Al K. Le faisceau monochromatique est focalisé a I'altlm
monochromateur, permettant donc une bonne résolldgigrale (200x200um), ce qui n'est
pas le cas de la source a rayon X non monochrognatis
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Afin de s’affranchir des probléemes de décalagererge liées aux phénomenes de charge,
tous les spectres XPS sont recalés en utilisgritldu niveau 1s du carbone de contamination
comme référence interne (Energie de liaison : 28¥)3

Le traitement des spectres XPS se fait avec ugi@gpécifique « Avantage » qui modélise
un pic selon un modeéle faisant intervenir un certaombre de parametres. L'analyse
guantitative a été calculée selon Scofi@d

En couplant la spectroscopie XPS avec I'abrasioigiee, nous allons pouvoir connaitre la
composition du tribofilm en profondeur. Le canoio@ds utilisée est de marque VG Scientific,
modele EXO05, et la zone abrasée est de l'ordre®& 1,5 mm.

11.2.2. Caractérisation du pic photoélectrique @iadyse quantitative

Un pic photoélectrique est caractérisé par traasdeurs :

v' saposition

Elle est reliée a I'énergie cinétique du photodtacttet donc a I'énergie de liaison d’'un
électron d’'un niveau électronique dans une condigoim électronique donnée. Un
changement d’état chimique entraine un changeneenetie configuration et entraine un
déplacement chimique. Celui-ci est caractéristigige I'environnement chimique de
I'atome.

v’ saforme
Elle est la conséquence de plusieurs contributdord la durée de vie de I'état ionisé
(distribution lorentzienne), et la résolution deppareillage (distribution gaussienne), ...

v’ sonintensité
L’intensité d’'un pic photoélectrique provenant d'miveau de coeur d’'un atome peut étre
reliée a la concentration atomigheau moyen du modéle suivant :

-z

| = ANNTAgo| 1- eisind

Ao : aire analysée

N : nombre d’atomes par unité de volume

T : facteur de transmission de I'ensemble de déeclu spectrometre
: libre parcours moyen des électrons

: flux total de photons incidents

: section efficace de la photoionisation

: profondeur analysée

: angle d’émission des photoélectrons par rapptatsurface

DO N Q6 >

Pour un échantillon d’épaisseur infinie par rappioria profondeur analysée, I'expression
précédente s’écrit :

1° = ANTA@

L’intensité relative pour deux pics photoélectrigufférents pour un méme échantillon est :
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l, _ 0,

I, oA,
Pour la plage des énergies cinétiques intéres$éRSI(de 100 a 1500 eV), peut étre
approximativement fixé a la racine carrée de I'§ieecinétique du photoélectron. Le facteur

de transmission du spectrométre dépend peu dediénenétique dans le modele considére,
donc T, = To.

Le rapport des concentrations atomiques de deumegits est exprimé comme le rapport des
intensités des pics corrigé de la racine carrékédergie cinétique et de la section efficace
(valeurs de Scofield) :

=
n"_ o by
n, \/Eiczlz

p

La spectroscopie XPS peut étre utilisée comme uéthade semi-quantitative, avec une
erreur relativement grande< (30%) mais éventuellement quantitative $%) lorsqu’on
compare des surfaces de composition chimique simila
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Annexe 3

La microscopie électronique a balayage (MEB) et la diffraction X
(DRX)

[ll.1.La microscopie électronigue a balayage (MEB)

~

La microscopie électronique a balayage (MEB ou S&Manglais) est une technique de
caractérisation de la morphologie du solide. Le MiEH#sé est de type « TESCAN VEGA
5136XM » qui est disponible dans notre laboratoitepermet d’obtenir divers types
d’information. Le principe consiste a bombarderslaface d’'un échantillon par une sonde
électronique. L'interaction du faisceau d’électrontident avec la surface conduit
principalement a I'émission des électrons secordajui sont détachés de la surface, des
électrons rétrodiffusés qui sont renvoyés par léasa et déviés par le cortége électronique
sous une petite perte d’énergie et des photongt@geétiques (rayons X) (voir figure A -4).

Incident e~

Eu .
Backscattering e
Photon X A
N £
L 7/ d Secondary e
\ Y E 4
’ b , .........
N foast™t
Sample

Figure A -4 : Principe de la microscopie électronige a balayage (MEB).

= L’émission électronique rétrodiffusée (BSE), eshstduée d’électrons primaires qui
aprés avoir subi un choc élastique avec les noyataxniques. Ces électrons
rétrodiffusés dont lintensité dépend essentielleimee la nature des atomes
constituant I'échantillon, fournissent une imagkéeea la composition. Ils ont une
énergie plus ou moins proche dgdE proviennent d’'une profondeur de I'ordre 0.1 a
1pum (volume entre 0.5 et 1in

= L’émission électronique secondaire, de faible éee(fj0 eV) qui résulte des chocs
inélastiques entre les électrons incidents etlEgréns du matériau, permet d’obtenir
une image de la topographie de la surface. Cesr@hscne sont pas émis que par la
zone superficielle de la surface de I'ordre de 200

= L’'émission des photons tres énergétiques (rayons is§u d’'une émission
caractéristique de chaque espece d’atome prégpamtaet d’identifier la composition
élémentaire de la surface. L’'analyse X (EDX- Enef@jgpersive X-ray) qui est
couplée a la microscopie électronique permet dstogine des spectres spécifiques de
chaque élément présent sur la surface. C'est unthooe® qualitative dont la
résolution spatiale et la profondeur d’analysededtordre 1um.
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I11.2. La diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (XRDX-ray diffractior) est une technique d'analyse basée sur la
diffraction des rayons X par la matiere. La diffran n'ayant lieu que sur les matériaux
cristallins. Le principe consiste a envoyer destph® X sur le matériau. Ces derniers sont
alors diffractés par les plans cristallographigdescelui-ci (voir figure A -5). Les directions
dans lesquelles les faisceaux sont diffractés &dintigine des « pics de diffraction », dont la
position est déterminée a partir de la loi de Bragg

2dsild =ni

d= distance inter-réticulaire (distance entre delaxs cristallographiques).

0= demi-angle de déviation (moitié de l'angle enkeefaisceau incident et le faisceau
diffracté).

n= ordre de réflexion (nombre entier).

A= longueur d’onde des rayons X.

Comme les plans cristallographiques peuvent éprérés par les indices de Miller (hkl), on
peut indexer les pics de diffraction selon cesdesli

Pour réaliser les conditions de diffraction sur damnille de plan likl), un seul des deux
parameétres peut étre arbitrairement fixé. Le chahix parameétre variable détermine deux
méthodes de diffraction des rayons X :

= 0 fixé, A variable : méthode de Laue
= 0 variable, A fixée : méthode des poudres

Dans notre étude, nous avons utilisé la méthodgdedres pour faire une étude structurale
de [I'échantillon. Le rayonnement X monochromatiqest formé du rayonnement
caractéristique K du cuivre § Ko;=1.54098 A). L’échantillon tourne autour d’'un axe de
sorte a faire varier lI'angle d’incidence de facoontmue. Cette méthode fournit les
parametres sans ambiguité, méme dans le cas deugr faible symétrie et elle permet la
détermination du groupe de symétrie et de la sitractcristalline du cristal.

hv hv
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Figure A -5 : Principe de la diffraction X.
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RESUME

Les composés organo-soufrés sont utilisés commadéifadeixtréme pression (EP) et anti-usure (AW) dans
plusieurs applications industrielles et en pari@utlans la lubrification du travail des métaux.nBaes types
d’'applications en régime limite, les conditions é&x@s de frottement (températures et pressions tamies)
engendrent des phénomeénes de grippage et provodegntsures importantes ainsi que des soudures lestr
surfaces en contact. Pour remédier a ces probléetessadditifs AW/EP comme les composés soufrés sont
ajoutés aux huiles de base afin de réduire I'uderipttement et I'effet de pression entre lesates en contact.
Ces molécules soufrées agissent sur la surfacdlimgétapour former des tribofilms de sulfures midgales. La
composition chimique de ces tribofilms n’'est paairement identifiée et les mécanismes d'action dg c
molécules ne sont pas encore totalement compris: Epondre a ces questions, nous avons développé u
démarche originale qui modélise expérimentalemantubrification limite des composés soufrés en phas
liquide par la phase gazeuse au moyen d'un trib@mgbus environnement contrdlé. L'approche par la
lubrification en phase gazeuse permet de confireerrésultats obtenus en lubrification liquide metten
évidence des différences de comportements tribqplgi entre les alcanethiols et les polysulfures.doenposés
organo-soufrés (alcanethiols et polysulfures) ssodosent sous l'effet de cisaillement uniguememtune
surface métallique active, pour former un tribofilbes propriétés tribologiques sont gérées patribsfilms
formés, composés de sulfure de fer (FeS/Bedans le cas des alcanethiols et d’'un mélangrilfigres de fer
(FeS/Fe,S) et de disulfure de fer (F@Sdans le cas des polysulfures. La différence dmpaostement
tribologique semble liée a la structure des tribwsi formés. Les sulfures de fer (FeSH= adoptent une
structure lamellaire qui leur confére des bonneppétés réductrices de frottement en comparaisatisulfure

de fer (Fe9 qui adopte une structure orthorhombique, cettaiélee n’ayant pas d'effet réducteur de frottement.
Le disulfure de fer (Fe¥ semble avoir un rdle important dans des conditibBs séveres en empéchant la
soudure des surfaces. Ces nouveaux résultatsisadiief n'ont pas été observés auparavant pargesoahes
classiques.

Mot clés : tribochimie, frottement, composés organo-soufré®ratravail des métaux, extréme pression, anti-
usure, tribometre UHV, AES, XPS.

ABSTRACT

The organo-sulphur compounds are used as extreassye (EP) and anti-wear (AW) additives in several
industrial applications and particularly in metabnking lubrication. In these kinds of applicatiansboundary
lubrication, the severe conditions of friction (hitemperatures and pressures) generate phenomesedzioig

and thus cause important wear and welding betwkercontact surfaces. To solve these problems, AW/EP
additives as the sulphur compounds are added tbabe oils in order to reduce wear, friction anel phessure
effect between the contact surfaces. These sulptulecules act on metal surface to form metal sdighi
containing tribofilms. The chemical compositiontbEse tribofilms is not clearly identified and theactions
mechanisms are still largely unknown. In this wosle develop an original approach to simulate thendary
lubrication of the sulphur compounds in liquid phdsy the gas phase lubrication with anvironmentally
controlled tribometer. The approach by gas phalsgdation confirms the results obtained in liquidhtication
showing a difference of tribological behavioursvietn the alkanethiols and polysulphides. Thesenorga
sulphur compounds (alkanethiols and polysulphidésjompose under shearing effect, only on activated
metallic surface, to form a tribofilm. The tribologl properties are related to the nature of tilbwf composed

of iron sulphides (FeS/kgS) in the case of the alkanethiols, a mixture ofiisulphides (FeS/ig¢S) and iron
disulphide (Feg in the case of polysulphides. The difference @hdviour seems related to the tribofilms
structure. The iron sulphides (FeS/E®) have a lamellar structure which confers to tlgewod friction reducing
properties in comparison with iron disulphide (Be®hich has an orthorhombic structure, the lateesdinot
give any effect on friction reducing. The iron djshide (Fe$) seems to have an important effect under severe
conditions in order to prevent welding of surfac&sese new results are significant and have neeenb
observed before by traditional approaches.

Keywords: tribochemistry, friction, organo-sulphur compounsigel, metal working, extreme pressure, anti-
wear, Tribometre UHV, AES, XPS.
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