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Résumé

Les composites en résine époxy améliorés avec des nano-feuilles de C- TiO2, ont été fabriqués avec

succes.

La structure et caractéristiques morphologiques de C-TiO2 /époxy obtenu par homogénéisation ont

¢té caractérisées par des tests tribologiques, microscopie optique, microdureté et profilométre.

Les résultats ont démontré que les renforcements composites C-TiO2/époxy présentaient une
amélioration marquée du comportement mécanique par rapport a 1'époxy pur, en particulier pour
I'amélioration de Dureté et de la résistance a I’usure avec des pourcentages bien déterminé pour

réduire le coefficient de frottement.

Abstract

Epoxy resin composites enhanced with C-TiO2 nano-sheets have been successfully fabricated.

The structure and morphological characteristics of C-TiO2 /epoxy obtained by homogenization

were characterized by tribological tests, optical microscopy, microhardness and profilometer.

The results demonstrated that the C-TiO2/epoxy composite reinforcements exhibited a marked
improvement in mechanical behavior compared to pure epoxy, in particular for the improvement in
Hardness and wear resistance with well-determined percentages for reduce the coefficient of

friction.
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INTRODUCTION GENERALE

Le développement de plus en plus rapide des produits mis sur le marché implique de disposer de
solutions technologiques « sur étageres ». Par exemple, dans le domaine des matériaux polymeres,
leurs utilisations devenant de plus en plus variées, on trouve de nombreuses applications ou ceux-ci
sont utilisés dans des contacts tribologiques. De ce fait, il faut renforcer leurs capacités de résistance
a I’usure, abaisser leurs niveaux de frottement dans ces contacts. Pour ce faire, il est courant de
renforcer les polymeéres sous forme de composites dans lesquels on incorpore des particules de

renfort ou des charges fonctionnelles.

Les travaux décrits ici aborderont exclusivement les composites a matrice organique

(thermoplastiques) chargés de lubrifiants solides.

Une augmentation de la fiabilit¢ des mécanismes couplés a une réduction de la consommation de
I’énergie constituent un intérét majeur que 1’on peut porter a I’optimisation des propriétés en
frottement et en usure dans les systémes mécaniques. L’amélioration de ces performances peut en
effet présenter un avantage économique et écologique considérable. Afin d’y parventir, il est
nécessaire de s’intéresser a la tribologie, cette science nouvelle qui traite du frottement, de 1’usure et
de la lubrification des solides en contact animés de mouvements relatifs. Les évolutions de ce
domaine reposent sur le développement de nouveaux concepts de construction des systemes
mécaniques. Récemment, les études menées dans le domaine de la tribologie se sont focalisées sur
la lubrification a I’aide de lubrifiants solides sous forme de poudre, incorporés dans des matériaux

de structure.

Dans la conception de mécanismes devant présenter des caractéristiques minimum en termes de
pertes par frottement et d’usure, les matériaux polymeres chargés de lubrifiants solides peuvent
constituer des solutions techniques a fort potentiel. Toutefois, I’insertion de ce type de charges dans
la matrice polymere peut conduire a une réduction des caractéristiques mécaniques. Il convient donc
de vérifier ce probléme potentiel. Par ailleurs, pour permettre la réduction du frottement et de
I’usure via I’incorporation de charges autolubrifiantes, il est également nécessaire de comprendre
les mécanismes qui vont €tre mis en jeu dans les contacts par ces particules. En effet, le taux de
charge et I’adhérence matrice/charges doivent assurément étre optimisés par la compréhension de
leur action au sein du contact et leur cheminement tribologique. Une fois cette compréhension
acquise, il sera nécessaire de travailler sur le procédé d’¢élaboration lui-méme afin que les

caractéristiques du polymere chargé soient compatibles avec les mécanismes d’action des charges
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dans le contact. Ce travail se propose donc de contribuer a I’amélioration des connaissances dans

ces trois domaines.

Ce document est rédigé en trois chapitres, Le premier chapitre sera divisé en deux partie la

2
premigére sera consacré a dresser un état de 1’art, a 1’aide des données bibliographiques, et sera
focalisé sur les phases MAX et MXénes et la deuxiéme sera sur le domaine restreint des matériaux

composites et polymeres.

Dans le deuxiéme chapitre, nous décrirons les moyens expérimentaux et les matériaux de base de
notre étude. Une attention particuliére sera portée a I'élaboration des composites en matrice

thermodurcissable /lubrifiant solide.

Le troisieme chapitre sera consacré a I'étude du comportement tribologique des composites. Ce
chapitre se proposera aussi d’identifier les mécanismes d’usure a partir des résultats de la courbe de

frottement des tests de microdureté, de microscopie optique et profilomeétre.

Enfin, une conclusion générale fournira une synthése globale du travail réalisé, soulignera les
résultats importants et dressera les perspectives de développement de ce sujet, envisageables a court

et plus long terme.
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Chapitre 1

Synthese bibliographique

Partie 1: Des phases MAX aux MXenes
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1. Les phases MAX

Les phases MAX appartiennent a un groupe de matériaux découverts en 1960 par le groupe
de recherche dirigée par Hans Nowotny [1]. Ce sont des carbures et nitrures ternaires dont
les propriétés remarquables n’ont réellement été découvertes que trente ans plus tard, dans les
années 90, par 1’équipe du professeur M.W Barsoum de I’université de Drexel (Philadelphie) qui
entreprit la synthése et la caractérisation systématique d’un grand nombre de ces composés [2].
Depuis, cette thématique s’est largement développée a I’échelle internationale et porte aussi bien sur
la synthése, I’étude des propriétés, I’étude de la structure électronique, que sur la prédiction Adapté
de [3] théorique de nouvelles phases MAX. Cette partie sera organisée de la maniére suivante : en
premier lieu, une présentation de la structure cristallographique des phases MAX sera réalisée, puis,
dans un second temps, les différents procédés de synthése seront décrits avant de finir par la

description de la structure électronique.
1.2. Structure des phases MAX :

1.2.1.  Elément chimique

Les phases MAX présentent une formulation chimique de type M+ AX, ou M est un métal de
transition, A un ¢lément issu principalement des colonnes III.A et IV.A de la table de Mendeleiev et

X représente soit le carbone soit 1’azote (Figure 1).

1A _ VIIL A
= el e
e
1A Syl A X A IVA VA VIA VIIA
3 4 5 6 i 8 9 10
Li Be B C N (0] F Ne
11 u 13 14 15 16 17 18
Na va Al s P S Cl Ar

InB IVB VB VIB VIIB IB IIB

29 30 31 32 33 34 35 36
Co Nl Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
© o

47 48 49 50 s1 52 53 54
Pd Ag Cd In Sm Sb Te I Xe

55 56 17 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba Re Os Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
87 88
61 63
Pm Eu
4

Fr Ra Ac
89 0 91 93 100 101 102 103
Actinide Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Es Fm Md No Lr

57
Lathanide La

Figure 1 : Eléments M, A et X constituants les phases MAX

On dénombre aujourd’hui plus de 70 phases MAX de compositions différentes. De plus, de
nombreuses études portent sur la synthése de solutions solides [4], visant & en modifier les

propriétés, comme par exemple, induire du magnétisme [5], modifier les propriétés de transport [6]
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ou modifier les coefficients de dilatation thermique [7]. Ces solutions solides sont possibles sur les

trois ¢léments de la phase MAX et augmentent donc considérablement le nombre de phases MAX

possibles.

2

i

{

b
J

Sl . 1

o)

?l"up-.f

.\,‘

L)
1

Figure 2 : Représentation schématique de la structure des phases MAX pour différentes séquences

d’empilement (n=1, 2 ou 3).
1.3. Les liaisons des phases MAX :

Tous comme les phases MX correspondantes aux phases MAX, on peut trouver les trois types de

liaison interatomique dans ces dernieres ; métalliques, ioniques, et covalentes.

1.3.1. Liaison covalente :

Elle se manifeste dans les phases MAX par la liaison entre les atomes M et X, c'est la liaison la
plus forte dans la structure des phases MAX. La liaison M-A dans la structure des phases MAX est

aussi considérée comme covalente, mais elle est faible par rapport a la liaison M-X.

1.3.2. Liaison ionique :

I est clair que les liaisons dans les blocs MX ont un caractére covalent vu la faible différence
d’¢électronégativité AX entre les éléments M, et X (liaison covalente prédominante pour AX<I.7
[8]. Par contre, on ne trouve jamais une céramique avec un caractere covalent a 100%. Donc il y a
des liaisons ioniques dans le systetme M-X, et ce qu'était prouvé par Neckel [9]. Pour le TiC et le

TiN.
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1.3.3. Liaison métallique :

Cette liaison est représentée dans la structure des phases MAX par Md-Md. Vu la domination de la
densité d'état au niveau de Fermi N(Ef) par les orbitales des atomes M dans les phases MAX. Cette
derni¢re liaison est généralement la responsable de la bonne conductivité électrique de type

métallique affichée par les phases MAX.
1.4. Techniques d’élaboration :

Contrairement aux métaux et aux polymeéres qui peuvent &tre moulés, forgés ou usinés, les
céramiques sont en général difficiles & mettre en forme, seul le verre peut étre fondu, ayant
une température de fusion relativement faible, les matériaux comme [’argile peuvent
¢galement étre facilement travaillés aprés un ajout d’eau qui les rend malléables.
Il est possible de synthétiser les phases MAX sous plusieurs formes différentes : comme ma-

tériaux massif polycristallin ou monocristallin ou sous forme de films minces.

Les échantillons massifs polycristallins peuvent étre obtenus par de nombreuses techniques parmi
lesquelles on peut citer la technique HP pour *Hot pressing’ [10], la technique SPS pour ’Spark
Plasma Sintering’ [8], la technique PSHS pour ’Pressured-assisted Self-Propagating High
temperature Synthesis’ [9], la technique SC pour ’Slip Casting’ [13] et enfin la technique HIP pour
"Hot Isostatic Pressing’ [11]. Ces techniques donnent des matériaux trés denses (i.e. avec une faible
porosité) avec des tailles de grains de I’ordre du micron. La densité du matériau obtenu étant trop

¢élevée pour pouvoir les réduire facilement en poudre par la suite.

D’autres techniques ont été utilisées comme la technique PS pour ’Pressureless Sintering’. Cette
technique consiste a effectuer un recuit d’'un mélange de poudres sous vide ou sous atmosphere
neutre (argon) et ne nécessite pas 1’application d’une pression pendant la synthese.
Le matériau obtenu est poreux (porosit¢é > 30 %) et donc facile a transformer en poudre.
Les poudres obtenues par ce type de technique comportent généralement des impuretés et sont

polycristallines

D’autres techniques PVD sont utilisées pour la synthése de films minces de phases MAX.
C’est le cas par exemple de la méthode de dépot par arc cathodique (cathodic arc deposition) qui a
¢été utilisée pour la synthese de Ti,AlC, [12]. Cette technique permet d’obtenir un taux d’ionisation
des especes déposées plus élevé que les dépdts magnétron (proche de 100%) et permet donc de
réduire la température des dépdts (prés de 200 °C pour Ti,AIN). Enfin, une derniere technique que
I’on peut mentionner est la technique de dépot par laser pulsé (pulsed laser deposition) utilisée par

Phani et al. [13] pour la synthése de Ti;SiC, avec trois cibles Ti-Si-C. Cette technique permet elle
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aussi de réduire la température de dépots car les especes chimiques déposées sont plus énergétiques
et présentent donc une mobilité accrue. Cependant, ces deux derni¢res techniques restent
relativement peu utilisées a I’heure actuelle. D’autres techniques PVD utilisées pour les phases
MAX sont rapportées dans la littérature mais ne seront pas présentées dans ce manuscrit. Le lecteur
intéressé par la synthése de films minces de phase MAX pourra se référer a la revue de P. Eklund.
Avant de clore cette partie sur la syntheése de films minces, il est bon de mentionner les techniques
dites indirectes. Les techniques PVD nécessitent, pour la plupart des phases MAX, des températures

supérieures a 500 °C.

Les dépdts a hautes températures constituent un frein aux applications industrielles, tant par le cott
des dépots en température que par 1’utilisation de substrats qui n’évoluent pas en température. Les
techniques indirectes consistent a déposer, a température ambiante, un film de composition ajustée
puis d’effectuer un recuit ex-situ pour obtenir la phase MAX. Ces approches sont trés prometteuses

et ont été utilisées avec succes sur plusieurs phases MAX [14-15]
2. La transition des phases MAX au MXénes

Compte-tenu des considérations précédentes, il n’est pas étonnant de constater que les
phases MAX puissent servir de précurseurs pour des systemes 2D. C’est en 2011 que Naguib et al.
[16] rapportent la synthése d’un nouveau matériau 2D obtenu aprés 1’immersion d’une poudre de
Ti3AlC, dans une solution d’acide fluorhydrique (HF) dosée a 50%. Ce traitement chimique a pour
conséquence d’éliminer I’élément A de la phase MAX tout en préservant la structure des couches
MX. Le résultat est un empilement de feuillets 2D de carbures de titane (Ti3C2) passivés par des
terminaisons de surface T résultant du traitement chimique. Ces terminaisons de surface peuvent
étre du type OH, O ou F. Ils baptisent cette nouvelle famille de matériaux MXéne par analogie aux
phases MAX et au graphéne. La composition chimique générale de ces matériaux est Mn; X, T, et
dans le cas du Ti3;AlC,, le MX¢éne correspondant est Ti;C,T,. Devant la richesse de la famille des
phases MAX et la possibilité de changer les terminaisons de surface, cette découverte met en
¢vidence la possibilité d’obtenir une nouvelle famille de matériaux 2D tres large disposant d’une
flexibilité trés importante en termes de compositions chimiques et de nanostructures (voir figure
1.6). Depuis cette date, de nombreux MXénes ont été¢ obtenus : Ti,C, Nb,C,V,C, TizCN et TasCs,
ainsi que des solutions solides sur le site M telles que, (Tigs, Nbos)2C, (Vos, Cros5)3Ca, M0, TiCy,
Mo, Ti,Cs et Cr,TiC, [17-18].

La transition des phases de MAX aux MX¢nes offre de nombreux avantages, notamment une
conductivité thermique et électrique ¢élevée, une résistance mécanique ¢levée, une légereté, une

transparence optique et une résistance a la corrosion. Ces propriétés font des MXeénes un matériau
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intéressant pour de nombreuses applications, telles que 1'électronique, l'optique, la mécanique,

I'énergie et la biomédecine.

L’objectif de cette partie est de présenter cette nouvelle classe de matériaux que constituent les

MXénes, les principaux procédés de synthese, et leurs propriétés.
3. Synthése

Le procédé utilis¢ a I’origine pour la synthése de MXénes est une immersion de poudre
de phase MAX dans une solution de HF concentrée pour éliminer 1’élément A. Par la suite,
d’autres traitements ont été utilisés afin d’améliorer la qualité des MXénes obtenus et de pallier
I’utilisation de HF concentré dont la manipulation est complexe. Les échantillons obtenus sont des
ensembles de feuillets, liés par des interactions faibles de type hydrogéne ou Van Der Waals du fait

de la présence des groupes de surface (Figure 3).

Les paramétres clés de la synthése sont le temps de traitement, la concentration et la tem-
pérature. De plus, certains parametres jouent un rdle trés important indépendamment de la
nature de la phase MAX, comme par exemple, la taille des particules. En effet, la taille des
grains de poudre a une grande influence sur le temps de traitement. Il a par exemple ét¢ démontré
que, dans le cas de V,AIC, la réduction de la taille des particules permettait de réduire le temps de
traitement HF de 90h a 8h [19]. Ainsi, la synthése de MXéne par HF consiste a utiliser des poudres
de taille homogene et a ajuster le temps de traitement ainsi que la concentration d’HF. L’ensemble
des temps de traitement et des concentrations utilisées est présenté dans le (Figure 4), la taille des
particules étant de I’ordre de quelques dizaines de micron et la température de synthese de 30 a 80

°C.
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Figure 3 : Synthése de MXéne a partir des phases MAX correspondantes : I’utilisation de phases
MAX de différentes séquences d’empilement (n=1, 2 ou 3) permet de modifier 1’épaisseur du

feuillet 2D obtenu.

Comme on peut le voir, seuls les carbures de phase MAX peuvent étre traités pour obtenir
des MXénes et la recherche d’un procédé de synthése permettant 1’obtention de nitrures de
MX¢éne est un sujet actif de recherche. Il est a noter cependant qu’il est possible d’obtenir

des carbonitrures comme Ti;CN.

Tableau 1 : Conditions d’obtention de différents MXénes par traitement HF

MXénes %HF Temps (H)
Ti,C 10 10
Ti:C, 50 2
TasCs 50 72

Ti;CN 30 18
Nb,C 50 90
Vo€ 50 90

-19-



Enfin, il est intéressant de noter qu’apres traitement, il est possible d’insérer certaines molécules
dans la structure afin d’augmenter la distance entre les feuillets (équivalent du parameétre ¢ pour les

phases MAX) puis de traiter ces feuillets ainsi obtenus par ultrasons afin de les séparer.

Exfoliation l é Intercalation !
c 2
| I s s 4
Phase MAX Empilement de MXene f

|

s

d
il

Figure 4 : Procéd¢ de synthese de feuillets uniques de MXénes

Le résultat est souvent un empilement de quelques feuillets mais il est possible d’obtenir, par cette
technique, des feuillets uniques d’une dizaine d’angstrom d’épaisseurs [20]. Le diméthylsulfoxyde
(DMSO) en insertion donne généralement de bons résultats. Le principe de synthese peut donc €tre

résumé comme sur la (Figure 4).
4. Dégradation oxydative des MXénes et parameétres d'influence

Les propriétés intrinseques des MXenes, y compris la conductivité électrique de type métal, sont
déterminées non seulement par le type et la composition des constituants M et X des MXeénes [21],
mais également par de nombreux autres facteurs, notamment la densité des défauts [22], taille des
flocons [23], groupes fonctionnels de surface des flocons de MX¢éne synthétisés et type d'intercalant
[24, 25]. Ces facteurs affectent directement la cinétique d'oxydation des MXenes synthétisés. Par
conséquent, la dégradation oxydative des MXenes est controlée non seulement par les parametres
de synthése, notamment la qualité de la phase MAX parente [26, 27], les conditions de gravure

chimique telles que le type et la concentration des agents de gravure acides [28], et les ultrasons et
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post- traitements de gravure [29, 30], mais aussi par des environnements de stockage tels que les
supports de stockage [31-32], la température [33], le pH [34] et les concentrations de dispersion
[33-35].

La synthese de gravure chimique dure entraine inévitablement des flocons de MXéne défectueux,
qui sont les sites clés des réactions d'oxydation et alimentent la dégradation des MX¢nes. Zhang et
al. [33] ont observé que les flocons de MX¢ne frais synthétisés présentaient des bords trés nets avec
une surface nette (Figure 5.a, b). Le vieillissement des dispersions aqueuses aérées de MX¢ne a
initi¢ 1'oxydation des flocons de MX¢ne, en partant des bords, ou des cristaux de TiO, ont été
observés sous forme de branches (Figure 5.c). La (Figure 5.d) montre I'image de microscopie
¢lectronique a transmission (TEM) haute résolution des flocons de MXéne ou 1'oxydation peut étre
clairement observée. L'image de la transformée de Fourier rapide (FFT) dans I'encart de la (Figure
5.d) confirme que les espéces en forme de branche qui poussent sur les bords sont des cristaux de
TiO,. A ceci stade, les flocons de MXéne ont conservé leur morphologie 2D, impliquant des
réactions d'oxydation partielle. Cependant, un vieillissement supplémentaire de la dispersion de
MX¢ne (Figure 5.e, f) provoque 1'agglomération d'atomes de carbone, entrainant des zones riches en
carbone amorphe et en TiO,, ce qui indique une dispersion de MXéne entiérement oxydée. A ce
stade, la morphologie en feuille des flocons de MX¢éne a été convertie en nanocristaux de TiO;
agglomérés. Apres oxydation compléte, la dispersion noir verdatre de Ti;C,Tx MX¢éne frais est
devenue une couleur blanchatre trouble, en raison de la formation de nanocristaux de TiO2 (Figure
5.g, h). Le spectre d'absorption UV-vis est largement utilisé pour analyser le degré d'oxydation dans
MXenes car chaque MXéne a ses propres pics d'absorption caractéristiques a une certaine longueur

d'onde [29].
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Figue 5 : a images TEM d’un MXéne vieillies a lair libre pendant 7 jours et e 30 jours,
respectivement. b, d, f Les images TEM haute résolution de a, ¢, e; respectivement. b est le
diagramme de diffraction électronique dans la zone sélectionnée (SAED) correspondant, et ceux
dans d, f sont les modeles FFT correspondants. g, h Photographies de Ti;C,Tx MXéne frais dans
I’eau, et de la dispersion de Ti;C,Tx MX¢éne vieilli dans I’eau apres 30 jours a I’air libre, montrant
une couleur blanchatre opaque due a ’oxydation. i Spectres d’absorbance UV-visible du TizC,Tx

vierge dans 1’eau recueillie sur une période de un mois.

Kim et al. [32] ont étudié¢ les spectres UV-vis de la dispersion de Ti;C,Tx MX¢éne dans de 1'eau
stockée pendant un mois (Figure 5.1) . Le MXéne Ti3;C,Ty frais (couleur noir verdatre) a montré
deux pics caractéristiques a des longueurs d'onde de 320 et 760 nm. L'intensité du deuxiéme pic (a
760 nm) a progressivement diminué¢ avec l'augmentation du temps de stockage et a complétement
diminué apres 15 jours. Cela a indiqué la progression progressive de 1'oxydation de la dispersion de
MXene, qui a été confirmée par un pic émergent de TiO; a environ 250 nm. Les atomes de Ti dans
les couches de MX¢éne sont oxydés pour former des nanoparticules de TiO,, tandis que les atomes

de C dans les couches de MX¢éne s'agglomeérent et développent une structure de carbone amorphe.
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La formation de nanocristaux de TiO, et de carbone amorphe s'explique par 1'équation suivante [41]

TizC, + 30, = 3TiO; + 2C

-23-



-24-



Chapitre 1

Synthese bibliographique

Partie 2 : Matériaux composites et tribologie des

polymeéres
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1. Un composite

Un matériau composite est constitué de l'assemblage de deux matériaux ou plus de natures différentes. Se
complétant et permettant d'aboutir a un matériau hétérogeéne dont I'ensemble des performances est supérieur
a celui des composants pris séparément. Le principal intérét de l'utilisation des matériaux composites
provient de ses excellentes caractéristiques. Ils disposent d'atouts importants par rapport aux matériaux

traditionnels.

Interface

Renfort

Figure 6: Structure de composite.
2. Avantages

IIs apportent de nombreux avantages fonctionnels:

Légeéreté

e  Grande résistance a la fatigue

e Liberté de formes

e  Maintenance réduite

e  Faible vieillissement sous 1'action de I'humidité, de la chaleur, de la corrosion.

e Insensibles aux produits chimiques sauf les décapants de peinture qui attaquent les résines.
e Une bonne isolation électrique.

e  Leur faible taux d'utilisation vient de leur coft.

Bien qu'il existe différentes sortes de matériaux composites (comme par exemple, le béton, la boue, le
contreplaqué...), ce terme s'adresse plus particulierement aux pieces plastiques constituées d'une matrice

polymeére et d'un élément renforgant de type fibreux tel que défini dans la figure suivante.

3. Composition
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Les matériaux composites, tels qu'ils sont définis dans le cadre de cette étude, sont principalement

constitués :
3.1. Matrice: Peut-étre:

3.1.1. Un polymére thermoplastique (TP) : est au départ sous la forme de granulés, de
poudre ou de plaque avant d'étre chauffées pour la transformation finale. (Maticre fusible, chaines

non liées entre elles).

3.1.2. Un polymére thermodurcissable (TD) : se présente sous la forme d'un liquide

visqueux (résine) ou de poudre. (Matiere infusible, chaines liées entre elles.)

Le schéma suivant montre les types de matrices.

Matrices
\ 4 l
Organique Minérales
|
W A 4 \ 4 V v
Thermodurcissable || Thermoplastique Elastomere Céramique Métallique
W v \ 4
Borures Carbures Nitrures

Figure 7 : Type de matrices.
3.2. Renfort :

Constitué de fibres, généralement de verre, de carbone, d'aramide ou de fibres naturelles (lin,

chanvre, sisal), ils améliorent les caractéristiques mécaniques de rigidité :

e Les fibres courtes peuvent étre soit séparées, soit agglomérées sous forme de mats.
e Les fibres continues peuvent étre non travaillées (sous forme de mats) ou travaillées (tissées,

tressées) pour obtenir des structures complexes telles que les toiles ou le taffetas.
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4. Tribologie des polymeéres

La tribologie est la science qui s’intéresse a 1’ensemble des phénomeénes relatifs aux corps en
contact qui se déplacent 1I’un par rapport a I’autre. Les trois principaux aspects qui représentent la
tribologie sont : le frottement qui est un phénomene traduisant la résistance d’un matériau a un
déplacement imposé, 1'usure qui se manifeste par une dégradation des surfaces et une perte de
matiere et la lubrification qui consiste, usuellement, a mettre un fluide entre les corps en contact. De
ce fait, la tribologie représente une science pluridisciplinaire faisant intervenir des notions de
mécanique, de physicochimie et de science des matériaux en général. La tribologie a débuté au
début du vingtiéme siécle par I’étude des volumes, en utilisant des concepts de la mécanique et avec
I’établissement des lois de comportement. Les recherches dans le domaine de la tribologie se sont
tournées, au milieu du vingtiéme siecle, vers I’état des surfaces a travers la physique des surfaces.
Récemment, ces études s’intéressent a la dynamique des interfaces et au role fondamental que
présentent les éléments interfaciaux dans un contact. D’une maniere générale, la prédiction des
phénomenes intervenants au frottement est délicate vue qu’ils ne décrivent pas des propriétés
intrinseéques des matériaux. Le frottement et I'usure étant deux phénomenes distincts, on peut
concevoir des systémes a faible usure avec un frottement élevé (freins) ou bien a forte usure avec un

frottement faible (usinage).

5. Frottement des polyméres
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Le frottement traduit I’ensemble des phénoménes pouvant apparaitre dans les zones superficielles

des solides en contact en mouvement relatif.

La définition du coefficient de frottement p = F/N a été donnée par Amontons ou F représente la
force tangentielle et N la force normale. Ce coefficient n’est pas une propriété intrinséque du

matériau mais il décrit 1’état de I’ensemble du systéme tribologique.

Le coefficient de frottement résulte, en fait, de la somme des deux coefficients de frottement
dynamique pd et statique ps. Le coefficient de frottement dynamique représente la force nécessaire
au déplacement. Alors que, le coefficient de frottement statique représente 1’adhérence ainsi que la
force nécessaire a la rupture des jonctions créées entre les deux corps en contact. En effet, chacune
des surfaces de contact posseéde sa propre morphologie et des microcontacts sont mis en jeu par les
aspérités des surfaces situés au niveau de I’aire de contact réelle. Selon la théorie de (Tabor et
Bowden), celle-ci n’est qu’une faible partie de I’aire de contact apparente [42]. D’une maniére
générale, la force de frottement FT produite a une vitesse de glissement Vg (Figure 9) est effectuée

par deux contributions et s’écrit de la maniére suivante [43]:

FT = FDéformation + FAdhésion (3) - une force de déformation FDéformation relative a la mise en
mouvement. Une déformation élastique est générée dans les solides en mouvement et provoque une

résistance supplémentaire au déplacement.

- une force d’adhésion FAdhésion relative aux interactions des molécules a courte portée dans les

deux surfaces antagonistes

Matiere sollicitée par la mise en y lnteractions moleculaires dans
mouvement gui génere une force de ~ E A {'interface de contact qui sont @

OFRINE d UNE TOrce a adnesion

résistance au frottement

qul § OpRose au mouvement
H

Solide élastique

Figure 9 : Représentation des phénomenes inter faciaux mettant en jeu les efforts de frottement
dans le cas d’un contact avec une sphére rigide sur un substrat ¢lastique a un effort normal FN et a

une vitesse de glissement Vg (Deleau, 2009)
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6. Usure des polymeéres:

L’usure est définie comme étant la perte de matiere produite a la surface d’un solide provoqué par
un contact en mouvement avec la surface d’un autre solide. L'usure existe en différents types de

mécanismes. Les plus connus chez les polymeres (Petitet, 2003) sont :
6.1. L’usure abrasive :

Elle se manifeste suite a une différence de dureté entre les deux surfaces en contact, ou bien
lorsqu’on inseére des particules dures dans le contact. De ce fait, une déformation plastique du
matériau le plus tendre est provoquée par les aspérités de la surface la plus dure. Le mouvement
tangentiel produit un effet de labourage ainsi que 1’arrachement du matériau le plus tendre dans le

contact ce qui engendre la formation des rayures en surface et le dégagement de débris. (Figurel0)

e Mot diition

Ribbon-like Wear
particle

Contact

Figure 10 : Mécanisme d’usure abrasive
6.2.  L’usure adhésive :

Ce mode d’usure est provoqué par la rupture par cisaillement. En effet, des jonctions ou
microsoudures sont instantanément formées au cours du frottement entre les aspérités de chacune

des deux surfaces. Les fortes pressions de contact provoquent la dissipation de 1’énergie sous forme

thermique et le développement de ces microsoudures trés localisées. (Figure 11)
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Figure 11 : Mécanisme d’usure adhésive

6.3. L’usure par fatigue et délamination :

L'amorcement et la propagation des fissures de fatigue engendrent l'enlévement de fragments
entiers de matériaux. Ce phénomene se produit en surface lorsque coefficient de frottement est tres

¢levé ou en sous-couche lorsqu' il est faible. (Figure 12)

ove diecion

points of stress concentrations

Cyelic loading o

Repeated contact lead ‘

Figure 12 : Mécanisme d’usure par fatigue
6.4. L'usure tribo-chimique (tribo-corrosion) :

La présence d'un agent corrosif provoque l'attaque chimique des surfaces et l'enlévement par
frottement des produits de réaction qui y sont formés. L'agent corrosif peut provenir soit de
l'altération chimique (hydrolyse, oxydation, interaction d'additifs, décomposition thermique, etc.) du
liquide de refroidissement ou du lubrifiant des moteurs par exemple, qui produit des composés
organiques a fonction acide, soit de l'atmosphere environnante (humidité, acides, gaz de

combustion, air salin, etc.).
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7. Les parameétres qui influencent la tribologie des polyméres :

7.1.Structure moléculaire : La structure moléculaire du polymeére, telle que la longueur de la
chaine polymere, la présence de groupes latéraux ou de branches, peut affecter les propriétés
tribologiques. Par exemple, des chaines polymeres plus longues peuvent améliorer la résistance
a l'usure.

7.2.Transition vitreuse : La température de transition vitreuse d'un polymeére, qui est la
température a laquelle il passe d'un état vitreux a un état caoutchouteux, peut influencer la
tribologie. Les polymeéres caoutchouteux peuvent avoir une meilleure capacité d'adaptation aux
surfaces en contact, réduisant ainsi le frottement et I'usure.

7.3.Compatibilité des polyméres : Lorsque deux polymeres différents sont en contact, leur
compatibilité peut influencer leur comportement tribologique. Une bonne compatibilité peut
réduire le frottement et l'usure, tandis qu'une mauvaise compatibilité peut entrainer une
détérioration des propriétés tribologiques.

7.4 Lubrification solide : Certains polymeéres peuvent présenter des propriétés d'autolubrification,
ce qui signifie qu'ils peuvent agir comme des lubrifiants solides entre les surfaces en contact.
Ces polymeéres peuvent réduire le frottement et 1'usure sans nécessiter 1'utilisation de lubrifiants
externes.

7.5.Effets de charge : L'incorporation de charges ou d'additifs dans les polymeres peut influencer
la tribologie. Par exemple, 1'ajout de particules solides comme les nanoparticules peut améliorer
les propriétés tribologiques en renforcant les surfaces en contact.

7.6.Déformation élastique : Les polymeéres peuvent présenter une déformation élastique
significative lorsqu'ils sont soumis a des charges ou des contraintes. Cette déformation élastique
peut aider a réduire le frottement et a absorber 1'énergie, améliorant ainsi les propriétés

tribologiques.
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CHAPITRE II : Partie

Expérimentale



1. Introduction

Ce chapitre présente en détail la méthodologie et les procédures expérimentales mises en ceuvre
dans le cadre de cette étude. L'objectif de ce chapitre est de fournir une description claire et concise
des activités expérimentales qui ont été réalisées pour collecter les données nécessaires a 'analyse
et a la validation des hypothéses de recherche. Dans un premier temps, les équipements et les
instruments utilisés sont présentés, ainsi que leur principe de fonctionnement. Ensuite, la sélection
et la préparation des échantillons sont décrites en détail, en mettant I'accent sur les critéres de choix
et les méthodes de préparation spécifiques. Par la suite, les différents parameétres expérimentaux tels
que les conditions environnementales, les variables controlées et les techniques de mesure sont

expliqués en détail.

2. Matériaux et méthodes

2.1. Balance de précision

La pesée de laboratoire est une étape cruciale pour garantir des mesures précises et fiables dans le
domaine scientifique. Elle consiste a mesurer avec précision la masse d'un échantillon ou d'une
substance, ce qui permet d'obtenir des données essentielles pour les calculs et les interprétations
scientifiques. Les avancées technologiques dans le domaine des balances de laboratoire ont
considérablement amélioré la précision et la fiabilité des mesures, mais il est tout aussi important de
suivre les bonnes pratiques de pesée et de respecter les conditions nécessaires pour obtenir des

résultats de haute qualité.

Figure 13 : balance de précision
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2.2. L’agitateur magnétique

L'agitateur magnétique est un équipement largement utilisé dans les laboratoires de chimie et de
biologie pour mélanger des liquides de manicre efficace et homogene, ainsi qu'a son controle précis
de la vitesse, Il se compose généralement d'une plaque chauffante avec un aimant rotatif intégré en
dessous de la surface de travail. Lorsque 1'on place une barre d'agitation magnétique dans le liquide
a mélanger et qu'elle est soumise a un champ magnétique, elle commence a tourner, créant ainsi un
mouvement de vortex qui permet un mélange efficace. Il facilite les expériences scientifiques et
contribue a des résultats de haute qualité. Que ce soit pour le mélange de réactifs, la dissolution de
solides ou d'autres applications, 1'agitateur magnétique offre une solution fiable et efficace pour les
besoins de mélange en laboratoire. Dans cette ¢tude un agitateur magnétique de marque
SNIJDERS” a été utilisé pour casser les agglomérats et pour une distribution homogene de la

poudre C-TiO; dans la résine époxy.

Figurel4: agitateur magnétique utilisé pour la dispersion de C-TiO2 dans la résine époxy.
2.3. Pompe a vide

La pompe a vide est un appareil essentiel qui permet de créer et de maintenir des conditions de vide
dans de nombreuses applications industrielles et scientifiques, la pompe a vide fonctionne en créant
une différence de pression entre l'intérieur du systéme et 1'extérieur. Cela est généralement réalisé en
utilisant un rotor ou un piston pour aspirer l'air ou le gaz, puis en le chassant hors du systéme.
Certains types de pompes a vide utilisent également des principes tels que la condensation, la

sorption ou I'évaporation pour éliminer les molécules de gaz indésirables.
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Figure 15 : Pompe a vide
2.4. Etuve

L'é¢tuve de laboratoire est un équipement essentiel qui fournit un environnement de température
controlée pour diverses applications scientifiques, 1'étuve de laboratoire est composée d'une
chambre intérieure ou les échantillons ou les substances a étudier sont placés, et d'un systeme de
chauffage et de régulation de la température. La température peut étre réglée avec précision et
maintenue de maniére constante, généralement dans une plage allant de quelques degrés Celsius a

plusieurs centaines de degrés Celsius, en fonction des besoins de 1'expérience.

Figurel6 : étuve
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3.1.

3.2.

3. Matiére premiére

Poudre C-TiO; :

Dans notre étude, la poudre de C-TiO, (Figure 17) utilisée comme renfort a été obtenue en
récupérant les résidus de Ti;C,Tx/Ti,CTx MXene oxydé, synthétisé au sein du laboratoire d'étude et
de recherche en technologie industrielle LERTI. Le Ti;C,Tx/Ti,CTx MXéne a été synthétisé en
¢liminant 1'élément A de la phase MAX TisAlC,/Ti,AlC. En résumé, la phase MAX a été immergée
dans une solution d'acide fluorhydrique (HF) concentrée a 40% et agitée a température ambiante
pendant 2 heures. Ensuite, le mélange obtenu a été rincé, filtré et placé dans une étuve pendant 12

heures.

Figure 17 : Poudre utilisée

La résine époxy

La résine utilisée pour la fabrication des composites a été délivrée par I’entreprise GRANITEX,

commercialisé sous le nom MEDAPOXY STR.

Les propriétés de la résine utilisée sont données dans le tableau suivant :
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Tableau 2 : Les propriétés de la résine utilisée

Densité (ISO758) 1,1+ 0,05

Viscosité NF T76-102 11000 Mpa.S a 25 °C

DPU (NFP18810) lh 15mn a 20 °C et 65% HR

Temps de durcissement a 20 °C et 65% HR Hors poisse : 6H

Hors poisse Dur : 16H

Rc (NA 427) >70 Mpa

Rf (NA 234) >25 Mpa

Adhérence sur béton (NFP18858) >3 Mpa

Durée de mise en service 10j a 20°C
Elément A : 1

Rapport de mélange

FElément B : 0.66

Figure 18 : La résine époxy et le durcisseur

4. Fabrication des composites C-TiO,/Epoxy
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Tout d’abord, la résine époxy et les différentes concentrations en poids de C-TiO; (0.25% et 0.5% et
0.75% et 1%) ont ét¢ mélangés puis mis sous agitation vigoureuse a une température de 80°C
pendant 2h pour casser les agglomérats et assurer la dispersion homogéne des particules de C-TiO,
dans la résine époxy. Le mélange été dégazé a 1’aide d’une pompe a vide. Ensuite, 1’agent de
durcissement a été ajouté au mélange a un rapport stoechiométrique de 1 :066 et mélanger
mécaniquement jusqu’a I’apparence de changement de viscosité de faible a élever. Apres cela, le
mélange est versé immédiatement dans des moules en PTFE et placé dans une étuve a 80°C pendant
24h. Les échantillons obtenus avec des concentrations en poids de 0.25%, 0.5%, 0.75% et 1% (C-
TiO,) sont nommés ECTOO0.25, ECTO0.5, ECTO0.75 et ECTO1.0 respectivement. Le matériel

utilisé lors de fabrication des composites C-TiO2/Epoxy a été décrit dans la section précédente.

Tableau 3 : Les quantités utilisées pour la synthése

4.1.

Quantité de la poudre Quantité de la résine époxy
0.25% 99.75%
0.5% 99.50%
0.75% 99.25%
1.0% 99%
Le polissage

Dans cette étape, apres le démoulage des échantillons, ces derniers ont été polis a l'aide d'un
papier abrasif de P600, suivi d'un papier abrasif de P1200. Cette procédure de polissage a été
réalisée dans le but d'assurer la planéité des échantillons et de réduire la période de rodage. Le
papier abrasif de P600 a été utilisé initialement pour ¢liminer les imperfections et les aspérités
de la surface des échantillons, tandis que le papier abrasif de P1200 a permis d'affiner davantage

la surface, la rendant lisse et uniforme.
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Figure 19 : Polisseuse ¢électrique

4.2. Nettoyage des échantillons

Avant chaque test tribologique, les pairs de frottement (composites C-TiO,/Epoxy et bille) ont été
nettoy¢€s a I'éthanol a 1'aide d'un bain ultrasonique de marque * ISOLAB”. Cette étape de nettoyage
¢tait essentielle pour éliminer toute contamination ou résidu qui aurait pu affecter les résultats des

tests tribologique.

D\ aNemRy | RS

Figure 20 : bain ultrasonique
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5.1.

Echantillons aprés nettoyage ultra sonique prét pour les tests :

Figure 21 : échantillons fini

5. Propriétés mécaniques des composites C-TiO,/Epoxy

Microdureté Vickers

La microdureté Vickers est une méthode de mesure de la duret¢ d'un matériau a une échelle
microscopique. Elle est largement utilisée dans les domaines de la science des matériaux, de
l'ingénierie et de la métallurgie pour évaluer la résistance d'un matériau a la déformation plastique et
a l'indentation. La technique de microdureté Vickers implique l'utilisation d'un pénétrateur en forme
de losange a pointe carrée qui est enfoncé dans la surface du matériau avec une force précise. La
taille de 1'empreinte résultante est ensuite mesurée a l'aide d'un microscope optique ou électronique,
ce qui permet de déterminer la dureté du matériau. La microdureté Vickers offre une résolution
¢levée et peut étre utilisée pour caractériser des matériaux trés durs ou trés minces. Elle permet
¢galement d'effectuer des mesures sur des échantillons de petite taille ou des zones spécifiques d'un

matériau.
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5.2.

La dureté¢ du matériau a une grande influence sur les propriétés tribologique de ce dernier. Dans
notre étude, un microdurometre (INNOVATEST) a été utilisé pour déterminer la dureté des
composites C-TiO,/époxy. Une série de mesure (5 mesures) a été effectué en appliquant une charge
de 500gramme force pendant 10 seconde. La dureté des échantillons est la moyenne des 5 mesures

réalisées pour chaque échantillon.

®n NOVATEST
P SN AO0

e oD,
> nnunlﬂluu!nnn%nun
=5 OO OO

Figure 22 : Durometre Vickers
Tests tribologiques :

Le tribomeétre ou tribotester est un appareil qui est utilisé pour simuler le frottement et I'usure a
l'interface entre les surfaces dans un mouvement relatif dans des conditions contrdlées, Il joue un

role crucial dans le domaine de la tribologie.

La tribologie englobe divers aspects tels que le frottement, la lubrification et 1'usure, qui sont des
considérations essentielles dans la conception et l'optimisation des performances des systemes
mécaniques. Il fournit des informations précieuses sur les performances, la durabilité et 1'efficacité
de différents matériaux et lubrifiants, aidant au développement de traitements de surface, de

revétements et de techniques de lubrification améliorés.

Les tests tribologiques ont été effectués au sein du laboratoire d’étude et recherche en technologie

industrielle LERTT, université de blidal a ’aide d’un tribométre rotatif (bille sur disque).

Notre travail consiste a réaliser des tests tribologiques sur différents échantillons en utilisant une
bille en acier 440C, sous différentes conditions. Aprés avoir soigneusement nettoyé les échantillons,
nous les placons sur le tribométre a bille et disque. Les composites C-TiO,/Epoxy ont été frottés

contre une bille en acier 440C, d'une dureté¢ de 60+2 HRC, pendant une distance de 500 m, ce qui
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correspond approximativement a 20 minutes, avec une charge de 5 N et une vitesse de glissement
de 40 cm/s. Ces essais nous ont permis de déterminer empiriquement la valeur du coefficient de

frottement (i )

Figure 23 : tribométre (Anton paar)

Les parameétres opératoires et les conditions du test sont donnés dans le tableau suivant :

Tableau 4 : Conditions des essais tribologiques.

Paramétre Valeur
Vitesse de glissement (cm/s) 40
Charges normales (N) 5,10
Longueur de glissement (m) 500
Atmosphere Air
Température (°C) 23,6
Humidité (%) 52,9
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Le tableau suivant donne la composition chimique de la bille utilis¢é comme antagoniste :

Tableau S : la composition chimique de I’acier

Elément Carbone Molybdéne Chrome

Pourcentage 0.95% a 120% 0.4% a 0.8% 16% a 18%

Figure 24 : Roulement a butée “DPI 51107~

5.3. Profilométre

Le profilometre est un instrument de mesure utilis€ pour évaluer la topographie et les
caractéristiques de surface d'un objet. Il est couramment utilisé dans les domaines de la métrologie,
de l'ingénierie, de la fabrication et de la recherche. Le profilomeétre fonctionne en faisant passer une
sonde ou un stylet sur la surface de I'objet a mesurer. Le stylet suit les contours de la surface et
enregistre les variations de hauteur a mesure qu'il se déplace. Ces données sont ensuite analysées
pour obtenir des informations précises sur les profils de surface, tels que la rugosité, les creux, les
bosses, les ondulations et d'autres caractéristiques géométriques. Dans cette étude un profilomeétre
de marque a été utilisé pour calculer le taux d’usure. Le taux d’usure a été calculé selon la formule

suivante :
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WR =V/E.D
D’ou :
V : volume
F : charge appliquée
D ; distance parcourue

Afin de définir les mécanismes d’usure, les traces d’usure ont €té analysées par un microscope

optique.

Surtronic S128
A%
0 S0 ()

Figure 25 : profilometre
5.4. Microscopie optique

Le microscope est un instrument optique permettant d’observer des objets trés minces (qui peuvent
étre traversés par la lumiére) en les grossissant (32 a 1000 X). L’objet a observer appelé préparation

est entre une lame et une lamelle de verre.
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Figure 26 : microscope optique

5.4.1. Principe physique du microscope optique

La préparation est éclairée par une lampe. Les molécules a observer vont interagir avec la lumiére

de plusieurs facons :

- soit en absorbant certaines longueurs d'onde de la lumiére. C'est la microscopie en lumiére

directe.

- soit en provoquant un déphasage des différents rayons lumineux. C'est la microscopie en contraste

de phase.

- soit en émettant de la lumiére a une autre longueur d'onde que celle d'origine. C'est la microscopie

a fluorescence.

Le microscope photonique utilisent un flux ondulatoire de particules (FP) non chargées, les
photons, au travers d’un systeme de lentilles (L1, L2 et L3) de mani¢re a former d’un objet (O) a

¢tudier (AB) une image agrandie (A’B’) sur un écran E
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Figure 27 : Principe physique du microscope optique

S : source de lumiére

L1 : lentille condensatrice

O : objet a étudier de dimension AB

a : Demi-angle d’ouverture de I’objectif

L2, L3 : respectivement I’objectif et I’oculaire
FP : faisceau de particule

E : écran permettant de voir I’image A’B’ obtenue de 1’objet O a étudier.

5.4.2. Fonctionnement du microscope

La plupart des cellules sont trés petites pour étre observées a I’ceil nu. Le microscope optique
permet d’obtenir des grossissements de 1’ordre de 1000. Dans le cadre de la microscopie optique
classique, la préparation a observer est déposée sur la platine du microscope. Posée sur une
plaquette de verre appelée porte objet ou lame et couverte d’un couvre objet ou lamelle, la
préparation est maintenue en place par deux pinces ou valets. La lumiére fournie par une lampe ou
miroir, est concentrée par le condensateur avant de traverser 1’objet. La lumiére transmise est captée
par I’'un des objectifs du microscope. Ces objectifs sont montés sur une piece tournante appelée
tourelle revolver. Finalement 1’image agrandie par I’objectif parcourt le tube porte oculaire est
encore magnifiée par I’oculaire sur lequel 1’observateur pose son ceil. Le grossissement de 1’oculaire
multiplié par celui de 1’objectif fournit le grandissement total de I’image par le microscope. La mise
au point s’effectue a I’aide d’une ou plusieurs vis de réglages : vis macro métrique pour le réglage

grossier et la vis micrométrique pour le réglage fin.
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Chapitre 111 : Résultats
et interpreétation



1. Introduction

Apres 1’¢laboration et caractérisation des composites (¢poxy/C-TiO;), nous portons et Discutons

dans ce chapitre les différents résultats microstructurales et de tribologie de nos échantillons.
2. Microdureté

On a effectué¢ une série de 5 testes de microdureté Vickers sur chaque échantillon, le logiciel

accompagné avec la machine permet de calculer la microdureté.

On a calculé la moyenne de chaque’un, est sont donné dans le tableau ci-dessous :

Tableau 6 : moyenne des tests microdureté

Echantillon Microdureté

0% C-TiO, 8.48 Hvo s
0.25% C-TiO, /Epoxy 12.03 Hvy s
0.50% C-TiO, /Epoxy 12.78 Hvg s
0.75% C-TiO, /Epoxy 11.38 Hvy s

Les particules de C-TiO, sont généralement plus dures que la résine époxy, ce qui signifie qu'elles
peuvent contribuer a renforcer le matériau composite. Lorsque les particules de C-TiO, sont
dispersées dans la résine époxy, elles agissent comme des obstacles aux déformations et a
l'indentation, ce qui augmente la résistance du matériau a la pénétration de l'indenteur lors du test de

microdureté 12.78 Hvg s.

Les particules de C-TiO; ajoutées a la matrice époxy peuvent former une interface solide avec la
matrice, ce qui améliore la transmission de la contrainte et renforce le matériau. Une concentration
de 0,5% peut favoriser une meilleure interaction entre les particules de TiO; et la matrice époxy,
conduisant a une meilleure résistance a l'indentation mesurée par la microdureté Vickers. C'est
probablement qu'une meilleure dispersion des nanoparticules dans les nano composites pourrait

apporter une amélioration sur les propriétés.

Dans le cas de I’exces, les nanoparticules ont une surface spécifique inhabituelle cela peut

restreindre la mobilité des chaines de la résine époxy liquide a proximité des particules, ces chaines
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perdent une partie de leur mobilité. Par conséquent, les nanoparticules ont interrompu la liaison

croisée entre la résine époxy et 1'agent de durcissement.

12,78

12,03

-
N
1 2

11,38

-
o
1 M

8,48

Microdureté Hv
(o}]

EP0 ECTO0,25 ECT00,50 ECTO0,75
Echantillons

Figure 28 : Histogramme de microdureté

3. Propriétés tribologiques

Afin de connaitre l'effet de renforcement et de réduction de frottement de C-TiO, dans I’Epoxy, le

coefficient de frottement (COF) et taux d'usure de 1'EP pur et de son composite ont été examinés.
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Figure 29 : COF en fonction de la distance sous une charge de 5 N

La figure 29 montre la variation de coefficient de frottement des composites en fonction de la
distance sous une charge de 5N a une vitesse de glissement de 40cms. A partir de la Figure, on a pu
constater que le COF d’EP était supérieur a celui des composite ECTIO0.25 et ECTOO0.5, ce qui
signifie que I’époxy pur avait un mauvais comportement tribologique, Avec l'ajout d’une
concentration de 0.25% en poids le coefficient de frottement du composite a été 1égérement réduit,
en lequel le C-TiO2 a montré une bonne capacité lubrifiante. De plus, en se basant sur les résultats
précédents montrés sur la figure 28. L’amélioration de micro dureté du composite a réduit la
surface du contact entre les deux antagoniste bille / composite, par conséquent une diminution du
COF a été enregistré. Une augmentation des valeurs de coefficient de frottement a été observé dans
les cas des composites qui contiennent des concentrations élevées de C-TiO, (0.5 % et 0.75%).
Cela peut étre expliqué par I’agglomération du renfort dans la matrice. Les valeurs moyennes du
COF des échantillons (EPO/ECTO 0.25/ ECTO 0.50 / ECTO 0.75) sont respectivement (0.58 /
0.50 / 0.56 /0.60), représenté sur la figure 30.
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Figure 30 : histogramme de la moyenne du COF sous charge de SN

Un autre test sur les échantillons sous une charge de 10N a une vitesse de glissement de 40cm/s.
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Figure 31 : COF en fonction de la distance sous une charge de 10 N

L’évolution du coefficient de frottement du composite C-TiO, /époxy sous une charge de 10 N est
représenter la figure 31. D’apres ce résultat on peut clairement observer la réduction significative du
coefficient du frottement des composites C-TiO, époxy en comparaisons au résultat obtenu sous une

charge de 5 N.

Les composites C-TiO, des ECT 0.25 et ECT 0.5 ont montré le coefficient de frottement le plus
faible en comparaison avec I’EP 0. Tandis ce que, une augmentation du COF a été remarquer pour
le composte ECTO 0.75. Les valeurs moyennes des COF des composites sont (0.52/ 0.39 /0.43/

0.59) Respectivement démontré sur la figure 32.

La diminution du coefficient du frottement observé a des faibles concentrations du renfort est due a
I’amélioration des propriétés mécanique (la microdureté) ainsi qu’a I’effet synergique des

particules de TiO; et les propriétés lubrifiante du carbone.

Au cours du processus de frottement, les particules du TiO; et du Carbonne détaché peuvent étre
distribué sur la surface usée du composite et contribue a la formation d’un tribofilm lubrifiant ce qui

a minimiser le contacte directe entre les deux antagonistes (bille /échantillon) en réduisant le COF
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et augmentant la capacité du chargement du matériau composite
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Figure 32 : histogramme de la moyenne du COF sous charge de 10N

4. Microscope optique

Pour une compréhension profonde du comportement tribologiques des composites C-TiO,/Epoxy,
les traces d’usures ont été examinées a 1’aide d’un microscope optique. Les images des surfaces
usées des échantillons avec différentes teneurs en C-TiO, Sont illustrés a la figure 33. La trace
d’usure de 1’époxy pur est caractérisée par des fissures larges et profondes en suggérant I’usure par
fatigue. De plus des débris écrasés ont été observées sur la surface usée, par conséquent, 1’usure
adhésive est présente. 1l a été indiqué que ECTO 0.25 présentait une meilleure capacité de réduction
du frottement a cause de 1’apparition d’un tribofim qui a empéché le contact direct entre les deux
antagonistes et en diminuant les contraintes de cisaillement, et avec une meilleure résistance a la
déformation. Pour les charges élevés ECTO 0.50 et ECTO 0.75 les mécanismes d’usure par fatigue

et par adhésion se reprend d’une maniere plus importante.
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Figure 33 : images microscope optique des échantillons sous SN de charge

Dans la figure 34 des images du microscope optique des traces d’usure des échantillons sous la
charge de 10N, on remarque des fissures profondes sur I’époxy pur et ECTO 0.50 et ECTO 0.75, et
I’¢largissement du tribofilm sur I’ECTO 0.25 par rapport a celui de SN. On peut conclure que les
débris compactés, attachés sur la surface de glissement peut protéger le matériau et réduire I'usure
dans une certaine mesure. A des concentrations plus élevées, les particules de C-TiO, peuvent agir
comme des abrasifs plutdot que comme des lubrifiants. Au lieu de réduire le frottement entre les
surfaces en contact, les particules abrasives peuvent provoquer une usure accrue des matériaux en
contact, ce qui entrailne une augmentation de la trace d'usure cet acte peut-étre a cause de la
surcharge ou I’agglomération qui par conséquent peut entrainer une distribution non uniforme des
particules dans la matrice époxy, ce qui affaiblit les propriétés tribologiques du matériau composite.
En conséquence, une augmentation de la trace d'usure peut étre observée. En addition la chaleur
générée par le frottement peut étre absorbé par les particules des carbones incorporés dans la

matrice.

-57-



ECTO 0.25

: Tribofilm

200 ym
Ty

~ECTO 0.75

Fissure

Fissure

Figure 34 : images microscope optique des échantillons sous 10N de charge

Le taux d’usure est calculé en utilisant la formule suivante:

Wg=V/F.D [mm’/N.m]
Ou W, v, D, F représentant taux d’usure, volume, distance parcourue, la charge normal,
Respectivement
V= Air de la trace x 2.P.r
r= Rayon de la trace pour 5SN=7mm et pour 10N= 14mm
p=3.14

F= charge appliquée [N] = 5N/ 10N
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D= distance [m] = 500m
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Figure 35 : la trace d"usure en fonction de profondeur et largeur / histogramme du taux d’usure 5N.

Les résultats ont montré que l'addition de 0.25% de C-TiO; a causé une réduction importante du
coefficient de friction et du taux d'usure par rapport a d’autres échantillons en marquant une
réduction de 57.89 %. Une concentration optimale est nécessaire pour améliorer les résultats

tribologiques de notre composite.

Notre étude démontre et confirme que 1'ajout d’une concentration de 0.25 de C-TiO2 conduit a une
réduction du frottement [1.21x10-4 et 1.5x10-4]. par rapport a EPO [2.09 x10-4 et 3.59 x10-4],
créant ainsi une couche protectrice entre les surfaces de contact. Cette derniére contribue a
minimiser le contact direct entre les surfaces, réduisant ainsi le frottement et réduire
significativement le taux d'usure. En général, une concentration adéquate de C-TiO2 a conduit a

une réduction plus importante de la friction et de 1'usure.
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Figure 36: la trace d 'usure en fonction de profondeur et largeur / histogramme du taux d’usurelON.

L’évolution du taux d’usure du composite C-TiO, /époxy sous une charge de 10 N est représenter

dans la figure. D’apres ce résultat on peut clairement observer une légere augmentation du taux

d’usure des composites C-TiO,/époxy en comparaisons au résultat obtenu sous une charge de 5 N

mais qui reste tout de méme optimal avec une réduction de 41.78 % par rapport a I’EP0.

La formation d’un tribofilm lubrifiant a minimiser le contacte directe entre les deux antagonistes

(bille /échantillon) en réduisant le taux d’usure et augmentant la capacité du chargement du

matériau composite.
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5. CONCLUSIONS

L’objectif de ce travail est d’étudié le comportement et les propriétés tribologique du composite C-
TiO2/ époxy. L’¢laboration du composite a été fait au niveau du laboratoire d’études et de
Recherche en Technologie Industrielle LERTI - Université de Blida 1. L’étude tribologique dans
notre cas consiste a faire des essais par la méthode de la bille sur disque en utilisant une bille en

acier 440 C.
Les tests ont été mesurée sur un tribometre bille sur disque

e [’ajout du C-TiO2 augmente la résistance du matériau a la pénétration de 1'indenteur lors du test

de microdureté 12.78 Hv.

¢ Le comportement tribologique a donné un coefficient de frottement qui varie entre [0,39 — 0,50].

e Le taux d’usure des échantillons varie entre [1.21x10-4 et 1.5x10-4].

L'échantillon testé avec 1’ajout de 0.25% Du C-TiO2 comme donné de bons résultats du taux

d'usure

¢ En conclusion, I’époxy et son renforcement composites améliorés via C-TiO2 a été fabriqués et
des séries de caractérisation ont été utilisé pour examiner leurs propriétés de frottement et d'usure.
Le renforcement composite affiche une promotion remarquable des performances mécaniques, en
particulier pour I'amélioration de la dureté. La résistance a l'usure. Et 1'ajout du C-TiO2 a pu fournir
une réduction du frottement par la formation d’un tribofilm qui joue le role d’un lubrifiant solide

entre les deux antagonistes.

De plus, les composites C-TiO2/EP ont manifesté un excellent comportement anti-usure attribués a
la charge de TiO2 et la réduction de I'effet autolubrifiant et €élargir son domaine d’application

comme un composant anti frottement et anti usure.
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