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Abstract 

This thesis focuses on the study of the tribological behavior of polymer composites 

reinforced with ternary ceramics and their two-dimensional derivatives, used as functional 

fillers. Epoxy resin was selected as the polymer matrix, reinforced with Ti3SiC2 (MAX 

phase) and Ti3C2Tx (MXene, derived from the MAX phase Ti3AlC2). Epoxy/Ti3C2Tx 

composites were fabricated via in situ polymerization, while, Epoxy/Ti3SiC2 composites 

were prepared using a solution blending method. The tribological behavior of the composites 

was investigated under dry sliding conditions at room temperature, using a 440C stainless 

steel ball as the counterpart.  

The incorporation of only 0.2 wt.% Ti3C2Tx significantly improved the wear resistance of 

the epoxy resin by 91.16%. This improvement was primarily attributed to the strong 

interfacial adhesion between the filler and the matrix, resulting from surface modification 

and the wrinkled morphology of MXenes.  

Epoxy/Ti3SiC2 composites demonstrated self-lubricating behavior; notably, Epoxy/10 wt.% 

Ti3SiC2 composite achieving the lowest friction coefficient (0.29) and a negligible wear rate 

under the highest applied load of 10N. These enhancements were attributed to the uniform 

dispersion of Ti3SiC2 within the matrix and the formation of lubricating and protective films 

on the sliding surfaces.  

This study highlights the potential of MAX phases and MXene fillers for developing high-

performance tribological materials. 

Keywords:  

Polymer composites, epoxy resin, MAX phases, MXenes, Ti3SiC2, Ti3C2Tx, solid lubricant, 

friction, wear, tribology. 

  

 

 

 

 

 



Résumé 

 Cette thèse porte sur l’étude du comportement tribologique de composites polymères 

renforcés par des céramiques ternaires et leurs dérivées bidimensionnelles, utilisés comme 

charges fonctionnelles, La résine époxy a été choisie comme matrice polymère, renforcée 

par duTi3SiC2 (phase MAX) et du Ti3C2Tx (MXène, dérivée de la phase MAX Ti3AlC2). Les 

composites époxy/Ti3C2Tₓ ont été fabriqués par polymérisation in situ, tandis que les 

composites époxy/Ti3SiC2 ont été préparés par la méthode de mélange en solution. Le 

comportement tribologique des composites a été étudié dans des conditions de glissement à 

sec à température ambiante, en utilisant une bille en acier inoxydable 440C comme 

contrepartie.  

L’incorporation de 0,2 % en poids de Ti3C2Tx a considérablement amélioré la résistance à 

l’usure de la résine époxy de 91,16 %, principalement grâce à une forte adhésion interfaciale 

entre la charge et la matrice, résultant de la modification de surfaces des MXènes et sa 

morphologie plissée.  

Les composites époxy/Ti3SiC2 ont démontré un comportement auto-lubrifiant, en particulier, 

le composite époxy contenant 10 % en poids de Ti3SiC2 a affiché le coefficient de frottement 

le plus faible (0,29) et un taux d’usure négligeable sous la charge maximale appliquée de 

10N. Ces améliorations sont attribuées à la dispersion uniforme du Ti3SiC2 dans la matrice 

et à la formation de films lubrifiants et protecteurs sur les surfaces de glissement. Cette étude 

met en évidence le potentiel des phases MAX et des MXènes pour le développement de 

matériaux de haute performance pour des applications tribologique. 

Mots-clés 

Composites polymères, résine époxy, phases MAX, MXènes, Ti3SiC2, Ti3C2Tx, lubrifiant 

solide, frottement, usure, tribologie. 

 

 

 

  



 ملخص 

      (phase لمركبات بوليمرية مدعّمة بسيراميك ثلاثي المكونات  الاحتكاكي  دراسة السلوك ة علىالأطروحه هذتركز 

(MAX    ،ومشتقاتها ثنائية الأبعادMXene.تم وبوليمرية،       راتنج الإيبوكسي كمصفوفةتم اختيار  ، كمواد مالئة وظيفية

phase MAX ، المشتق من  MXene( xT2C3Ti  و  )2SiC3Ti  Phase) XMA    طريق دمج جزيئات  عنتقويتها

2AlC3Ti).  مركبات تصنيع  عملية   xT2C3Ti /الإيبوكسي  تم  مركبات  عبر  إعداد  تم  بينما   ، الموقع  في  البلمرة 

في ظروف انزلاق    تم دراسة السلوك الاحتكاكي للمركبات  . يكانيكياستخدام طريقة الخلط المب  2SiC3Ti/ الإيبوكسي

 . إحتكاككعنصر  440Cجاف عند درجة حرارة الغرفة باستخدام الفولاذ المقاوم للصدأ 

النتائج أن المادة(    xT2C3Ti ٪ ً من0.2نسبة    إضافة  أظهرت  التآكل لراتنج    )بوزن  أدى إلى تحسين كبير في مقاومة 

،    ذلك بشكل أساسي إلى الالتصاق البيني القوي بين المادة المالئة والمصفوفة   رجع٪، وي91.16الإيبوكسي بنسبة بلغت  

سلوكًا  2SiC3Ti/ . كما أظهرت مركبات الإيبوكسيMXenes لأوراق جعدةالمت المورفولوجياالناتج عن تعديل السطح و

التشحيم، حيث حقق المركب الذي يحتوي على   (  0.29أدنى معامل احتكاك )  )بوزن المادة( 2SiC3Ti ٪ من10ذاتي 

التحسيناتنيوتن  10ضئيل تحت أعلى حمل مطبق قدره  ومعدل تآكل    لـ  ارجعت أساسا  . هذه  المتجانس   إلى التوزيع 

 2SiC3Tiتبُرز هذه الدراسة الإمكانات الكبيرة  . داخل المصفوفة وتشكيل طبقات تزييت وحماية على أسطح الانزلاق

 .في تطوير مواد احتكاكية عالية الأداء MXene  و Phase MAX  لاستخدام

 الكلمات المفتاحية 

، مادة تشحيم صلبة، احتكاك،  phase MAX   ،MXenes  ،2SiC3Ti  ،Tₓ2Ti₃C  مركبات البوليمر، راتنج الإيبوكسي،    

 .تآكل، علم الاحتكاك والتآكل
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INTRODUCTION GENERALE 

 

La tribologie est une discipline scientifique et technique qui englobe l'étude des 

phénomènes de frottement, de lubrification et d'usure. Ce domaine est de nature hautement 

interdisciplinaire et s’appuie sur plusieurs champs académiques, notamment la physique, la 

chimie, la science des matériaux et le génie mécanique [1]. Aujourd'hui, un intérêt croissant 

se manifeste pour la réduction du frottement et de l'usure, en raison de leur impact sur 

l'efficacité des systèmes mécaniques et sur l'économie de nombreux pays [2]. Par exemple, 

il a été estimé qu'environ 23 % de la consommation énergétique mondiale provient des 

contacts tribologiques [3]. 

Les systèmes mécaniques modernes nécessitent des matériaux légers, durables et 

performants pour répondre aux exigences croissantes en termes d'efficacité énergétique et 

de durabilité. Dans ce contexte, les polymères se positionnent comme des candidats 

prometteurs en raison de leur faible densité, de leur bonne stabilité chimique et de leurs 

propriétés mécaniques intéressantes [4], [5]. Cependant, leurs performances tribologiques 

limitées, marquées par une faible résistance à l'usure et des coefficients de frottement parfois 

élevés, entravent leur intégration dans des applications tribologiques exigeantes. La résine 

époxy se distingue comme l’un des polymères thermodurcissables les plus largement utilisés 

dans les industries de l’électronique, des adhésifs, du secteur maritime et de l’automobile. 

En raison de leur fragilité intrinsèque et de leur faible résistance à l’usure, les résines époxy 

pures présentent un coefficient de frottement élevé et une faible résistance à l'usure. Selon 

les études les études déjà publié, l'amélioration de ses propriétés tribologiques est 

primordiale pour prolonger la durée de vie de ce matériau et le rendre apte à répondre aux 

exigences de certaines applications industrielles. L'introduction de nouvelles phases à 

l'échelle micro/nanométrique, telles que des poudres métalliques et céramiques, des oxydes 

minéraux et des lubrifiants solides, fait partie des approches couramment employées pour 

surmonter les limitations de la résine époxy dans les applications tribologiques [6]–[10]. Ces 

modifications ont prouvé non seulement leur capacité à réduire le coefficient de frottement 

et le taux d’usure dans diverses conditions de glissement, mais aussi à améliorer les 

propriétés mécaniques.  
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Dans ce contexte, la famille des phases MAX, des composés ternaires de formule 

générale Mn+1AXn (où M est un métal de transition, A un élément du groupe A (généralement 

des éléments des groupes XII A et XIV A), et X le carbone ou l'azote), s’est révélée 

particulièrement prometteuse. Ces matériaux se distinguent par leur combinaison unique de 

propriétés métalliques et céramiques. En tant que métaux, ils offrent une excellente 

conductivité thermique et électrique, une usinabilité aisée, une bonne tolérance aux 

dommages et une dureté modérée. En tant que céramiques, ils présentent une grande rigidité, 

une excellente résistance à la corrosion à haute température et une remarquable stabilité 

chimique [11]. 

En 2011, une nouvelle famille de matériaux bidimensionnels, connue sous le nom de 

MXènes, a été découverte. Leur méthode de synthèse repose sur la gravure sélective des 

couches A du précurseur de phase MAX. Les MXènes ont une formule chimique Mn+1XnTx, 

où n = 1, 2 ou 3, et Tx désigne les terminaisons de surface (O, OH, F). Ces terminaisons se 

forment durant le processus de synthèse dans un milieu aqueux [12]. À ce jour, les MXènes 

sont largement utilisés dans diverses applications, telles que le stockage d’énergie , le 

blindage électromagnétique et la catalyse [13].  

Les phases MAX et leurs dérivés 2D, comme Ti3SiC2 et Ti3C2Tx, sont prometteurs 

pour renforcer les polymères en raison de leurs propriétés autolubrifiantes et mécaniques. 

Leur ajout améliore les propriétés tribologiques des polymères [6], [14]–[19]. Cependant, 

des défis subsistent, comme la ségrégation du Ti3SiC2 à haute concentration dans les 

matrices thermoplastiques, ce qui affecte négativement les propriétés des composites. Bien 

que ce problème n'a pas été observé dans les polymères thermodurcissables, tels que les 

époxydes, l'utilisation du Ti3SiC2 reste encore limitée dans ces matrices [20], [21]. Dans le 

cas des MXènes, des études précédentes ont montrés que le Ti3C2Tx perd son hydrophilicité 

après séchage, rendant sa dispersion plus difficile. Cependant, il est essentiel d'améliorer la 

compatibilité entre ces matériaux et la matrice polymère pour garantir une dispersion 

uniforme et un transfert de charge efficace, même à faibles concentrations, assurant ainsi un 

bon compromis entre coût et efficacité. 

L’objectif principal de cette thèse est d’explorer et d’optimiser l’incorporation de 

céramiques ternaires et de leurs dérivés bidimensionnels dans une matrice époxy, afin 

d’améliorer ses performances tribologiques. Pour ce faire, le Ti3SiC2 (phase MAX) et le 

Ti3C2Tx (MXène, dérivé de la phase MAX Ti3AlC2), ont été choisis comme charges 
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fonctionnelles. Une attention particulière a été portée à la compatibilité renfort/matrice, dans 

le but d’optimiser l'utilisation de ces renforts à faibles concentrations. Le comportement 

tribologique des composites élaborés a été étudié en conditions de glissement à sec, 

permettant d’évaluer l’influence des charges sur la réduction du frottement et l’amélioration 

de la résistance à l’usure. Cette recherche met en évidence le potentiel des phases MAX et 

des MXènes pour le développement de composites époxy légers et à haute performance 

tribologique, adaptés aux applications industrielles.  

Cette thèse est structurée en quatre chapitres principaux : 

- Le chapitre I fournit une introduction générale à la tribologie en mettant l’accent sur 

les polymères. Les concepts fondamentaux du frottement et de l'usure des polymères, 

Une revue de littérature sur la résine époxy et ses limitations pour des applications 

tribologiques y est également présentée.  

- Le deuxième chapitre de cette thèse est dédié à une revue de la littérature sur les 

phases MAX et leurs dérivés, les MXènes, en mettant en lumière leurs propriétés 

mécaniques et tribologiques. Les applications potentielles des phases MAX et des 

MXènes en tant que renforts dans les polymères sont également abordées, avec un 

accent particulier sur leur capacité à améliorer les propriétés tribologiques des 

matrices polymères, tout en exposant les résultats des recherches antérieurs et 

actuelles. 

- Le chapitre III décrit le matériel et les techniques expérimentales utilisées pour la 

synthèse des MXènes et la préparation des composites à base de résine époxy 

renforcée par des phases MAX et des MXènes. Il présente également les méthodes 

de caractérisation et les tests tribologiques effectués. 

- Le dernier chapitre présente les résultats obtenus et leur interprétation. Les propriétés 

mécaniques et tribologiques des composites sont discutées en détail, mettant en 

évidence l'efficacité des phases Ti3C2Tx et Ti3SiC2 dans l'amélioration des propriétés 

tribologiques de la résine époxy. 
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CHAPITRE I : 

INTRODUCTION A LA TRIBOLOGIE DES POLYMERS 

 

 Introduction  

La tribologie est l'étude des interactions entre les surfaces solides en mouvement 

relatif, et trouve son origine dans le mot grec "tribos" signifiant frottement. Elle englobe la 

science des deux surfaces solides en contact qui génèrent des effets tels que le frottement et 

l'usure lors de leur mouvement relatif, tout en tenant compte de l'impact de la lubrification 

entre elles. De plus, la tribologie est un domaine interfacial véritableaument 

interdisciplinaire englobant la physique, la chimie, la mécanique, la thermodynamique et la 

science des matériaux des deux corps en interaction [22]. 

La tribologie des polymères est un domaine complexe car les polymères sont 

viscoélastiques et leurs propriétés varient dans le temps et sensibles aux conditions de 

fonctionnement et à l'environnement [3]. Néanmoins, ce domaine est fascinant car les 

polymères peuvent être modifiés, que ce soit en surface ou en volume, par divers procédés 

chimiques et physiques afin de répondre à des applications spécifiques. 

 Frottement des polymères  

Le frottement entre deux surfaces est un phénomène dissipatif et thermodynamiquement 

irréversible car il en résulte une augmentation de l’entropie du système. Le frottement n’est 

pas une propriété intrinsèque des matériaux en contact mais plutôt une réponse du système 

face aux sollicitations imposées. Lorsque deux corps sont mis en contact sous une charge 

normale FN, une force tangentielle FT est nécessaire pour initier ou maintenir le glissement. 

Dans cette situation, les règles phénoménologiques suivantes ont été observées 

expérimentalement : 
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-  Lorsque le mouvement relatif entre les corps en contact se produit, la force 

tangentielle FT agit toujours dans une direction opposée à celle de la vitesse relative 

des surfaces. 

- La force tangentielle FT est proportionnelle à la force normale FN. 

𝐹𝑇 = 𝜇 × 𝐹𝑁 (I. 1) 

- La force tangentielle est indépendante de la surface géométrique apparente de 

contact. 

Le coefficient de frottement est donc   peut être définie :  

𝜇 =
𝐹𝑇

𝐹𝑁
(I. 2) 

Ces relations, connues sous le nom de "Lois d'Amontons-Coulomb" de frottement en 

glissement à sec, sont généralement utilisées comme des règles directrices simples dans les 

applications tribologiques [23],[24].  

Les premières recherches sur la tribologie des polymères ont probablement débuté 

avec les études du frottement des caoutchoucs et des élastomères [25],[26]. Des études 

ultérieures sur d'autres types de polymères (thermodurcissables et thermoplastiques) ont 

contribué à l'élaboration du modèle à deux termes pour expliquer le frottement [27]. Selon 

ce modèle, la force de frottement découle des travaux interfaciaux et cohésifs réalisés à la 

surface du matériau polymère. Cette proposition s'appuie sur l'idée que la surface en contact 

est suffisamment rigide par rapport à la surface du polymère, et subis une déformation 

élastiques minimal voire nulle. Une représentation schématique du processus de dissipation 

d'énergie dans le modèle à deux termes est illustrée à la figure I.1. 
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Figure I.1: Le modèle à deux termes du processus de frottement et d'usure [28]. 

 

Le travail de frottement à l'interface provient des interactions adhésives et dépend 

clairement de plusieurs facteurs, tels que la dureté du polymère, sa structure moléculaire, sa 

température de transition vitreuse, son degré de cristallinité, la rugosité de la surface de 

l’antagoniste, ainsi que des interactions chimico-électrostatiques entre cette dernière et le 

polymère. Le tableauau I.1 résume le coefficient de frottement, le taux d’usure de quelques 

polymères, ainsi que le produit PV.  

Tableauau I.1 : Coefficient de frottement et taux d’usure de quelques polymères en 

frottement contre un disque en acier (Ra= 134 µm) avec les valeurs de la pression(p) 𝗑 la 

vitesse (v). 

 

 Surface de contact réelle 

La topographie de surface a une grande influence dans la formation et les 

performances des contacts tribologiques [29]. Les surfaces de contacts tribologiques sont 

Polymère  
Coefficient de 

frottement  

Taux d’usure  

(𝗑 10-6 mm3/N.m) 

PV 

(Pa.ms-1) 

PMMA  0,48 1315,9 145,560 

PEEK 0,32 31,7 149,690 

UHDPE 0,19 15,5 187,138 

POM 0,32 168,2 149,590 

Epoxy 0,45 3506,6 153,997 
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recouvertes d'aspérités présentant une certaine distribution de hauteur qui se déforment 

élastiquement ou plastiquement sous une charge donnée. La somme des points de contact 

individuels donne la zone de contact réel, qui est généralement beaucoup plus petite que la 

zone de contact géométrique apparente.  

Pour tous les matériaux, y compris les polymères, il existe deux composantes 

principales qui doivent être prises en compte lors de l'étude de frottement. La composante 

adhésive résulte des interactions entre les deux matériaux dans la zone interfaciale.  La 

composante de déformation est, quant à elle, liée au comportement mécanique, et en 

particulier rhéologique, des matériaux en contact [30]. 

 

 FT = Adhésion + F déformation (I.3) 

 

I.2.1.1 Composante d'adhésion 

 Est définie comme le cisaillement des jonctions adhésives formées à l'interface au 

niveau des aspérités antagonistes. Son origine est liée aux liaisons van der Waals, capillaires 

ou électrostatiques. Généralement, pendant le glissement, la création et la rupture des 

jonctions interfaciales sont influencées par la nature des zones de contact, la chimie de 

surface et les contraintes dans les couches de surface à des conditions de chargement 

données. En thermodynamiques l’énergie d’adhésion entre deux solides, noté WAB est 

donnée par la formule suivante [31] : 

 WAB = γA + γB − γAB (I.4) 

 

Où γA et γB sont les énergies de surface des matériaux A et B et γAB est l’énergie interfaciale 

du couple A-B [31]. Cette relation met en évidence que l’adhésion entre deux solides dépend 

à la fois des deux matériaux considérés séparément mais aussi de l’interface entre ces deux 

matériaux. 

I.2.1.2 Composante de déformation  

Est la composante de frottement la plus dominante dans l’usure abrasive. Elle est 

principalement liée aux propriétés mécaniques des matériaux en contact. Lorsque deux 

matériaux mis en contact, les aspérités de la surface la plus dure des deux matériaux en 
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contact sont supposées labourer la surface la plus molle [32] ; les aspérités  de   contrepartie 

dure  pénètre dans la surface souple  du polymère, conduisant à une déformation élastique 

ou viscoélastique du polymère suivant les paramètres de chargement, la température, les 

paramètres de rugosité et les propriétés du matériau,  tels que module de Young et la dureté 

Vickers [33].  

Dans le cas du contact polymère/métal, le matériau est transféré du polymère vers le 

métal, ce qui conduit à la formation d'un film de transfert. Le coefficient de frottement se 

rapproche de celui observé dans le cas du contact polymère/polymère. Dans cette situation, 

la composante d'adhésion pour le polymère dépasse largement la composante de déformation 

en raison du film de transfert formé sur la surface métallique en contact [34]. Cependant, il 

est difficile d'étudier séparément les effets des deux composantes, et de nombreuses études 

ont montré qu'il est souvent suffisant de considérer que le frottement est simplement la 

somme des prédictions des deux termes : l'adhérence, Fa, et la déformation des aspérités, Fd 

[35].  

 Usure des polymères  

L'usure, résultant du frottement dans un contact glissant, est définie comme la "perte 

progressive de matière à la surface d'un matériau due à une action mécanique"[36]. Ce 

phénomène naturel est complexe et imprévisible, impliquant divers mécanismes en 

interaction.  

La classification des types d'usure dans les polymères reste un sujet de recherche 

ouvert. Les études précédentes montrent que l'usure des polymères peut être divisée en trois 

catégories principales : l'usure par adhérence, l'usure par abrasion et l'usure par fatigue de 

surface [37]–[39]. Il est important de souligner que ces types d'usure sont souvent liés entre 

eux et se produisent rarement de manière indépendante, ce qui rend leur distinction difficile. 

De plus, d'autres formes d'usure, comme l'usure corrosive, érosive ou par fretting, sont 

également reconnues par d'autres chercheurs.  

 Usure abrasive 

L'effet de l'abrasion se produit lors de contacts physiques directs entre deux surfaces, 

où l'une des surfaces est plus dure que l'autre (abrasion a deux corps) ou bien lorsqu’on insère 

des particules dures dans le contact (abrasion a trois corps). Lorsqu'un mouvement tangentiel 

est imposé, la surface plus dure s’enfonce dans de la surface plus tendre ce qui conduit à un 

enlèvement de matière grâce aux effets combinés de "micro-labourage", "micro-coupe" et 
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"micro fissuration". Les débris d'usure produits prennent généralement la forme de copeaux 

fines ou de flocons, similaires à ceux produits pendant l'usinage [40], [41]. 

Il existe une autre approche pour décrire l'usure par abrasion. D’après Lancaster et 

Ratner [38], la vitesse d'usure abrasive est proportionnelle à 1/uu, où u est la contrainte à 

la rupture et u est la vitesse de déformation correspondante (voir Figure I.2). 

 

Figure I.2 : Corrélation de Ratner-Lancaster pour l'abrasion [38]. 

 

 Usure adhésive  

L’usure adhésive est la forme d’usure la plus courante dans l'usure d'un polymère 

lorsqu'il frotte de manière répétée sur la même piste d’usure contre une surface métallique 

lisse ou polymère. Ce mécanisme d'usure comprend la formation, la croissance, puis la 

rupture de jonctions adhésives.  

Belyi et al. [42] ont souligné que le transfert de polymère est une caractéristique 

essentielle de l'usure adhésive des matériaux polymères. Sous certaines conditions, un film 

de transfert se forme pendant le frottement. En général, ce transfert se fait de la surface molle 

vers la surface plus dure. Il a été observé que l'usure est influencée par l'épaisseur et la 

stabilité du film de transfert sur la surface métallique antagoniste. Des études expérimentales 
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de frottement entre le PTFE et le PE ont montré que des flocons de très petite taille de PTFE 

sont transférés sur la surface en contact [42]. L'épaisseur du film transféré augmente 

progressivement avant de fluctuer autour d'une valeur moyenne. La taille et l'amplitude de 

ces fluctuations dépendent des conditions de test, telles que la charge appliquée et la vitesse 

de glissement (voir Figure I.3). 

 

 

Figure I.3 : Épaisseur du film transféré du PTFE en fonction de la durée de frottement 

(charge = 0,05 MPa, vitesse de glissement = 0,35 m/s) [33]. 

 

 Usure par fatigue 

Lorsqu'un polymère est soumis à des contraintes mécaniques répétées, cela peut 

entraîner des modifications de sa microstructure susceptibles de provoquer d’importantes 

défaillances mécaniques importantes. De manière similaire, lors du frottement, des charges 

répétées peuvent induire des phénomènes de fatigue de surface, conduisant à la formation 

de particules d'usures. Les cycles répétés favorisent l'amorçage de fissures sous la surface 

du polymère, qui, sous l'effet de déformations ultérieures, peuvent se propager parallèlement 

à la surface. Ces fissures peuvent entraîner le détachement de débris sous l'effet du 

mouvement continu. La nouvelle surface du matériau est alors soumise au même chargement 

cyclique, ce qui engendre un processus progressif et accélère l'écaillage des fragments [43]. 

La nature de cycle de contraintes impliquées dans un processus de fatigue dépend 

des propriétés mécaniques du polymère en question. Les défauts en surface et en sous-
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surface sont la principale cause de l'amorçage des fissures de fatigue en raison de la 

concentration de contraintes. Ces défauts se présentent sous forme de rayures, de fissures, 

de puits, d'impuretés, de vides et de cavités dans la région sous-surface. En raison des 

contraintes répétées, les fissures en surface et en sous-surface vont s'ouvrir et se propager 

progressivement, fusionner et converger en surface jusqu'à ce que les débris d'usure se 

détachent après un certain nombre de cycles de contrainte (Figure 1.8). 

 

 

Figure I.4 : Illustration schématique de l'usure par fatigue de surface typique sous l'effet de 

contraintes cycliques [1]. 

 

 Influence des paramètres extérieurs sur le frottement des polymères  

Les polymères sont affectés par plusieurs facteurs liés au glissement et à leur 

environnement. Pour mieux comprendre leur comportement en matière de frottement et 

d'usure, il est important de bien relier les propriétés des matériaux aux conditions 

d'utilisation. 

 Effet de la charge normale  

Le comportement de frottement et d'usure des polymères varie en fonction de la 

charge normale appliquée. À des charges élevées, le ramollissement thermique du polymère 

et la déformation plastique des aspérités sont essentiels pour déterminer la zone de contact 

réelle. Des études expérimentales précédentes sur des polymères thermoplastiques ont 

montré qu’a des charges élevée (de 10 à 100 N). Le coefficient de frottement de certains 

polymères tel que le PTFE, PE, PVC, PMMA et le nylon est constant lorsqu’ils glissent 

contre une bille en acier [44]. A des charges relativement faibles (de 0.02 à 1 N), le 

coefficient de frottement et la charge appliquée ne sont pas proportionnels. C’est-à-dire, à 

mesure que la charge normale augmente, le coefficient de frottement diminue.  Avec la 
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diminution de la charge, la déformation élastique des aspérités de surface devient 

prépondérante dans le processus de glissement, entraînant ainsi une augmentation du 

coefficient de frottement [45]. En d'autres termes, l'augmentation de la charge appliquée 

entraîne une transition du contact élastique au contact plastique, ce qui modifie le coefficient 

de frottement des polymères lors du glissement. Les données générales sur le comportement 

en matière de frottement de certains polymères, telles qu'indiquées dans la littérature, sont 

présentées dans le tableauau de l’annexe 1.  

 Effet de la vitesse de glissement  

D'un point de vue théorique, la force de frottement ne dépend pas de la vitesse de 

glissement. Cela est valable si l'augmentation de la température est négligeable et si le 

comportement de la couche superficielle du polymère reste constant durant le processus de 

frottement. 

À de faibles vitesses, la résistance visqueuse du polymère dans la zone de contact 

augmente avec l'augmentation de la vitesse. À des vitesses élevées, le polymère dans la zone 

de contact présente un comportement élastique ; par conséquent, la force de frottement 

dépend peu de la vitesse, voire diminue avec l'augmentation de celle-ci.  Dans la plage de 

vitesses intermédiaires, les facteurs mentionnés précédemment sont en interaction, ce qui 

entraîne un pic sur la courbe de la force de frottement en fonction de la vitesse de glissement. 

La position de ce pic est influencée par les caractéristiques de relaxation du polymère [33], 

[46]. Lorsque la température de polymère lors du test tribologique approche de la 

température de transition vitreuse, on observe une forte dépendance du coefficient de 

frottement par rapport à la vitesse [3]. À des températures plus basses, il est presque 

indépendant de la vitesse [47]. Il est difficile de séparer les effets de la vitesse et de la 

température sur le frottement. Des exemples d'une grande diversité de résultats disponibles 

sont présentés dans le tableauau de l’annexe 2. 

 Effet de la température  

Comme tous les matériaux viscoélastiques, les polymères sont particulièrement 

sensibles à l'échauffement causé par le frottement. La chaleur générée lors du frottement est 

due principalement à la déformation du polymère pendant son glissement sur les points de 

contact réels. De plus, la formation et le cisaillement des liaisons adhésives contribuent 

également à la génération de chaleur [1] . 
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Ludema et Tabor [48] ont observé que l'impact de la température sur le frottement 

des polymères peut souvent être analysé en fonction des propriétés mécaniques des 

matériaux mesurées à des températures spécifiques. Ils ont établi une corrélation entre le 

coefficient de frottement, la dureté et la résistance au cisaillement pour certains polymères 

[49], comme illustré dans la figure I.5. Toutefois, cette corrélation ne reste valable que 

lorsque la température n'a pas d'effet sur l'adhérence.  

 

 

Figure I.5 : Variation de la résistance au cisaillement par frottement en fonction de la 

température pour le frottement statique et cinétique, (a) Polymères amorphes : Δ, 

polystyrène ; O, PMMA ; □, PVC. (b) Polymères semi-cristallins : ▼, polypropylène ; ▲, 

PCTFE ; ●, TFE-HFP ; ■, PE basse densité ; x, PE haute densité ; +, PTFE (x, +, 

frottement statique uniquement), (c) Résumé des résultats à température ambiante pour 

tous les polymères [49]. 
 

 Processus de frottement et mécanismes de dissipation d’énergie  

Le mécanisme de frottement des polymères a été étudié de manière indépendante, 

mais il se superpose souvent de manière complexe dans la plupart des situations 

tribologiques pratiques. Dans ce contexte, Briscoe [50] a développé un modèle de frottement 

comprenant deux termes non interactifs, regroupant les différentes étapes de dissipation 

d'énergie lors du frottement. Les processus partiels décrits dans le modèle de la Figure I.6 

peuvent être définis comme suit : 

(a) Le rainurage plastique, conduisant à la microdécoupe ; 
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(b) Le rainurage viscoélastique provoquant des fissures de fatigue et des déchirures avec 

échauffement et dommages en sous-surface ; 

(c) Le vrai glissement interfacial : taux élevés et efficaces de déformation de surface et 

d'échauffement ; potentiel de dégradation chimique importante ; 

(d) Le cisaillement dans la zone interfaciale : rupture à l'intérieur du polymère et usure par 

transfert. 

 

Figure I.6 : Schéma d'un modèle de processus de dissipation lors du frottement [50].  

 

 Limitations de l’utilisation des polymères pour des applications tribologiques 

Les matériaux polymères présentent plusieurs avantages, tels qu’une autolubrification, 

une faible densité, une bonne résistance à l'oxydation, leur nature non toxique, ainsi qu’une 

facilité de mise en forme. Cependant, cela s'accompagne de certains désavantages qui 
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limitent leur utilisation en tant que composants pour des applications tribologiques [51], 

[52]. 

- Les polymères sont viscoélastiques et beaucoup plus susceptibles au fluage que les 

métaux. 

- Les résistances ultimes et les modules sont sensiblement plus faibles, généralement 

d'un facteur de 10. 

- Les coefficients de dilatation thermique sont relativement élevés, typiquement dix 

fois plus élevés que ceux de l'acier, ce qui peut poser des problèmes de stabilité 

dimensionnelle. 

- Certains polymères absorbent facilement des fluides, y compris de l'eau de 

l'environnement (par exemple, les nylons), ce qui peut également affecter la 

stabilité dimensionnelle. 

- Les conductivités thermiques sont très faibles, de l'ordre du centième de celle de 

l'acier, et la dissipation de la chaleur due au frottement est donc médiocre. 

- Les températures limites associées à l'adoucissement, à la fusion, à l'oxydation et à 

la dégradation thermique sont toutes relativement basses. 

 Les Résines époxy 

La résine époxy, mise au point en 1938 par Pierre Castan et commercialisée en 1946, 

est largement utilisée dans les revêtements protecteurs, les composites, le moulage et les 

adhésifs. Elle offre des avantages notableaus par rapport aux autres thermodurcissables, 

notamment des propriétés mécaniques supérieures, une faible rétraction après réticulation et 

une faible viscosité, ce qui permet son utilisation à température ambiante [53]. Cette 

polyvalence et ces propriétés en font un matériau promoteur pour de nombreuses 

applications industrielles notamment pour la fabrication des composites.  

Les résines époxy sont définies comme des prépolymères à faible poids moléculaire, 

caractérisés par la présence de deux ou plusieurs anneaux oxirane ou groupes époxy dans 

leur structure moléculaire [54], [55]. La réticulation des résines époxy nécessite un 

traitement avec des agents de durcissement afin d’obtenir un réseau tridimensionnel 

infusibles et insolubles. 

 La résine époxy la plus courante, le DGEBA, est synthétisée à partir de bisphénol-

A et d'épichlorhydrine dans un milieu alcalin, avec une réticulation finale nécessitant l'ajout 

d'une diamine ou d'un anhydride cyclique [56], [57].  
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Figure I.7 : Synthèse du diglycidyl éther de bisphénol A (DGEBA) [56], [57]. 

 

 Frottement et usure des résines époxy  

En raison de leur forte réticulation et de leur fragilité, les résines époxy présentent un 

mauvais comportement tribologique dans des conditions extrêmes, ce qui limite leur 

utilisation dans des dispositifs à haute performance. Jusqu'à présent, aucune étude n'a 

rapporté l'utilisation des résines époxy pures, que ce soit sous forme massive ou en tant que 

revêtement, pour des applications tribologiques [58]–[61]. 

Elzier et al. [62] ont étudié pour la première fois le comportement tribologique du 

couple résine époxy/acier inoxydable sous différentes charges normales et températures. Ils 

ont déterminé que, pendant la période de rodage le coefficient de frottement de la résine 

époxy est faible (environ de 0,25). Cependant, à l'état stableau, la valeur de coefficient de 

frottement s’élève à environ 0,8 (figure 1.8a). De plus, il a été démontré qu'a l’état stableau, 

aucune corrélation n'existe entre le coefficient de frottement, la charge normale, et la 

température. En revanche, lors de la phase de rodage, lorsque la température dépasse la 

température de transition vitreuse, celle-ci ramollit et son coefficient de frottement augmente 

(figure I.8b). 
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Figure I.8. (a) La variation du coefficient de frottement en fonction de la charge normale et 

(b) en fonction de la température sous une charge de 50 N. Les points représentent les 

valeurs du premier stage (période de rodage) et les triangles représentent les valeurs à l'état 

stableau (S-S) [62]. 

 

Les auteurs ont suggéré que le coefficient de frottement élevé observé à l'état stableau 

reflète le frottement des oxydes de fer entre eux, plutôt que celui de l'époxy contre le disque 

en acier. Cela s'explique par le fait que les particules d'usure se forment par oxydation de 

l'acier et sont transférées par adhésion à la surface usée de l'époxy.  

 

Figure I.9 : Le spectre ESCA (XPS) du pion en époxy après que le coefficient de 

frottement a attient l’état stableau a été atteint, montrant la présence de pics de fer [62]. 
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Dans une autre étude, Bassani et al. [63] ont examiné l'effet de la vitesse de 

glissement et de la pression nominale sur les propriétés tribologiques de la résine époxy 

glisse contre l'acier inoxydable dans des conditions de glissement à sec. Ils ont constaté que 

la pression nominale et la vitesse de glissement ont un effet significatif sur le coefficient 

d'usure, le coefficient de frottement et la température interfaciale du système tribologique.  

Comme le montre la Figure I.10 (a-c), on observe qu'avec l'augmentation de la 

pression nominale P, le coefficient d'usure ν augmente, et ses valeurs maximales 

correspondent aux valeurs minimales de µ. Des observations similaires ont été faites avec 

l'augmentation de la vitesse de glissement V. La température interfaciale Tu a montré une 

tendance à augmenter avec l'augmentation de la pression nominale, sauf à des vitesses de 

glissement intermédiaires où Tu diminue dans la plage de charges où V est maximale et P est 

constant. Cette tendance générale apparaît avec la variation de V (Figure I.10 (d-f)). 

 

Figure I.10 : Variation du coefficient d'usure ν, coefficient de frottement µ et la 

température µ, (a-c) en fonction de pression nominale P a à une vitesse de glissement de 

13,3, 40, et 133 cm/s, (d-f) en fonction de la vitesse de glissement V a une pression 

nominale de 147, 324 and 491 N/cm2 [63]. 
 

Il a également été constaté que le principal mécanisme d'usure de la résine époxy est 

le mécanisme d'usure par fatigue, comme le montre la micrographie MEB des traces d’usures 

de la résine époxy après les tests tribologiques (Figure I.11). De plus, l'usure par adhésion 
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s'est produite, influencée par l'effet combiné de la vitesse de glissement et de la pression 

normale.  

 

Figure I.11 :  Surface de l'époxy après glissement (MEB) : (a) P = 147 N/cm2, V = 13,3 

cm/s ; (b) P = 491 N/cm2, V = 40 cm/s. Surface de l'acier après glissement (optique) : (c) p 

= 491 N/cm2, V = 4 cm/s ; (d) P = 147 N/cm2, V = 133 cm/s [63]. 
 

 Comportement en fatigue de contact de la résine époxy  

L’augmentation temporaire de la température au niveau des points de contact réels 

entre le polymère et les aspérités de la surface de contact en mouvement conduit à une 

augmentation de la mobilité des chaines de macromolécules en favorisant la diminution des 

forces intramoléculaires et intermoléculaires. Lorsqu'on interrompt le contact entre un 

polymère et une aspérité de la contre-face, les liaisons rompues peuvent éventuellement se 

recombiner. Le rapport entre les processus de rupture et de recombinaison des liaisons 

dépend de l'amplitude des contraintes de traction. Avec l'augmentation des contraintes de 

contact, la rupture des liaisons devient prédominante. À mesure que le nombre de liaisons 

intermoléculaires rompues augmente pendant le frottement, les contraintes sur les liaisons 

adjacentes, moins sollicitées, augmentent, favorisant ainsi leur rupture. En conséquence, des 

micro-défauts apparaissent dans la structure du polymère. L'intensité de l'apparition de ces 

micro-défauts est régie par le rapport entre les probabilités de rupture et de recombinaison 
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des liaisons dans le polymère en cours de déformation, ainsi que par le type de liaisons 

impliquées. Sous l’effet de concentration des contraintes, la présence des défauts cause 

l’amorçage et la propagation des microfissures de fatigues [42], [46].   

Des travaux  expérimentaux précédents menées sur le frottement et l’usure des verres 

silicatés, des résines époxy et phénolique ont montrées que la propagation des microfissures 

de fatigue est cyclique, Après avoir atteint une certaine taille, la fissure peut maintenir sa 

stabilité de frottement. Au cours du temps, la répartition de la charge dans la zone de contact 

est altérée en raison des endommagements subis par les zones adjacentes du polymère ou 

d'autres facteurs. Si les contraintes à la pointe de la fissure atteignent un seuil critique, la 

fissure s'allonge rapidement. Juste après cette croissance de la fissure, une guérison de celle-

ci peut se produire ; lors de sa prochaine propagation, la fissure suit une trajectoire différente 

de celle initiale. Cela favorise l’écaillage du polymère et la formation de débris d'usure. Par 

la suite, la longueur de la fissure reste stableau tandis que les fissures adjacentes continuent 

de se propager. Ensuite, ce cycle de propagation de la fissure se répète [64], [65]. 

L'étude de Bogdanovic et al. [66] sur l'effet de la vitesse de glissement sur le 

mécanisme d'usure par fatigue de la résine époxy a révélé qu'à une faible vitesse de 

glissement (v < 0,1 m/s), au stade final, la fatigue du polymère résulte de l'action répétée des 

déformations de contact (Figure I.12a). La vitesse de glissement est insuffisante pour 

modifier les propriétés mécaniques des polymères. Dans ce cas, des fissures perpendiculaires 

à la direction de glissement ont été observées. De plus, la largeur de ces fissures dépend du 

coefficient de frottement. Lorsque la vitesse de glissement dépasse 20 m/s, l'échauffement 

par impulsions devient le facteur dominant influençant l'usure par fatigue, entraînant des 

réactions tribochimiques, accompagnées de la fragilisation du matériau et de la propagation 

des fissures. Ces fissures peuvent initialement se propager perpendiculairement à la direction 

de glissement, mais peuvent ensuite se tourner dans la direction opposée à la vitesse de 

glissement et croître parallèlement à la surface, entraînant la séparation des couches 

déformées du matériau de base (Figure I.12b). Une conclusion similaire sur la trajectoire de 

propagation des fissures dans le polymère est tirée de la Figure I.12c. 
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Figure I.12 : Usure par fatigue de la surface de résine époxy lors du glissement contre un 

cylindre en acier à une vitesse de (a) v = 0,08 m/s, (b) v = 36 cm/s, (c) propagation des 

fissures de fatigue dans la résine époxy à v = 36 m/s [66]. 

 

 Analyse in situ de la fissuration par fatigue de contact des résines époxy 

L'utilisation d'indenteurs transparents et/ou de matériaux polymères a démontré 

l'efficacité de la visualisation de contact in situ pour analyser la dynamique des processus de 

déformation et de rupture dans les contacts en glissement. Cette approche a également été 

récemment utilisée pour étudier l'initiation et la propagation des fissures dans des polymères 

amorphes fragiles soumis à des conditions de fatigue de contact. Des tests tribologiques 

utilisant des micromouvements oscillants de faible amplitude (entre 1 et 100 μm), appelés « 

fretting », permettent d'analyser le développement des fissures de fatigue de surface dans les 

polymères. Contrairement aux tests de glissement à grande amplitude, ces essais 

maintiennent la zone de contact presque stationnaire, simplifiant ainsi l'étude de 

développement des fissures [67],[68]. 
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Dubourg et al. [69]  ont étudié la fissuration par fatigue du système époxy 

DGEBA/diamine d'isophorone (IPD) en utilisant la technique de visualisation in-situ. Leur 

investigation confirme la faible résistance à la fatigue de la résine époxy dans des conditions 

de contact par glissement. De plus, la propagation des fissures est associée à une diminution 

de la rigidité en raison de l'adaptation supplémentaire au déplacement imposé, fournie par 

les mécanismes d'ouverture des fissures. 

 

 

Figure I.13 : Développement de fissures de fatigue dans un contact époxy/verre sous 

conditions de glissement sévère (1 Hz, amplitude de déplacement : ± 60 μm). Les flèches 

blanches indiquent l'initiation et la propagation des fissures sur le bord du contact sous 

l'effet des contraintes de traction. La rigidité latérale du contact, K, est essentiellement une 

mesure de la réponse élastique du substrat époxy au sein de la zone de contact [69]. 
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Ces travaux de recherches révèlent que l'amélioration de la résistance à la fatigue des 

résines époxy peut optimiser leur comportement en usure, à condition que leur résistance 

mécanique soit suffisante pour gérer l'usure par adhésion. Pour atteindre ces propriétés 

optimales, il est essentiel de combiner une formulation appropriée, un durcissement adéquat, 

et un contrôle minutieux des défauts afin de réduire la sensibilité des couches sous-surface 

à la propagation des fissures. 

 Modification des propriétés tribologiques des résines époxy 

I.7.4.1 Par modification chimique 

Les résines époxy peuvent être modifiées en les mélangeant avec différents agents 

de durcissement ou diluants pour obtenir les propriétés souhaitées [70], [71]. La quantité 

d'agent de durcissement utilisée peut également influencer les propriétés de la résine époxy 

durcie [72]. 

 

 

Figure I.14 : (a) Croissance des fissures de fatigue des résines époxy présentant différentes 

densités de réticulation. Les valeurs indiquent les rapports amine/époxy. (b) Comparaison 

entre les taux d'usure expérimentaux et prédits [73]. 

 

Les données rapportées par Kim et al. [73]  sur la croissance des fissures de fatigue 

et le taux d'usure d’une résine époxy (à base de bisphénol-A) durcie avec différentes 

quantités de méthylènedianiline montrent que la réticulation et le taux de croissance des 

fissures tendent à diminuer progressivement à mesure que la proportion amine/époxy 

(a) (b) 
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augmente. Les tests tribologiques de la résine époxy durcie glissant contre de l'acier 

inoxydable ont également révélé un effet positif de la réduction de densité de réticulation sur 

la résistance à l'usure de la résine époxy, comme le montre la figure I.12b. Un accord très 

raisonnable entre les valeurs expérimentales et les valeurs prédites a été observé. 

Dans une autre étude, le comportement en fatigue de contact d’une résine époxy 

DGEBA durcie avec diaminodiphénylméthane (DDM), avec et sans l’ajout d’un anti-

plastifiant (un dérivé de l'acétamide AM), a été étudié sous micromouvements à faible 

amplitude (fretting). Dans des conditions de sollicitation similaires, aucune fissure n'a été 

détectée dans le réseau DGEBA/DDM modifié jusqu'à 5𝗑103 cycles, tandis qu'une 

propagation précoce des fissures a été observée dans le réseau non modifié. Malgré la légère 

dégradation de la résistance à l'usure observée dans la zone de contact (Fig. 21), le réseau 

époxy modifié avec l'additif peut être considéré comme non endommagé à la fin du test 

tribologique. Une légère diminution du coefficient de frottement a été observée dans le 

réseau époxy modifié (de 1,2 à 1,1) [74].  

 

Figure I.15 : Images de visualisation in situ illustrant les dommages : a) dans un contact de 

fretting entre un réseau époxy DGEBA/DDM non modifié et une sphère en verre, et b) 

dans un contact similaire impliquant un réseau époxy DGEBA/DDM modifié par un dérivé 

de l’acétamide [74]. 
 

I.7.4.2 Par l’incorporation de nouvelles phases  

 Malgré les efforts visant à améliorer les propriétés tribologiques de la résine époxy 

par modification chimique, ces résines présentent un coefficient de frottement élevé et une 

faible résistance à l'usure comparativement à d'autres polymères, notamment les polymères 

thermoplastiques (voir tableauau I.1), en raison de leur réseau de réticulation tridimensionnel 
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 De nos jours, l'approche la plus couramment employée pour ajuster leur 

comportement tribologique consiste à incorporer de nouvelles phases dans la matrice époxy. 

De nombreux études ont été rapportés jusqu'à ce jour, montrant à quel point il est nécessaire 

de modifier les polymères en y incorporant d’autre phases [75]–[78] Selon les besoins 

spécifiques, ces modifications peuvent soit augmenter, soit diminuer les coefficients de 

frottement.   

Les charges peuvent être classées en deux types en fonction de leurs fonctions : 

❖ Charges de renforcements  

Les charges de renforcement, qui ont une résistance et un module plus élevés que la 

matrice, ce qui peut améliorer les propriétés mécaniques. Les fibres de verre, les fibres de 

carbone et les nanoparticules telles qu'Al2O3, SiO2, ZnO, SiC et Cu, sont généralement 

utilisées comme charges de renforcement [79]–[83].  

❖ Les charges lubrifiantes  

Peuvent être décrites comme des matériaux fonctionnels ayant la capacité de réduire 

le frottement et d'améliorer la résistance à l'usure de la matrice. Ces matériaux ont 

généralement une structure cristalline en couches qui assure une faible résistance au 

cisaillement, minimisant ainsi le frottement (Figure 1.16). La résistance au cisaillement entre 

les couches cristallines est faible et crée un mécanisme de faible frottement par glissement 

des couches cristallines sous de faibles forces de cisaillement. 

 Des exemples de solides à structure en couches sont le disulfure de molybdène, le 

graphite, le nitrure de bore. Le PTFE, le graphène, le phosphore noir, l'or et le cuivre sont 

aussi généralement utilisés comme charges lubrifiantes [84]–[89]. Certaines charges de 

renforcement peuvent améliorer efficacement les propriétés de frottement des polymères 

tout en renforçant leurs propriétés mécaniques.  
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Figure I.16 : Structure crystalline du graphite [90]. 

 

Récemment, une nouvelle classe de céramiques nanolamillaires, appelées phases 

MAX, suscite un grand intérêt. Les phases MAX possèdent une formule générale Mn+1AXn 

où M est un métal de transition, A est un élément du groupe A, X est le carbone et/ou l'azote 

et l’indice n peut être égale à 1, 2, ou 3. La particularité des phases MAX réside dans leur 

combinaison de propriétés des métaux et des céramiques. Ces matériaux sont caractérisés 

ainsi   par leur structure en couches similaire à celle du graphite et du MoS2, ce qui en fait 

un candidat prometteur pour la lubrification solide. Ce qui rend les phases MAX encore plus 

intéressantes, c'est le développement de méthodes de synthèse à faible coût et avec une 

production en masse, ainsi que leur capacité à être exfoliées en matériaux bidimensionnels 

aux propriétés étonnantes qui dépassent parfois celles des phases MAX elles-mêmes [11], 

[91]–[93]. 

Dans la suite du premier chapitre de cette thèse, nous présenterons une vue 

d’ensemble des phases MAX, en abordant leurs propriétés mécaniques et le processus de 

transformation en matériaux bidimensionnels appelés MXènes . Nous aborderons également 

la capacité d'autolubrification des phases MAX et des MXènes, ainsi qu'un état de l'art sur 

leur utilisation comme renforts dans les matrices polymères, notamment l'époxy.
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CHAPITRE II : 

PHASES MAX ET MXÈNES DANS LA LUBRIFICATION SOLIDE 

 

 Description des phases MAX 

Les phases MAX constituent une nouvelle famille de nitrures et carbures ternaires, 

découvertes pour la première fois par M. Hans Nowotny et ses collègues à Vienne dans les 

années 1960, sous le nom de phases H [94]. À cette époque, cette nouvelle famille de 

matériaux comprenait plus de trente composés 211, tels que Ti2AlC, V2AlC, etc. Toutefois, 

ces matériaux n'ont pas attiré beaucoup d'attention à l'époque en raison de leur pureté 

insuffisante et de l'instabilité de leurs performances. Ce n'est qu'au cours des années 1990 

que des phases MAX denses et monophasées ont été synthétisées par Barsoum et al. [95]–

[97]. Depuis, cette famille a suscité un grand intérêt au sein de la communauté scientifique, 

et de nombreux groupes de recherche se sont concentrés sur la synthèse et le développement 

de nouveaux composés [98] ( Figure II.1) . 

 

 

Figure II.1 : (a -b) Nombre d'articles et de citations sur les phases MAX [99]. 
 

 Composition chimique et Structure cristallographique des phases MAX 

Les phases MAX sont des composés lamellaires ayant une formule générale de 

Mn+1AXn (avec n = 1 à 3), où M est un métal de transition, A est un élément de groupe 

principal (principalement de la IIIA et de la IVA), et X est soit du carbone, soit de l’azote. 

La valeur de n, variant de 1 à 3, permet de nommer les phases respectivement 211, 312 et 

413 (Figure II.2a). 
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 Les phases MAX présentent une structure cristalline hexagonale (groupe d’espace 

P63/mmc). Les structures de base 211, 312 et 413 partagent une similitude : elles sont 

constituées d'octaèdres M6X organisés en couches, où l'élément X occupe le centre des 

octaèdres, et ces couches sont intercalées par des couches contenant l'élément A (figure 

II.2b). On peut différencier entre les trois structures par le nombre de couches d’octaèdre 

M6X séparant les couches A. Plus précisément, il y a deux couches dans les phases 211, trois 

dans les phases 312, quatre dans les phases 413, et cinq dans les phases 514. Certaines études 

théoriques et expérimental ont également mis en évidence des phases MAX d’ordre plus 

élevées tels que les phases 511, 615 et 716 [100]–[102] . 

 

Figure II.2 : (a) Éléments constitutifs et (b) Structures des différentes phases Mn+1AXn 

[103]. 
 

Les phases MAX présentent une forte anisotropie structurelle. La combinaison de 

cette anisotropie avec leur aspect lamellaire suggère que les mécanismes de déformation des 

phases MAX sont similaires à ceux des matériaux stratifiés comme le graphite [104]. Le 

paramètre de maille a est généralement de l’ordre de 3 Å, tandis que la valeur de c dépend 
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directement du nombre de couches (n) : par exemple, c ~ 13 Å pour la phase 211, c ~ 18 Å 

pour la phase 312, et c ~ 23-24 Å pour la phase 413. 

 La raison principale de l’intérêt croissant pour les phases MAX réside dans leur 

ensemble de propriétés inhabituelles et parfois uniques qui peuvent être attribuées à leur 

liaison atomique et leur caractéristique structurales. Ces matériaux sont 

thermodynamiquement stableaus avec une consolidation exceptionnelle des propriétés 

métalliques et céramiques [105]. Comme leur carbures et nitrures binaires correspondants, 

les phases MAX présentent une rigidité élevée, sont de bons conducteurs électriques et 

thermiques, résistants aux attaques chimiques et ont un coefficient de dilatation relativement 

faible. Mécaniquement, elles sont caractérisées par leurs faible dureté (2-8 Gpa), usinables, 

résistant aux et chocs thermiques, tolérants aux endommagements et ont une surface à faible 

frottement avec une bonne résistance à l’usure. De plus certains sont résistant à la fatigue, 

au fluage et à l’oxydation [104], [106] . 

 Des phases MAX aux MXènes 

Depuis l'exfoliation du graphène[107],[108], un intérêt marqué s'est porté vers la 

recherche de nouveaux matériaux bidimensionnels en raison de leurs propriétés 

électroniques, mécaniques et optiques exceptionnelles. Une nouvelle famille de composés 

2D, appelée "MXènes", a attiré l'attention de la communauté scientifique. Cet intérêt est 

motivé par leurs caractéristiques structurales et électroniques particulières, ouvrant ainsi la 

voie à de multiples applications potentielles [109].  

Les MXènes sont des carbures, nitrures ou carbonitrures de métaux de transition, 

généralement obtenus par lexfoliation  des phases MAX.  Les MXènes ont une formule 

générale Mn+1XnTx (n=1–3), où M représente un métal de transition, X désigne le carbone 

et/ou l'azote, et Tx représente les terminaisons hydroxyles, oxygène ou fluor  produit lors du 

processus  de synthèse [110].  

 Synthèse  des MXènes  

 Exfoliation  

Naguib et al. [12] ont rapporté pour la première fois la synthèse du composé 2D 

Ti3C2Tx par l'élimination de la couche A des phases MAX. Le procédé consiste à immerger 

des poudres de la phase MAX Ti3AlC2 dans une solution aqueuses contenant des ions 

fluorure, tels que l'acide fluorhydrique (HF) aqueux. L'attaque par l'HF élimine 

sélectivement la couche d'aluminium du Ti3AlC2, car la liaison métallique entre le Ti et l'Al 
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est plus faible que la liaison covalente présente entre le Ti et le C. Le résultat est un 

empilement de feuillets de MXènes, appelé 'multicouche', liés entre eux par des liaisons 

hydrogène ou de van der Waals. 

Les réactions chimiques impliquées dans l'élimination de l'aluminium peuvent être 

décrites comme suit : 

 

Dans la réaction (1), l'aluminium (Al) est éliminé du Ti3AlC2 pour obtenir des feuilles 

2D de Ti3C2 Tx. Dans les réactions (2) et (3),  la  formation des groupes  fonctionnels  ̶ F 

et/ou  ̶ OH sur les  surface du Ti3C2Tx en raison de l'énergie de surface élevée des feuilles 

2D de Ti3C2 [92], [111]. 

 Intercalation et délamination des MXènes  

L'intercalation a pour objectif d'augmenter l'espacement entre les couches des 

MXènes pour faciliter la délamination, ainsi que de modifier leurs propriétés pour les adapter 

à certains domaines d'application. Différentes substances, telles que l'urée [112], le 

diméthylsulfoxyde (DMSO) [113], l'alkanolamine [114], le NH4HF2 [115], l'hydroxyde de 

tétrabutylammonium (TBAOH) [116], l'hydroxyde de tétraméthylammonium (TMAOH) 

[117], ont été utilisées comme agents d'intercalation. Après l'exfoliation et l'intercalation, 

une étape de délamination (par sonication ou agitation manuelle) permet de séparer les 

feuillets de MXènes. 

La qualité de la phase MAX, la composition et la taille des particules, l'agent 

d'intercalation, la nature et la solution utilisées pour l'attaque chimique, ainsi que la 

température et le temps, sont les principaux facteurs pouvant affecter la synthèse des 

MXènes [118]–[120]. 

 

                                 Ti3AlC2 + 3HF = AlF3 + 3/2H2 + Ti3C2                           
(I.5) 

 

                                 Ti3C2 + 2H2O = Ti3C2(OH)2 + H2                                        
(I.6) 

 

                                  Ti3C2 + 2HF = Ti3C2F2 + H2                                   
(I.7) 
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Figure II.3 : Micrographies MEB de (a) particule de Ti3AlC2, une phase MAX typique, (b) 

Ti3C2 MXène obtenu par exfoliation à l'HF de la phase Ti3AlC2, (c) Ti2C MXène, et (d) 

Ta4C3 MXène. Analyse XRD des phases MAX et des MXènes [121]. 
 

Lutilisation de l'acide fluorhydrique (HF) pour la synthese des MXènes  est une 

méthode répandue et flexible, mais elle conserve son caractère agressif, avec des risques de 

toxicité élevés et des précautions de manipulation nécessaires. Cette approche peut 

également afffecter la qualite  des MXènes obtenues. Des méthodes de synthèse, moins 

dangereuses et à haut rendement, ont été introduites [122]–[128] . 
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Figure II.4 :  Représentation schématique de procédure de synthèse des MXènes [2]. 
 

Tableauau II.2: Différentes méthodes de synthèse utilisées pour obtenir des MXènes [13]. 

 

Méthodes   Agent d’exfoliation  Température (°C) 

Acide fluoré 

HF Température ambiante – 55 

HF+H2O2 40 

LiF+HCl 35-55 

HCl+ (Na,KF, NH4F) 30-60 

NH4HF2 Température ambiante  

Sels fondus  LIF, NaF, KF 550 

Hodrothermal  
NaOH 270 

NaBF4,HCl 180 

Electrochimique  
NaHCl/TMAOH Température ambiante  

HCl Température ambiante  

Acide de lewis  ZnCl2 550 
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 Propriétés mécaniques des phases MAX et des MXènes 

 Dureté Vickers et propriétés élastiques des phases MAX 

 Les phases MAX sont connues pour leur dureté modérée, se situant entre celles des 

métaux et des céramiques. C'est pourquoi elles sont souvent appelées 'céramiques douces' 

par la communauté scientifique. Comme mentionné précédemment (Description des phases 

MAX), ces phases présentent une dureté Vickers comprise entre 2 et 8 GPa. La Figure I.5  

montre la dureté Vickers de certaines phases MAX rapportées, en fonction de leur type de 

phase. Il est important  de noter que la solution solide de Sn dans le Ti2AlC a entraîné une 

diminution de 29,8 % de la dureté observée expérimentalement, ce qui semble en désaccord  

des conclusions théoriques mentionnées précédemment [129]. 

 

Figure II.5: Dureté Vickers de certaines phases MAX [130]. 

 
 

Les phases MAX présentent généralement une rigidité considérable. Compte tenu de 

la densité relativement faible de certaines phases MAX (4–5 g/cm³), leurs valeurs de rigidité 

peuvent être assez élevées ( Figures II.6). Par exemple, la rigidité du Ti3SiC2 est comparable 

à celle du Si3N4 et environ trois fois supérieure à celle du titane. Les coefficients de Poisson 

pour toutes les phases MAX sont d'environ 0,2, ce qui est inférieur au 0,3 observé pour le 

titane et plus proche du 0,19 du TiC près de la stœchiométrie [104] .  

Bien que présentant une grande rigidité, les phases MAX sont usinables avec des 

outils simples, ce qui rend ce matériau particulier. En général, les phases MAX contenant de 
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l'indium, du plomb ou de l'étain sont moins rigides que celles composées d'éléments A plus 

légers [11]. 

 

 

Figure II.6 : Comparaison des modules (a) de compressibilité B expérimentaux et 

théoriques (en rouge) et (b) de Young E (en bleu) de certaines phases MAX [11]. 

 

 Comportement non élastique et  mécanisme d'endommagement des phases MAX 

  L'aspect le plus fascinant des phases MAX est leur comportement élastique non 

linéaire et hystérétique, ce qui est inhabituel pour des matériaux à haute rigidité. Lors de 

chargements cycliques en compression [106] ou en traction [131], les phases MAX montrent 

des boucles hystérétiques spontanément réversibles, dont la forme et la taille dépendent 

fortement de la taille des grains (Figure II.7). Il a également été observé que le Ti3AlC2   

poreux dissipe plus d'énergie par unité de volume sur une échelle absolue par cycle que son 

équivalent entièrement dense. 

En raison de leur structure nanolamellaire unique, les systèmes de glissement 

indépendants dans les phases MAX sont limités. Il a été observé que la sollicitation uniaxiale 

sur la phase MAX induit des dislocations appartenant au système de glissement des plans 

basaux, entraînant la rupture préférentielle des liaisons M-A plus faibles [132]. Dans le cas 
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du Ti3SiC2, des bandes de glissement parallèles au plan basal se forment lors de l'indentation 

(Figure II.8a) [133]. 

 

Figure II.7 : Cycles typiques contrainte-déformation réversibles en compression cyclique. 

(a) Ti3SiC2 (b) Ti2AlC [134].  

 
 

Lorsque la force est appliquée perpendiculairement au plan basal, un phénomène de 

flambage survient, accompagné d'un glissement (Figure II.8b). L'accumulation de ces 

dislocations génère des réseaux de dislocations au niveau du plan basal, entraînant ainsi une 

déformation de ce dernier. À mesure que la contrainte de traction augmente, une fracture se 

produit (Figure II.8c).  

Radovic et al. [135] ont étudié les comportements mécaniques du Ti3SiC2 en fonction 

de la taille des grains à des températures de 1000 à 1200 °C, révélant un mécanisme de fluage 

par dislocation. Outre la fracture intragranulaire, les forces de compression engendrent la 

formation d'un mur de dislocations perpendiculaire au plan basal [132] . Initialement, la 

contrainte exercée parallèlement au plan basal provoque un phénomène de flambage le long 

des bandes de glissement dans un grain  de Ti3SiC2 (Figure II.8d), ce qui conduit par la suite 

à une délamination (Figure II.8e-f) [136]. Les résultats obtenus sont directement liés à 

l'anisotropie plastique des phases MAX, qui engendre la formation de bandes de kink (kink 

bands) pendant la déformation. Ce mécanisme de déformation particulier des matériaux 

lamellaires peut avoir des conséquences importantes sur le comportement mécanique du 

matériaux, telles que la résistance, la ductilité et la ténacité du matériau, ainsi que son 

comportement sous chargement cyclique, la fatigue et d'autres propriétés mécaniques. 
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Figure II.8 : Modes typiques de déformation et d’endommagent des cristaux de Ti3SiC2 : 

(a) glissement, (b) flambage, (c) fracture, (d) cintrage, et (e, f) délamination [133].  

 

 Comportement mécanique des MXènes 

Le comportement mécanique des feuillets de MXènes n'a pas encore été entièrement 

compris et étudié. Les travaux précédents ont démontré, à la fois théoriquement et 

expérimentalement, les propriétés mécaniques supérieures des MXènes. Kurtoglu et al. [137] 

ont étudié la première fois le comportement en torsion et en compression des feuillets de 

MXènes, en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Un comportement 

métallique avec des modules de rigidité dépassant 600 GPa a été observé le long des plans 

basaux. En raison de la forte liaison M–X, la constante élastique des MXènes est d'au moins 

40 % supérieure à celle des phases MAX correspondantes. De plus, la constante élastique et 

le module de Young du Ti2C sont deux fois plus élevés que ceux du MoS2.  

Le comportement contrainte-déformation des MXènes a également été étudié 

théoriquement par Guo et al. [138]. Ils ont constaté que le MXène Ti2C  peux supporter des 

déformations respectives de 9,5 %, 18 % et 17 % sous des contraintes de traction biaxiales 

et uniaxiales dans les directions x et y. Il a également été observé que ces valeurs de 

déformation, ainsi que le module de Young et la ténacité à la rupture, dépendent des 

terminaisons de surface des MXènes ( Figure II.9). 
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Figure II.9 : Les courbes contrainte-déformation calculées pour le MXène pur (a), ainsi que 

pour ceux avec les groupes fonctionnels (b) -O, (c) -OH et (d) -F, en fonction de la 

variation du module de Young de différents MXènes dans leurs états pur et fonctionnalisé 

[138]. 
 

Lapitov et al. [139] ont étudié expérimentalement, pour la première fois, les 

propriétés mécaniques du Ti3C2Tx par nano-indentation à l'aide de la pointe d'un microscope 

à force atomique. Il a été observé que ce matériau présente une rigidité élevée avec un 

module de Young de 0,33 ± 0,03 TPa, surpassant ceux de l'oxyde de graphène (GO), du 

graphène réduit (RGO) et du MoS2.  Les propriétés mécaniques des films minces à base de 

MXène ont également été étudiées. 

 Effet lubrifiant des phases MAX et MXènes  

La tribologie est la science et l'ingénierie qui étudie les surfaces en interaction en 

mouvement relatif. Elle englobe l'étude et l'application des principes de frottement, de 

lubrification et d’usure. Ce domaine a suscité un intérêt croissant en raison de son impact 

considérable sur l'efficacité des systèmes mécaniques et sur l'économie de nombreux pays.  
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Afin d'améliorer la performance tribologique dans divers environnements, les 

matériaux ayant des propriétés intrinsèques de réduction du frottement et de la résistance à 

l’usure sont particulièrement recherchés. Parmi ces matériaux, les matériaux lamellaires, tels 

que le graphite et le MoS₂, sont largement utilisés dans les applications pratiques pour réduire 

le frottement et l'usure, notamment dans les situations où la lubrification par des lubrifiants 

liquides est inadéquate. 

Outre leurs excellentes propriétés mécaniques, thermiques et électriques, la structure 

lamellaire des phases MAX et des MXènes leur confère un fort potentiel en tant que 

lubrifiants solides. 

 Comportement tribologique des phases MAX et des MXènes à l'échelle 

microscopique 

La microscopie à force atomique (AFM) et la microscopie de force de friction (FFM) 

[59] sont les approches les plus couramment utilisées pour étudier le comportement 

tribologique à l’échelle microscopique des phases MAX et des MXènes en tant que 

lubrifiants solides.  

Mihra et al. [140] ont étudié pour la première fois la capacité d'auto-lubrification de 

Ti3SiC2 en mesurant le coefficient de frottement des plans basaux de Ti3SiC2 à l'aide de la 

microscopie à force latérale. Le coefficient de frottement mesuré, est extrêmement faible, µ 

< 2-5 × 10⁻³. Ces valeurs sont considérées comme parmi les plus faibles jamais rapportées. 

De plus, ces valeurs plus basses sont restées aussi faible jusqu'à 6 mois d'exposition 

atmosphérique. Dans une autre étude, Emmerlich et al. [141]  ont évalué le comportement 

tribologique à l’échelle microscopique d'un film épitaxié de la phase MAX Ti₃SiC₂. Ils ont 

observé que le coefficient de frottement du Ti₃SiC₂ (0001) est faible (µ ~ 0,1) sous des 

charges normales comprises entre 100 µN et 0,24 N, et qu'il augmente jusqu'à 0,8 sous des 

charges élevées. 

 Comme pour leurs précurseurs, le comportement tribologique des MXènes à cette 

échelle reste relativement limité. Il a été rapporté que le Ti3C2 présente une force d'adhésion 

et un coefficient de frottement élevés sous des charges importantes, qui diminuent à haute 

température [142].  

Zhou et al. [143] ont étudié le comportement d'adhésion et de frottement de Nb2C en 

fonction de la pression et de la température. Les résultats ont révélé que la phase Nb2C 
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présente un comportement similaire à celui du Ti3C2, avec une corrélation positive avec la 

pression et négative avec la température. 

 L'effet des terminaisons de surface et de l'intercalation sur la force d'adhésion et le 

coefficient de frottement du Ti3C2 a également été examiné par Guan et al. [144]. Il a été 

observé que, lorsque l'hydrophilicité de Ti3C2 augmente, la force d'adhésion et le frottement 

augmentent également. En revanche, une hydrophobicité plus élevée a conduit à une 

réduction du coefficient de frottement. Cette étude explore l’influence des propriétés de 

surface sur le comportement en frottement des MXènes et fait référence à un meilleur 

contrôle de surfaces des MXènes pour des performances lubrifiantes optimales. 

 Comportement tribologique des phases MAX et des MXènes à l'échelle 

macroscopique 

 Les propriétés intrinsèques des phases MAX et des MXènes, ainsi que leurs 

caractéristiques microstructurales, en font des candidats prometteurs pour la lubrification 

solide. Ils peuvent être utilisés sous forme de revêtements, d'additifs pour les lubrifiants 

liquide ou comme agents de renforcement dans des composites à base de polymères ou de 

métaux.  

II.4.2.1 Les phases MAX et les MXènes comme additifs pour lubrifiants liquides 

Des études ont démontré que même une faible quantité de phases MAX ou MXènes 

peut significativement améliorer les propriétés antifriction et anti-usure des fluides contenant 

des phases MAX et des MXènes. 

  Zhang et al. [145] ont étudié l'effet du Ti3C2(OH) sur les propriétés lubrifiantes de 

l'huile. Ils ont constaté que l'ajout de 1,0 % en poids de MXène à l'huile a conduit à une 

amélioration significative de ses propriétés tribologiques, grâce à la formation d'un tribofilm 

lubrifiant entre les surfaces en contact, empêchant le contact direct entre les surfaces en 

mouvement et réduisant ainsi les contraintes de cisaillement. 

Dans une autre étude [146], les propriétés tribologiques d'une huile (PAO8) ont été 

améliorées grâce à l'ajout d'une concentration optimale de 1,0 % en poids de nanocomposites 

Ti3C2/TiO2. À cette concentration, un tribofilm uniforme s'est formé dans la zone de contact, 

réduisant les contraintes de cisaillement et améliorant les conditions de glissement. En 

revanche, lorsque la concentration dépasse cette valeur, le coefficient de frottement 

augmente, probablement en raison de l'agglomération excessive des nanoparticules, ce qui 

limite la distribution efficace des particules lubrifiantes entre les surfaces en contact. 
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  Davis et al. [147] ont étudié les propriétés anti-usure de l'huile moteur modifiée avec 

des nanoparticules de hBN, MoS2 et Cr2AlC. Les résultats montrent que les nanofluides 

offrent des performances tribologiques nettement supérieures par rapport à l'huile non 

modifiée. L'ajout de nanoparticules de Cr2AlC a notamment permis d’améliorer la résistance 

du film lubrifiant d'huile. De plus, l'huile enrichie en Cr2AlC a affiché un coefficient de 

frottement et une usure réduits par rapport aux huiles modifiées avec du hBN et du MoS2, 

en raison de la formation d'un tribofilm particulièrement résistant. 

Xue et al. [148] ont évalué les propriétés tribologiques de Ti3AlC2 en tant qu'additif 

dans une huile 100SN à l’aide d’un tribomètre bille-disque. Les résultats ont révélé que 

l'ajout de Ti3AlC2, à une concentration de 5 % en poids, a conduit à une réduction 

significative du frottement et une bonne résistance à l'usure. Sous des conditions 

déterminées, l'huile contenant 5% en poids de Ti3AlC2 a présenté de bonnes performances 

tribologiques sous une charge de 15 N. Ces améliorations tribologiques sont attribuées à la 

formation d'un tribofilm au cours du processus de frottement. En plus de ces études, l'effet 

de Ti3SiC2 et de Ti2SnC en tant qu'additifs dans les huiles de base a également été évalué 

[149]–[151]. 

Contrairement aux MXènes, qui sont largement utilisés dans la formulation de 

lubrifiants liquides tels que les huiles, l'eau, les gels et les [152]–[158], les propriétés 

tribologiques des phases MAX utilisées comme additifs nécessitent encore des 

investigations approfondies. 

II.4.2.2 Les phases MAX et MXènes pour le renforcement des matrices métalliques 

  Comme mentionné précédemment, les s propriétés tribologiques remarquable des 

phases MAX et des MXènes ont suscité un intérêt croissant, favorisant leur intégration dans 

les composites à matrice métallique (CMM) pour renforcer leur résistance à l’usure.  Par 

exemple, Shi et al. [159] ont étudié l'influence de Ti3SiC2 sur les propriétés tribologiques 

d'une matrice NiAl. Ils ont rapporté que l'incorporation de 10 % en poids de Ti3SiC2 dans la 

matrice a conduit à un coefficient de friction de 0,60 et à un taux d'usure de 5,45 𝗑 10⁻⁵ 

mm3.Nm-1. De plus, le mécanisme d'usure a été significativement influencé par l'ajout de 

Ti3SiC2.    

Deng et al. [160] ont examiné les propriétés tribologiques de l'acier M50 chargé de 

différentes concentrations en poids de Ti3SiC2 à des températures variant de 25 à 450 °C. 

Les résultats ont montré que le composite contenant 10 % en poids de Ti3SiC2 a présenté de 
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meilleures propriétés tribologiques, notamment à 350 °C, grâce à la formation d'une couche 

lubrifiante lisse contenant Ti3SiC2 et des oxydes compactés à base de titane et de silicium. 

  Récemment, les phases Ti₃AlC₂ et Ti₃SiC₂ ont été utilisées pour la synthèse in situ de 

carbures de titane (TiC) dans diverses matrices métalliques telles que Ni, Fe et Cu, comme 

l'indiquent les études précédentes [161]–[163] . Ces études ont également montré que la 

phase TiC présente une mouillabilité supérieure et une affinité accrue avec les matrices 

métalliques, comparativement aux mêmes métaux renforcés par les phases MAX 

correspondantes. Par exemple, Chiker et al. [164], [161] ont observé que, lors du processus 

de frittage des phases Ti3SiC2 et Ti3AlC2 avec une matrice de nickel, les phases MAX se 

décomposent en nanoparticules de TiC et en phases secondaires. Ils ont rapporté qu'en plus 

des améliorations des propriétés tribologiques, les propriétés mécaniques des composites 

fabriqués ont également été considérablement améliorées.  

 Les investigations menées auparavant ont rapporté l'effet des MXènes sur les 

propriétés mécaniques et tribologiques des matrices métalliques. Cependant, ces études sont 

encore limitées. Hu et al. [165] ont étudié le comportement tribologique des composites 

Ti3C2Tx/aluminium. Les échantillons ont été préparés par pressage à froid suivi d'une 

extrusion à chaud. Leur étude a révélé une réduction du coefficient de frottement, passant de 

0,49 pour la matrice en aluminium pure à 0,2 pour le composite contenant 3% en poids de 

Ti3C2Tx. Ils ont constaté que l'ajout de MXène à la matrice en aluminium a considérablement 

réduit la déformation plastique pendant le frottement, ce qui a entraîné une diminution de 

frottement et d'usure. 

 Dans une autre étude, les propriétés microstructurales, mécaniques et tribologiques 

des composites Cuivre/Ti3C2Tx ont été examinées. Les résultats ont montré que, comme pour 

les phases MAX, une petite quantité du Ti3C2Tx s’est décomposé en TiC lors du frittage. 

L'ajout de 3% en poids du Ti3C2Tx au cuivre a amélioré la résistance à la traction de 16% 

par rapport à la matrice non chargée. De plus, l'incorporation de 15% en poids de Ti3C2Tx a 

conduit à des propriétés tribologiques optimales, en raison de la formation d'un film 

lubrifiant sur la trace d’usure [166]. 

II.4.2.3 Les phases MAX et MXènes pour le renforcement de polymères 

Les propriétés intrinsèques des phases MAX et leurs dérivés, les MXènes, les rendent 

idéaux pour le renforcement des polymères, permettant ainsi le développement de matériaux 

multifonctionnels innovants. 
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 Composites polymères renforcés par des phases MAX 

Malgré leurs propriétés exceptionnelles, l'utilisation des phases MAX comme renfort 

pour les polymères est rare. Jusqu'à présent, peu travaux de recherche ont été rapportées. 

Gupta et al. [167] ont introduit les composites à base de polymères renforcés par des phases 

MAX comme de nouveaux matériaux multifonctionnels. Ils ont rapporté que l'inclusion de 

particules de phases MAX dans des matrices thermoplastiques (comme le PEEK, 

l'UHMWPE et le PTFE) ainsi que dans des matrices thermodurcissables (comme l'époxy) a 

conduit à une amélioration considérable de leurs propriétés mécaniques et tribologiques. 

Cette avancée a conduit à la création du terme MAXPOL pour désigner cette nouvelle 

génération de composites résultant de la combinaison des phases MAX et des matrices 

polymères.  

Ce groupe de recherche a rapporté pour la première fois l'effet des particules de 

Ti3SiC2 sur les propriétés microstructurales, mécaniques et tribologiques du polyéthylène à 

très haut poids moléculaire (UHMWPE). Les analyses microstructurales ont révélé qu’une 

distribution homogène des particules de Ti3SiC2 dans le polymère lorsque la concentration 

est de 5 % en volume. En revanche, à des concentrations plus élevées, ces particules ont 

tendance à se ségréguer, formant des interfaces riches en Ti3SiC2 dans de la matrice 

d'UHMWPE ( Figure II.10) [17]. 
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Figure II.10 : Micrographies MEB (SE) de : (a) UHMWPE pur, (b) 5 % en volume de 

Ti₃SiC₂-UHMWPE, (c) BSE de la même région, (d) 20 % en volume de Ti₃SiC₂-

UHMWPE, (e) 20 % en volume de Ti3SiC2-UHMWPE (plus grand grossissement), (f) 

image BSE de la même région, (g) 35 % en volume de Ti₃SiC₂-UHMWPE, (h) 35 % en 

volume de Ti₃SiC₂-UHMWPE (plus grand grossissement), et (i) image BSE de la même 

région [17]. 

 

Ce phénomène a été attribué au démouillage des particules de Ti3SiC2 par le 

polymère, ce qui a conduit à leur ségrégation dans des régions riches en Ti3SiC2 au sein de 

la matrice. L’incorporation de particules de Ti3SiC2 dans l’UHMWPE a amélioré la 

résistance à la compression, la dureté des composites, ainsi que leurs propriétés 

tribologiques. Des résultats similaires ont été obtenus lors de l'incorporation de Ti3SiC2 dans 

d'autres matrices thermoplastiques telles que le polyétheréthercétone (PEEK) et le 

polylactide (PLA), démontrant les propriétés d'autolubrification de Ti3SiC2 [18], [19], [168].  

Les études menées par Mahesh et al. [14] sur des composites à base de 

polyaryléthercétone (PAEK) renforcés par de faibles fractions volumiques de Ti3SiC2 (0,1 

%, 0,2 %, 0,3 %) ont révélé des améliorations significatives des propriétés thermiques, 

mécaniques et tribologiques par rapport au PAEK non chargé. De plus, le Ti3SiC2 a démontré 

une supériorité par rapport à d'autres particules dures telles que SiC, SiO2, ZrO2, Si3N4 et le 

graphite, en termes d'amélioration des propriétés anti-usure du PAEK (Figure II.11).  
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Figure II.11 : (A) Variation du coefficient de frottement et du taux d'usure des composites 

PAEK/Ti3SiC2 en fonction de la concentration de renfort. (B) Graphique comparatif du 

coefficient de frottement et du taux d'usure de divers renforts céramiques et de Ti3SiC2 

[14]. 
 

Les propriétés mécaniques et tribologiques du polytétrafluoroéthylène (PTFE) ont 

été modifiées par l'ajout de différentes concentrations en poids de Ti3SiC2 et de graphite (1, 

2, 5 et 10 % en poids). Les composites Ti3SiC2-PTFE ont montré des propriétés tribologiques 

améliorées par rapport au PTFE pur et aux composites graphite-PTFE. L'incorporation de 

Ti3SiC2 a entraîné une réduction du coefficient de frottement et du taux d'usure du PTFE. 

Par exemple, l'ajout de 1 % en poids de Ti3SiC2 a réduit le taux d'usure de 100 fois par 

rapport à la matrice non renforcées. Cette amélioration a été attribuée à la formation d'un 

tribofilm lubrifiant composé d'oxydes complexes, tels que TiO2, SiO2 et Fe2O3, à la surface 

de contact. Ce tribofilm a réduit l'abrasion causée par les aspérités dures de l’antagoniste 

métallique, offrant aux composites une meilleur résistance à l’usure [16].   

Selon la littérature, les investigations menées jusqu’à présent ont principalement 

porté sur l'influence des phases MAX sur les propriétés des polymères thermoplastiques. À 

notre connaissance, peu d'études se sont penchées sur l'effet des phases MAX sur les 

propriétés mécaniques et tribologiques des polymères thermodurcissables.  Gupta et al. [20] 

ont préparé, pour la première fois, des composites à base d'époxy renforcés par des fractions 

élevées en volume de particules de Ti3SiC2 (20,7 %, 32,6 % et 71,6 %). Le composite 

Ti3SiC2-époxy à 32,6% en volume a présenté des performances mécaniques et tribologiques 

optimales par rapport aux autres composites. Il a été rapporté que l'amélioration des 

propriétés tribologiques des composites testés contre l'Inconel 718 ou l'alumine est due à la 
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formation d'un tribofilm lubrifiant de type III et IV, respectivement, suivant la classification 

de Gupta et Barsoum des tribofilms selon la source des triboréactions.  

Jamshidi et al. [169] ont rapporté que l'inclusion de 0,75%  en poids de Ti₃AlC₂ dans 

la résine époxy a entraîné une augmentation considérable de la dureté du composite (de 

74%). À cette concentration, les propriétés tribologiques des composites ont été grandement 

améliorées. Le coefficient de frottement et le taux d'usure des composites ont été réduits 

d'environ 64,5 % et 6,88 fois respectivement  par rapport à l'époxy pur. Ils ont attribué 

l'amélioration des propriétés tribologiques à l'amélioration des propriétés mécaniques du 

composite due à l'inclusion des particules de phase MAX dans la résine époxy, à la 

dissipation de la chaleur générée lors du frottement en raison des propriétés thermiques 

élevées de Ti₃AlC₂, ainsi qu'à la structure en couches de Ti₃AlC₂, similaire à celle du 

graphite, lui conférant ainsi une nature lubrifiante.  

 Vaisakh et al. [21]ont étudié l'effet d'une nouvelle nanostructure de Ti₃SiC₂ sur les 

propriétés thermiques, mécaniques et tribologiques de l'époxy. Ils ont observé que la 

température de décomposition de l'époxy a augmenté de 366 °C à 550 °C pour la matrice 

époxy chargée de 30 % en poids de Ti₃SiC₂. De plus, la résistance à la compression, la 

flexion, la microdureté et le module des composites ont respectivement été améliorés de 70 

%, 26 %, 44 % et 40 %. Une amélioration considérable des propriétés tribologiques de le 

résine époxy a également été révélée, grâce à la formation d'un tribofilm lubrifiant, formé 

par la tribo-oxydation des nanofeuilles de Ti₃SiC₂ en dioxyde de titane et de silicium.  

L’ensemble de  ces travaux a démontré que les phases MAX peuvent effectivement 

servir comme un renfort fonctionnel, offrant aux matrices polymères une multifonctionnalité 

exceptionnelle qui les met à la demande industrielle pour une variété de domaines 

d'application. 

Composites à base de polymères renforcés par des MXènes 

Un grand intérêt est porté à l'utilisation des MXènes comme renforts des polymères 

afin d'améliorer leurs propriétés tribologiques. Contrairement à leurs précurseurs, les phases 

MAX, les MXènes présentent à leur surface des groupements fonctionnels abondants, ce qui 

leur confère une excellente affinité avec les matrices polymères . Cela permet aux MXènes 

de se disperser facilement dans les matrices polymériques pour former des composites 

uniformes et stableaus. De nombreux chercheurs ont étudié l'effet des MXènes, notamment 

le Ti3C2Tx, sur les propriétés mécaniques et tribologiques des polymères [15], [170]–[172] . 
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Pour des raisons de brièveté, nous nous concentrons sur les travaux menés sur des polymères 

thermodurcissables, notamment l'époxy.  

 Composites époxy/ MXènes pour des applications tribologiques 

Comme mentionné précédemment dans le chapitre I de cette thèse, la fragilité élevée 

et la faible ténacité des résines époxy peuvent limiter leurs applications tribologiques. Les 

recherches se sont concentrées sur l'amélioration des propriétés de lubrification de la résine 

époxy afin de prolonger la durée de vie du matériau lors du glissement et de l'adapter à 

certaines applications industrielles. Aujourd'hui, les matériaux 2D sont largement utilisés 

comme phases secondaires pour améliorer les propriétés tribologiques des résines époxy, 

[84], [86], [173]–[175]. Parmi ces matériaux, les MXènes ont suscité un intérêt particulier. 

Ce qui rend les MXènes particuliers, ce ne sont pas seulement leurs excellentes propriétés, 

mais aussi leur compatibilité avec les polymères, notamment les résines époxy, grâce à leurs 

groupes fonctionnels abondants en surface. À ce jour, de nombreuses études ont été publiées 

sur les propriétés tribologiques des nanocomposites MXènes /époxy, que ce soit sous forme 

massive ou en tant que revêtements. 

Zhang et al. [176] ont étudié le comportement tribologique des composites 

Ti₂C/époxy. Dans cette étude, ils ont montré que les couches de MXènes ont été  intercalées 

et exfoliées par les chaînes moléculaires de l'époxy au cours du processus de synthèse des 

composites. Ainsi, des boucles ont été ouvertes par les groupes époxy, et les terminaisons  ̶ 

OH de MXènes ont été intégrées au processus de reticulation, conduisant ainsi à une 

excellente adhésion interfaciale MXènes/époxy (Figure II.12). Par conséquent, les propriétés 

mécaniques et tribologiques des nanocomposites ont été considérablement améliorées par 

rapport à l'époxy pur. 
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Figure II.12. (a) Schéma de préparation du Ti2CTx et des nanocomposites Ti2CTx/EP (b) 

Mécanismes de réaction et processus de polymérisation du DGEBA durci par le durcisseur 

EMI-2,4 [176]. 
 

Dans une étude récente, Xu et al. [177] ont examiné l'effet de l'incorporation de 

Ti3C2Tx à des concentrations de 0,25%, 0,5%, 1,0% et 2,0% en poids sur les propriétés 

thermomécaniques et tribologiques de la matrice époxy. Les investigations ont montré que 

les propriétés tribologiques des nanocomposites ont été optimisées à une concentration de 1 

% en poids de Ti3C2Tx. À cette concentration, le coefficient de frottement a été réduit de 

0,90 à 0,65, et le taux d'usure a été amélioré de 72%. 

Guo et al. [178] ont utilisé des nanofibres de carbone pour préparer des nanofeuillets 

3D de Ti3C2 en utilisant une méthode de lyophilisation. Le MXène ainsi préparé a ensuite 

été incorporé dans une résine époxy avec différentes fractions massiques (0,5 %, 1 %, 2 % 

et 3 %). Il a été constaté que le composite contenant seulement 1% en poids de nanofeuillets 

3D de Ti3C2 a montré une réduction significative du frottement, avec un taux d’usure réduit 

de 76,3% par rapport a l’époxy pur. 
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Zhang et al. [179] ont exploré les propriétés tribologiques des composites époxy 

renforcés avec du Ti3C2Tx modifié en surface par des nanoparticules de TiO2. Le composite 

TiO2/Ti3C2 a été synthétisé par croissance de nanoparticules du TiO2 à la surface de Ti3C2. 

Les meilleures améliorations des propriétés tribologiques ont été observées à une 

concentration de 0,5% en poids de Ti3C2-TiO2 avec une densité moyenne de TiO2  de 0,5 

mol de solution précurseur du TiO2. Le coefficient de frottement et le taux d'usure ont été 

réduits de 1,02 à 0,76 et de 15,02𝗑10-14 m3/N.m à 1,75𝗑10-14 m3/N.m, respectivement.  

Guo et al. [180] ont étudié les propriétés tribologiques des composites à base d'époxy 

renforcés avec des nanoparticules d'Al2O3 (0D) et des feuillets de Ti3C2Tx (2D) sous 

lubrification liquide. Le composite hybride 3Al2O3/3Ti3C2Tx/EP a atteint une 

superlubrification grâce à l'effet synergique entre les particules dures d'Al₂O₃ et le lubrifiant 

solide Ti₃C₂. La présence de Ti3C2 a contribué à la formation d'un film lubrifiant qui a 

efficacement séparé les surfaces de contact avec une épaisseur d'environ 100 nm sous les 

régimes de lubrification limite et mixte, aboutissant à un coefficient de frottement et une 

usure extrêmement faibles. 

 Les matériaux polymères, comme le polytétrafluoroéthylène (PTFE) et l'époxy (EP) 

[101-103], présentent généralement une bonne résistance aux acides, aux alcalis et à la 

corrosion. Dans la production industrielle, les revêtements polymères sont largement utilisés 

pour protéger les métaux contre la corrosion et ainsi améliorer la durée de vie mécanique. 

Cependant, leur frottement élevé limite encore leur développement. 

Yan et al. [181]ont préparé des revêtements à base d'époxy renforcés pr Ti3C2Tx 

fonctionnalisés avec des amines. Ils ont rapporté que la présence de groupements 

fonctionnels d'amines à la surface a facilité la dispersion de MXènes  dans la matrice époxy, 

conduisant ainsi à une excellente adhésion interfaciale MXène-époxy. Les propriétés 

tribologiques du revêtement ont été améliorées par l'incorporation de 0,5 % en poids de 

Ti3C2Tx fonctionalisé. Le coefficient de frottement a été réduit de 34,13 % tandis que le taux 

d'usure a été réduit de 72,74 %, démontrant sa supériorité par rapport aux revêtements époxy 

renforcés par des MXènes non fonctionnalisés. Ils ont associé ces améliorations à l'excellente 

dispersion et à la compatibilité du Ti3C2Tx amino-fonctionnalisé dans la matrice inorganique, 

ainsi qu'aux propriétés intrinsèques du Ti3C2Tx telles qu'une rigidité élevée et sa nature 

autolubrifiante. Outre les propriétés tribologiques, les revêtements ont montré une bonne 

résistance à l'oxydation. 
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 Le comportement tribologique des composites à base d'époxy avec des 

concentrations élevées en MXènes a également été étudié par Du et al. [182]. Avec une 

teneur optimisée de 70 % en poids de MXènes, le composite a montré un coefficient de 

frottement (COF) réduit de manière significative, soit environ 34 % inférieur à celui de 

l'époxy pur. Il a été rapporté que l'époxy peut agir comme un liant fonctionnel, jouant un rôle 

crucial dans la formation d'un tribofilm stableau avec une bonne adhésion et des 

performances de lubrification. Les courbes de frottement et le mechinism de formation du 

film du transfert sont illustrés dans la figure II.13. 

 

Figure II.13 : (a-b) les courbes typiques du coefficient de frottement (COF) en fonction du 

temps de chaque échantillon sous des charges normales de 1 N et 5 N, respectivement. (c) 

Illustration schématique de la formation du tribofilm transféré du composite Ti3C2Tx/époxy 

[183]. 

Cai et al. [184] ont préparé un composite hétérostructuré Ti3C2Tx MXène@MgAl-

LDH et ont étudié ses performances en termes de résistance à la corrosion et à l'usure dans 

une matrice époxy. Cette combinaison a améliorée à la fois la dispersibilité dans l'époxy et 

les propriétés tribologiques du composite. Les composites ont montré une excellente 
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dispersibilité dans la matrice, formant une suspension époxy stableau pendant 160 jours. De 

plus, le revêtement a présenté une bonne résistance à la corrosion et à l'usure. Ces 

performances sont attribuées à l'effet synergique des MXènes (Ti3C2Tx) et de la structure en 

couches du MgAl-LDH. 

Au-delà des LDH, le graphène a également été combiné avec le Ti3C2 pour préparer 

un nouveau revêtement nanocomposite à base d’époxy [185]. Les composites ont ensuite été 

appliqués par pulvérisation sur un substrat en aluminium et testés contre Al2O3 et Si3N4 sous 

différentes conditions de glissement (glissement à sec et lubrifié avec une solution de NaCl 

à 3,5 % en poids). Les revêtements nanocomposites ont montré une excellente réduction du 

frottement et une résistance à l'usure élevée dans toutes les conditions, grâce à l'effet combiné 

du Ti3C2Tx et du graphène. De plus, les revêtements testés contre le Si3N4 ont montré une 

bonne résistance à la corrosion après le test de frottement. 

 Des travaux de recherche récents ont également montré que l'intégration des MXènes 

dans les résines époxy entraîne des améliorations significatives des propriétés du matériau, 

offrant au polymère une multifonctionnalité et élargissant ainsi ses applications industrielles 

[186]–[188] . 
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CHAPITRE III : 

MÉTHODES EXPÉRIMNTALES 

 

Ce chapitre présente en détail la méthodologie et les procédures expérimentales mises 

en œuvre 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 à l'analyse et à la validation des hypothèses de recherche. La sélection et la 

préparation des échantillons sont décrites en détail, en mettant l'accent sur les critères de 

choix et les méthodes de préparation spécifiques. Par la suite, les différents paramètres 

expérimentaux tels que les conditions environnementales, les variables contrôlées et les 

techniques de mesure et de caractérisation sont expliqués en détail. 

III.1 Matériels et méthode  

III.2 Choix de la matrice 

Dans cette étude, la résine époxy a été utilisée comme matrice pour la fabrication des 

composites. Ce choix repose sur ses caractéristiques exceptionnelles, telles qu’une faible 

rétractabilité, une rigidité élevée, une bonne résistance chimique et à la corrosion, une 

excellente adhérence, des performances thermomécaniques élevées ainsi qu’une facilité de 

mise en œuvre. De plus, elle possède la capacité de se lier efficacement à divers matériaux, 

notamment le verre, le bois, les plastiques, les céramiques et les métaux. 

La résine époxy utilisée pour la fabrication des composites est une résine époxy 

multi-usage à base de bisphénol A.  

III.3 Choix du Renfort  

- Le Ti3SiC2  

  Le choix du Ti3SiC2 comme renfort est basé sur sa combinaison distinctive des 

propriétés des métaux et des céramiques, telles qu'une faible densité, une bonne conductivité 

électrique et thermique, une facilité d'usinage, ainsi que son excellente résistance à la 

corrosion. Au-delà de ces caractéristiques, le Ti3SiC2 présente également une structure en 

couches similaire au graphite (voir figure III.1), ce qui en fait un candidat prometteur pour 

des applications en tant que lubrifiant solide. Les lubrifiants solides qui sont actuellement 

identifiés peuvent parfois afficher des coefficients de friction extrêmement bas, de l'ordre de 

5x10-3, dans des conditions spécifiquement contrôlées. Toutefois, il est rare que ces 
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coefficients de friction soient inférieurs à 0,05 dans un environnement de service réel. Selon 

la littérature, les investigations consacrées au comportement mécanique de Ti3SiC2 ont 

montré que le matériau présente des plans de clivage en raison de sa structure lamellaire en 

couches. Des valeurs de coefficient de frottement très bas ont été enregistrées sur ces faces 

de clivage, confirmant ainsi la capacité d'autolubrification de ce matériau [11].  

 Les propriétés inhabituelles du Ti3SiC2 en font un choix idéal pour le renforcement 

des polymères, notamment lorsque des matériaux multifonctionnels sont fortement requis.  

 

 

Figure III.1 : Image MEB montrant la structure lamellaire du Ti3SiC2, prise au cours de 

cette étude. 

- Le MXène Ti3C2Tx  

Les composites renforcés par des nanomatériaux bidimensionnels suscitent un intérêt 

croissant en tribologie en raison de l'amélioration de leurs propriétés mécaniques et de leur 

résistance supérieure à la corrosion. Cela se traduit par une réduction du frottement et une 

prolongation de la durée de vie utile résultante. Lors de la conception de composites, il est 

essentiel de prêter une attention particulière à la compatibilité structurale et chimique de la 

matrice et de la phase de renforcement sélectionnée. Comme mentionné précédemment dans 
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le chapitre I, la présence de groupements fonctionnels à la surface des MXènes leur confère 

une excellente adhésion interfaciale avec les matrices polymères, facilitant ainsi le transfert 

de contrainte de la matrice plus souple vers le renfort rigide, ce qui entraîne une amélioration 

des propriétés mécaniques du matériau composite. Le Ti3C2Tx a montré des propriétés 

mécaniques élevées ainsi qu'une excellente affinité chimique avec la matrice polymère. De 

plus, leur potentiel en tant que matériau lubrifiant solide en fait un candidat prometteur pour 

le renforcement des polymères pour des applications tribologiques. La figure III.2 représente 

la structure du MXène Ti3C2Tx, après exfoliation chimique de la phase MAX Ti3AlC2. 

 

 
 

Figure III.2 : Image MEB du MXène Ti3C2T2 obtenue après exfoliation chimique du 

Ti3AlC2 dans de l'acide fluorhydrique (HF) à 40 % pendant 2 heures. 

 

III.4 Élaboration des composites Ti3C2Tx/Époxy  

Les composites époxy/ MXène étudiés ont été élaborés au sein de Collège de 

mécanique et de matériaux, Université de Hohai, Nanjing 211100, Chine. La synthèse des 

poudres de Ti3AlC2, l'exfoliation de Ti3AlC2 en Ti3C2Tx ainsi que la fabrication des 

composites seront expliquées en détails. 
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III.4.1 Produit chimique et matériels utilisés 

La résine époxy E-51 (éther diglycidyle de bisphénol-A) avec un poids époxyde 

équivalent de 182 à 192 g/équiv a été utilisée comme matrice. Les caractéristiques 

qualitatives de la résine époxy sont présentées dans le Tableauau III.3. L'anhydride 

méthyltétrahydrophtalique (MTHPA) a été utilisé comme agent de durcissement pour 

l'époxy. Les caractéristiques physico-chimiques qualitatives du durcisseur sont présentées 

dans le tableauau III.4. Pour accélérer la réaction de réticulation de la résine époxy, 2,4,6-

Tris(diméthylaminométhyl) phénol a été utilisé.  Le Ti3C2Tx a été synthétisé via exfoliation 

chimique par voie humide du Ti3AlC2 dans un mélange de fluorure de lithium (LiF) et d'acide 

chlorhydrique (HCl). Les détails de la synthèse du Ti3C2Tx et de son précurseur, le Ti3AlC2, 

seront présentés dans la section suivante. 

Tableauau III.3: Propriétés de la résine E51. 
 

Caractéristique de la résine E51 Formule / valeur 

Formule chimique  

 

Densité à 25°C (g/cm3) ~1.23  

Viscosité à 25°C (mPa.s) 1200 -15 00 

Poids époxyde équivalent(g/eq) 182~192 
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Tableauau III. 4: Caractéristiques physico-chimique du MTHPA. 
 

Caractéristiques de MTHPA Formule/valeur 

Formule Chimique  

 

Densité à 25°C (g/cm3) 1.195 

Viscosité à 25°C (mPa.s) 350-500 

 

III.4.2 Synthèse de la phase MAX Ti3AlC2  

Les poudres de Ti3AlC2 ont été préparés par frittage sans pression. Pour ce faire, des 

poudres de Ti, d’Al et de TiC ont été mélangés selon un rapport molaire de 1,2 :1,1 :1,8. 

Environ 200g du mélange de poudres ont ensuite été pré-compactés dans une matrice en 

acier à 30 Mpa , puis chauffés dans un four tubulaire  à 1350 °C avec un taux de chauffage 

de  10 °C/min  sous atmosphère contrôlé (Argon) . Après une heure de maintien à cette 

température, le Ti3AlC2 partiellement fritté (poreux) a été broyé à l’aide d’une perceuse, puis 

tamisé pour obtenir des particules de moins de 44 µm.    

III.4.3 Synthèse du MXène Ti3C2Tx 

Pour la synthèse du MXène Ti3C2Tx utilisé comme renfort dans cette étude, 1 g de 

poudre de Ti3AlC2 a été ajouté à un mélange de fluorure de lithium LiF (1 g) et d'acide 

chlorhydrique HCl (12 M). Le mélange a ensuite été maintenu sous agitation pendant 24 

heures à une température de 40 °C afin d’éliminer la couche d'aluminium de la phase MAX 

Ti3AlC2. L’empilement de feuillets de MXène obtenues (E-Ti3AlC2) ont été lavées plusieurs 

fois avec de l'eau ionisée, puis centrifugées à 3500 rpm (5 minutes pour chaque cycle) jusqu'à 

ce que le pH soit inférieur à 6. Le processus de lavage a été répété en utilisant de l'éthanol 

anhydre à la place de l'eau, suivi d'une étape de séchage pour faire évaporer l'éthanol anhydre 

résiduel. Ensuite, une étape de délamination a été effectuée en mélangeant les poudres 
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résultantes de E-Ti3C2Tx obtenues avec 15 ml de méthyltétrahydrophthalique anhydride 

(MTHPA) et en les soumettant à une sonication à température ambiante sous argon pulsé, 

suivie d'une centrifugation pendant 1 heure à 3500 rpm. La solution colloïdale de MTHPA 

contenant principalement le Ti3C2Tx délaminé a été filtrée à l'aide de membranes de 

microfiltration, puis rincée, séchée sous vide et pesée. La solution colloïdale MTHPA-

Ti3C2Tx délaminés et le MTHPA ont été utilisés comme durcisseurs pour la fabrication des 

composites époxy/Ti3C2Tx. La délamination du Ti3C2Tx dans le MTHPA a conduit à une 

auto- du MXène par le MTHPA. La figure III.3 illustre le processus de greffage des 

molécules de MTHPA sur la surface du MXène Ti3C2Tx. 

III.4.4 Fabrication des composites Époxy/Ti3C2Tx  

Les composites époxy/ Ti3C2Tx ont été fabriqués par in situ-polymérisation. Tout 

d'abord, la résine époxy E-51 a été placée dans une étuve à 80 °C pour réduire sa viscosité. 

Ensuite, le MTHPA-Ti3C2Tx a été introduit à l'aide de la suspension colloïdale résultante de 

l'opération de microfiltration avec différentes concentrations en masse (0,1%, 0,2%, 0,5% et 

1%). Cette suspension colloïdale a été utilisée comme durcisseur, compensant les quantités 

manquantes par le MTHPA. La résine époxy, la suspension colloïdale, le MTHPA et le 

DMP-30 (utilisé pour accélérer le durcissement) ont tous été mélangés par sonication dans 

un bain-marie à 80 °C, suivi d'une opération de dégazage sous vide pour éliminer les bulles 

d'air. Enfin, le mélange a été versé dans un moule en PTFE, puis durci dans une étuve à 90 

°C pendant 1 heure et à 110 °C pendant 4 heures respectivement. La composition et les 

codifications des composites Époxy/Ti3C2Tx sont données dans le tableauau IV.3.  

Tableauau III. 5: Codifications des composites époxy/Ti3C2Tx. 

Échantillon  Code  

Époxy pur EP0 

Époxy + 0.1 wt. % Ti3C2Tx EP0.1 

Époxy + 0.2wt. % Ti3C2Tx EP0.2 

Époxy + 0.5wt. % Ti3C2Tx EP0.5 

Époxy + 1.0 wt. % Ti3C2Tx EP1.0 
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Figure III.3 : Processus de synthèse et de fonctionnalisation de Ti3C2Tx. 

 

Le processus de fabrication des nanocomposites époxy/Ti3C2Tx est représenté dans la 

Figure III.4. 
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Figure III.4 : Représentation schématique résume la méthode de synthèse de MXène ainsi 

que le processus de fabrication des nanocomposites époxy/Ti3C2Tx. 

 

III.5 Fabrication des composites Époxy/Ti3SiC2. 

III.5.1 Produits et matériels utilisés 

La résine époxy utilisée pour la fabrication des composites époxy/Ti3SiC2 est une 

résine époxy multi-usage à base de bisphénol A et d'épichlorohydrine (Sika Dur), fournie 

par l’entreprise SIKA. Le produit est composé de deux composants, A et B (résine + 

durcisseur), à mélanger pour obtenir un matériau solide et dur. La structure chimique de la 

résine époxy est montrée dans la figure III.5. 

 

Figure III. 5 : Structure chimique de bisphénol A et l’epichlorhydrin. 

Les caractéristiques techniques du produit tels que les propriétés physico-chimique et 

mécanique sont illustrées dans le tableauau suivant.  
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Tableauau III.6: Propriétés de la résine utilisée. 
 

Base chimique Résine époxyde 

Aspect/couleur  

Composant A 

(résine) 
Liquide, transparent 

Composant 

B(durcisseur) 

Liquide, brunâtre 

Transparent 

Densité  

Composant A ~1.16 g/cm3 

Composant B ~1,02 g/cm3 

Composant A+B                 ~ 1.16 g 

Dureté shore D  ~83 

Resistance en compression  ~55 N/mm3 

Resistance a la flexion  

 
~15 N/mm3 

Proportion du mélange  Composant A : composant B 75 :25 

 

III.5.2 Procédure d’élaboration des composites Époxy/Ti3SiC2  

La méthode de préparation des composites à base de polymères a un effet significatif 

sur la qualité et les propriétés du produit final. Dans cette étude, une méthode simple et 

efficace a été utilisée pour fabriquer des composites époxy-Ti3SiC2, impliquant le mélange 

des matières premières et le dégazage en une seule étape. Tout d'abord, de la résine époxy a 

été ajoutée dans un bécher en verre et placée sur un agitateur magnétique préchauffée à une 

température de 60 °C pour réduire sa viscosité. Ensuite, de la poudre MAX de Ti3SiC2 a été 

ajoutée à la résine époxy avec différents rapports de masse (1 %, 5 % et 10 %). Le mélange 

a été vigoureusement agité pendant 2 heures pour casser tout agglomérat et assurer la bonne 

dispersion de la poudre MAX de Ti3SiC2 dans la matrice. Les bulles d'air formées pendant 

le processus de mélange ont été proprement éliminées en contrôlant la vitesse d'agitation. 

Ensuite, le durcisseur époxy a été ajouté au mélange et agité continuellement pendent 

quelques minutes, ensuit le mélange a été versé dans un moule en silicone et placé dans le 

four pour durcir à +35°C pendant 24 heures. Les composites époxy avec différentes 
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concentrations en poids de Ti3SiC2 (0 %, 1 %, 5 % et 10 %) ont été désignés respectivement 

par EP, ETSC1, ETSC5 et ETSC10 comme indiqué dans le tableauau III.5. Le processus de 

fabrication des composites époxy est illustré dans la III.6. 

Tableauau III.7: Désignations des composite fabriqués. 

 

 

Figure III.6 :  Processus de fabrication des composites Époxy/Ti3SiC2. 

Pour comparaison, des composites contenant 10 % en poids de carbure de titane 

(TiC) ont été fabriqués selon la même procédure et désignés sous la référence ETiC10. 

Échantillons  Code  

Époxy pur EP 

Époxy +1.0 wt. % Ti3SiC2 ETSC1 

Époxy + 5.0 wt% Ti3SiC2 ETSC5 

Époxy + 10. wt% Ti3SiC2 ETSC10 
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III.6 Techniques de Caractérisation 

III.6.1 Calcul des densités et des fractions volumiques de porosité par la poussée 

d'Archimède 

La densité représente une caractéristique essentielle des matériaux solides. Dans le cas des 

échantillons plastiques, cette densité peut subir des variations suite à des changements de 

cristallinité, à la perte de plastifiants, à l'absorption de solvants, et d'autres facteurs. Par 

ailleurs, différentes zones d'un échantillon peuvent présenter des variations de densité en 

raison de disparités de cristallinité, de porosité, et de composition, comprenant divers types 

de résine, de plastifiant, de charges, etc.  

Les pores ont une influence cruciale sur les propriétés finales du matériau composites. La 

présence de porosité entraine généralement une détérioration de propriété importante telles 

que le modules d’élasticité, la résistance à la rupture, la dureté, ainsi que la conductivité 

électrique et thermique. Cependant, l’amélioration significative du contrôle de porosité dans 

les matériaux composite à base de polymère permet d’obtenir des produits finaux de haute 

qualité pour une large gamme d’application.   

Pour calculer le taux de porosité présent dans les composites fabriqués, il est nécessaire de 

déterminer à la fois la densité théorique et la densité expérimentale. Conformément à la 

norme ASTM D792, la densité expérimentale des composites a été déterminée en utilisant 

une balance électronique à plateau unique. Cette technique est adaptée aux matériaux 

plastiques non affectés par l'eau, lorsque l'eau est utilisée comme liquide d’émersion. 

Chaque échantillon est pesé à l'air, puis dans l'eau distillée. La densité expérimentale est 

déterminée selon la relation suivante : 

𝜌𝑒𝑥𝑝 =
𝜌𝑤 𝘹 𝑚𝑎

𝑚𝑎 − 𝑚𝑤
(IV. 1) 

 

𝜌𝑒𝑥𝑝:  densité expérimentale.  

𝜌𝑤: densité de l’eau distillée. 

𝑚𝑎 : masse de l’échantillon à l’air. 

𝑚𝑤 : masse de l’échantillons immergé dans l’eau. 
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La densité théorique  𝜌𝑇ℎ a été estimée en utilisant l’équation suivante : 

 

𝜌𝑇ℎ =  
1

(
𝑤𝑟

𝜌𝑟
+

𝑤𝑚

𝜌𝑚
)

(IV. 2) 

 

 

 

𝑤𝑟: concentration en poids du renfort.  

𝜌𝑟: densité théorique du renfort. 

𝑤𝑚: concentration en poids de la matrice.  

𝜌𝑚: densité théorique de la matrice.  

La fraction volumique de porosité peut être calculée en utilisant l’équation suivante :  

 

𝑃𝑓  = (𝜌𝑇ℎ  −  𝜌𝑒𝑥𝑝 )/ 𝜌𝑇ℎ   (IV. 3) 

  

III.6.2 Spectroscopie Infrarouge à transformée de Fourier (IRTF)  

Les informations sur les groupes fonctionnels de S-Ti3C2Tx dispersé dans le MTHPA 

ont été caractérisées par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR, Thermo 

Scientific IS5, États-Unis) après filtration par aspiration à l'aide d'une membrane de 

microfiltration en PTFE. 

 La résine époxy utilisée pour la fabrication des composites époxy/Ti3SiC2 a été caractérisée 

par un spectromètre IR (FTIR-8900-SHIMADZU, Kyoto, Japan). La résine a été déposée 

sur une pastille de bromure de potassium (KBr), préparée par compression de poudre de KBr 

sous haute pression. Cette pastille sert de support transparent pour l'analyse infrarouge. 

L'échantillon a ensuite été placé dans le spectromètre infrarouge. La collecte des spectres a 

été réalisée dans la plage de nombres d'onde de 4500 à 400 cm⁻¹, avec une résolution 

spectrale de 4 cm⁻¹. Afin d'améliorer le rapport signal/bruit, chaque spectre a été obtenu en 

accumulant 32 scans. L'acquisition a été effectuée en mode transmission, permettant ainsi 

d'analyser les caractéristiques d'absorption spécifiques de la résine époxy. 
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Le spectre obtenu permet d'identifier les groupes fonctionnels présents dans la résine 

époxy, confirmant ainsi sa structure chimique et sa nature. 

III.6.3 Analyse granulométrique LASER 

La taille des particules du renforcement composite a un effet significatif sur les propriétés 

physiques, mécaniques, rhéologiques et tribologiques. Il est donc essentiel d'analyser la 

distribution granulométrique des particules utilisées. Pour cette investigation, un 

granulomètre laser HORIBA LA- 960 A a été utilisé. L'échantillon a été dispersé dans de 

l'eau distillée avec l'ajout d'un agent dispersant, tel que le Hexamétaphosphate de sodium, 

pour éviter l’agglomération des particules et assurer une dispersion uniforme. L'échantillon 

a ensuite été désaggloméré par ultrasons afin d’assurer une bonne dispersion des particules. 

L'analyse a été réalisée dans une plage de tailles allant de 0,01 à 100 µm. Les données 

d'analyse ont été recueillies et tracées à l'aide du logiciel OriginLab. Les points 

caractéristiques Dv (10), Dv (50) et Dv (90) ont été déterminés, fournissant une vue 

d'ensemble détaillée de la distribution granulométrique des particules. 

III.6.4 Microscopie électronique à balayage (MEB)  

La microscopie électronique à balayage est une méthode largement utilisée pour 

examiner la surface d’un échantillon. En passant à travers plusieurs lentilles 

électromagnétiques, un faisceau d’électrons produit par un canon à électrons est dirigé vers 

l’échantillon, entraînant une interaction. Ce faisceau pénètre dans la matière sur une courte 

distance, induisant la production d’électrons secondaires et rétrodiffusés. Ces électrons sont 

ensuite captés par des détecteurs. Une image est générée en fonction de l’intensité du courant 

électrique collecté à chaque point de la surface, permettant ainsi d’obtenir la topographie de 

l’échantillon. 

Cette technique a été utilisée pour observer la morphologie des poudres utilisées 

comme renfort, la microstructure des composites fabriqués ainsi que les traces d’usure après 

les tests tribologiques. Les images ont été prises par un microscope électronique à balayage 

QUANTA FEG 250 (Centre de Recherche Scientifique et Technique en Analyse Physico-

Chimique, CRAPC), et QUANTA 600 (Laboratoire de Physique Fondamentale et 

Appliquée, Université de Blida 1). Afin de prévenir l’accumulation de charges électriques 

induite par le faisceau primaire et pour faciliter une émission plus importante d’électrons, 

les échantillons Ti3C2Tx/époxy sont revêtus d’une fine couche d’Au-Pd. Cela permet de 

conférer une conductivité électrique aux échantillons.  Les composites Ti3SiC2/époxy, 
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époxy/TiC et la poudre de Ti3SiC2 ont été observés en mode vide partiel (low vacuum) afin 

de réduire les effets des charges induites, sans recourir au recouvrement des échantillons 

d’une couche de revêtement conducteur. 

III.6.5 Spectrométrie a dispersion d’énergie (EDX) 

Dans notre étude, le microscope électronique à balayage (MEB) utilisé est couplé à 

un spectromètre à dispersion d'énergie (EDS). Cette technique est employée pour analyser  

la surface des échantillons fabriqués ainsi que  la composition chimique du tribofilm formé 

sur la trace d’usure lors du test tribologique. 

III.6.6 Diffraction des rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d'analyse fondamentale des 

matériaux, permettant de révéler des informations sur les phases micro et polycristallines. 

Elle est applicable à une vaste gamme de matériaux tels que les métaux, les céramiques, les 

roches, les polymères, etc., qui sont composés d'un nombre relativement important de 

cristaux avec des orientations non préférentielles. La méthode de la diffraction des rayons X 

repose sur le principe de diffraction induit par la matière lorsqu'elle est exposée à un faisceau 

de rayons X. Lorsque la structure de la matière est cristalline et ordonnée, elle génère des 

interférences qui se manifestent sous la forme d'un motif de diffraction caractéristique. 

L'analyse de cette interaction entre le faisceau de rayons X et la matière permet d'obtenir des 

informations précises sur les dimensions et l'orientation du réseau cristallin.  

Un diffractomètre PANalytical (X’Pert3 Powder) a été utilisé pour effectuer une 

analyse par rayons X (DRX) afin de déterminer la composition chimique de la poudre 

commerciale de Ti3SiC2 (Maxthal 321) telle que reçue ainsi que des composites à base 

d'époxy, en utilisant un rayonnement CuKα (λ = 1,54 Å). La plage de balayage était de 5 à 

100°, avec un pas de 0,002° et un temps d'exposition de 2 secondes par pas (2s/pas). 

L'intensité du courant et la tension appliquée aux bornes du tube ont été réglées à 45 kV et 

40 A, respectivement. 

III.6.7 Microscope électronique en transmission 

La technique de la microscopie électronique en transmission (TEM), largement 

utilisée, se révèle être un outil puissant pour l'analyse de la taille, de la cristallinité, de la 

phase et des surfaces exposées des matériaux. Contrairement à la microscopie électronique 

à balayage (SEM), la TEM utilise des électrons générés à partir d'une tension plus élevée, 

permettant ainsi une résolution considérablement supérieure. Cette technique est 
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couramment utilisée pour la caractérisation des nanoparticules ainsi que pour l'étude 

microstructurale des nano-composites. 

La microscopie électronique en transmission offre une capacité de visualisation et 

d'analyse hautement précise, incluant des techniques telles que la diffraction électronique 

sur zone sélectionnée (SAED), qui permet une étude encore plus approfondie de la structure 

cristalline à l'échelle atomique. Notamment, un microscope électronique en transmission 

TEM (HITACHI HT-7700, JPN) a été utilisé pour observer la structure cristalline de Ti3C2Tx 

et la microstructure des nano-composites époxy/Ti3C2Tx. 

III.6.8 Microscopie optique  

Un microscope optique canon 500 (Laboratoire D’Études et Recherche en Technologie 

Industrielle, Université de Blida 1) a été utiliser pour observer les traces d’usure présente sur 

la bille ainsi que le film de transfère. Afin d’obtenir des informations sur la topographie des 

surfaces des composites et les traces d’usure après les tests tribologiques, des images 

optiques ont été prise avec un microscope de surface en 3D (Profilomètre Interférométrique 

Automatique) à haute résolution de profilage de surface de marque BRUKER, Contour GT-

K (Plateau Technique d’Analyse Physico-chimiques de L’USTHB). 

III.6.9 Évaluation de la micro-dureté  

La dureté joue un rôle crucial sur les propriétés tribologique des composites à base de 

polymères. Dans notre étude, nous avons utilisé un micro-duromètre Vickers de marque 

INNOVATEST. Un pénétrateur en diamant de forme pyramidale, avec un angle de sommet 

de 136 degrés, a été enfoncé dans les composites en appliquant une charge de 5N pendant 

10 secondes. La dureté de chaque échantillon a été calculée en prenant la moyenne de cinq 

mesures effectuées. Les tests de micro-dureté ont été menés au Laboratoire d'Étude et de 

Recherche en Technologie Industrielle de l'Université de Blida1.  

III.6.10 Mesures rhéologiques des composites époxy/Ti3SiC2  

L'analyse rhéologique de la résine époxy est essentielle pour l'optimisation et le contrôle du 

processus de mise en œuvre des composites à base d'époxy. Le comportement rhéologique 

des résines époxy chargées de nano- ou microparticules est particulièrement complexe, car 

il est directement influencé par la taille, la forme et la concentration des particules, ainsi que 

par les interactions entre les particules elles-mêmes et celles entre les particules et la matrice. 
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Les propriétés rhéologiques (viscosité et propriétés viscoélastiques) des composites 

époxy/Ti3SiC2 non durcis ont été évaluées à l’aide d’un rhéomètre a plaques parallèles 

(Anton Paar MCR). La viscosité de la résine époxy non durcie et la résine chargée de Ti3SiC2 

a été mesurée en faisant augmenter progressivement les contraintes de cisaillement, allant 

de 0,001 à 1000 s-1. 

III.6.11 Comportement tribologique des composites Époxy/Ti3C2Tx et Époxy/Ti3SiC2 

L’Études de comportement tribologique des composites T3C2TxÉpoxy/T3C2Tx et 

Époxy/Ti3SiC2 a été effectué au sein du laboratoire d’études et recherche en technologie 

industrielle, université de blida1. Un tribomètre de configuration pion sur disque (Anton paar 

TBR3) a été utilisée.   

L'utilisation principale de cet appareil réside dans la détermination du coefficient de 

frottement des matériaux. Lors de la méthode du frottement sur disque, il est indispensable 

d'avoir une paire d'échantillons. Le premier est un pion avec une extrémité, positionnée 

perpendiculairement par rapport à l'autre matériau d'échantillon. Généralement, la broche (le 

pion) est une bille maintenue rigide. La machine d'essai fait tourner le disque autour du 

centre. Ainsi, le chemin de glissement (dans les deux cas) est une piste de forme circulaire 

sur la surface du disque, comme illustré dans la Figure III.7a. Pendant le test, le capteur de 

forces tangentielles, générées lors du déplacement du pion (antagoniste) sur le disque 

(échantillon à tester), nous permet de mesurer en continu le coefficient de friction, qui est le 

rapport entre la force tangentielle (Ft) et la force normale (FN). 

 

𝜇 = 𝐹𝑡/𝐹𝑁 (IV. 4) 

 

μ représente le coefficient de friction, Ft désigne les forces tangentielle et FN 

représente la force normale. 

Dans cette étude, les composites à base d'époxy ont été frottés contre une bille en 

acier 440C d'une dureté de 58 HRC et d'un diamètre de 6 mm à température ambiante, sur 

une distance de glissement de 500 mètres. Avant les tests tribologiques, les composites ont 

été polis à l'aide d'un papier abrasif 1200-4000, utilisant une polisseuse semi-automatique. 

Les composites à base d'époxy ainsi que l'antagoniste ont été nettoyés avec de l’éthanol dans 

un bain ultrasonique. 
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Les paramètres opératoires des tribo-systèmes Époxy/Ti3C2Tx et Époxy/Ti3SiC2 sont 

résumés dans le tableauau III.8. 

Le taux d’usure (WR) a été quantifié en divisant le volume de matériau enlevé (V) 

par le produit de la charge normale appliquée FN et de la distance de glissement L (Figure 

III.7b). 

WR = V/FN.L (IV. 4) 

  

Un profilomètre 2D (Taylor Hobson) a été utilisé pour mesurer la profondeur des 

traces d’usure. Le volume de matériau enlevé   a été calculé en multipliant la surface en 2D 

par la circonférence de la trace d'usure.  

 

V=S 𝗑 2πr 

 

(IV. 4) 

 

 

 

Figure III.7 : (a) Test tribologique à bille sur disque (b) Mesure du taux d'usure. 
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Tableauau III.8 : Paramètres du test tribologique. 
 

Composites/paramètres  Époxy/Ti3C2Tx Époxy/Ti3SiC2 

Charge appliquée (N) 5  5, 7 et 10 

Vitesse de glissement (cm/s) 5 40  

Distance (m) 500 500 

Température (°C) 23°C 23°C 

Humidité (%) 60 ± 15 60 ± 15 

Antagoniste  440C 440C 
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CHAPITRE IV 

RÉSULTATS ET DISCUSSIONS 

 

Le présent chapitre se consacre à l'analyse des résultats obtenus au cours de cette 

étude, ainsi qu'à la discussion des implications et des conclusions qui en découlent. Structuré 

en deux parties distinctes, ce chapitre examine les résultats expérimentaux de l'étude du 

comportement tribologique des composites à base d'époxy renforcés par Ti3C2Tx et Ti3SiC2. 

Dans la première partie, nous explorons l'effet de la modification de surface de 

Ti3C2Tx par le greffage de molécules de MTHPA sur sa structure, ainsi que son impact sur 

la dispersion et la distribution dans la matrice époxy. Nous examinons également les 

propriétés tribologiques des composites époxy/Ti3C2Tx   contre une bille en acier 440C. 

La deuxième partie est consacrée à une étude détaillée des propriétés rhéologiques, 

microstructurales, et tribologiques des composites époxy renforcés par Ti3SiC2. Nous 

mettons en évidence les caractéristiques essentielles de ce matériau et son influence sur les 

performances tribologiques de la matrice époxy. Nous visons ainsi à démontrer son efficacité 

comparativement à d'autres renforts notamment les particules dures de carbure de titane TiC. 

IV.1 COMPORTEMENT TRIBOLOGIQUE DES COMPOSITES ÉPOXY/Ti3C2Tx 

IV.1.1 Fonctionnalisation du Ti3C2Tx dans une suspension colloïdale de MTHPA 

La spectroscopie IRTF a été utilisée pour analyser les groupes fonctionnels de surface 

du Ti3C2Tx dispersé dans le MTHPA, comme montré dans la Figure IV.1. Les pics 

d’absorption révèlent la présence de groupes hydroxyles à 3417 cm-1 et 1617 cm-1, associés 

aux hydroxyles alcooliques adsorbés ou à de l'eau fortement coordonné dans l'échantillon de 

Ti3C2Tx [189]. Le groupe carbonyle, caractéristique du MTHPA, apparaît à 1845 cm-1 et 

1770 cm-1 [190], [191]. D'autres groupes fonctionnels du MTHPA, comme les groupes  ̶  CH₂ 

et C ̶ H (2970 - 2870 cm-1) [190], δ C ̶ H (1420 - 1440 cm-1) [192], et O  ̶  C ̶  O (1215 cm-1) 

[190] sont également présents. 

Le MTHPA- Ti3C2Tx présente un nouveau pic à 1700 cm-1 et un large pic autour de 

3000 cm⁻¹, indiquant un groupe carboxyle [193], [194]. Les pics d'absorption 

caractéristiques des groupes  ̶ OH, observés à 3417 cm-1 et 1617 cm-1, ont disparu, ce qui 

suggère que les anneaux anhydres du MTHPA réagissent avec les groupes  ̶ OH présents à 
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la surface du Ti3C2Tx, conduisant à la formation d'un groupe acide carboxylique et à 

l'établissement de liaisons chimiques. 

 

 

Figure IV.1 : Spectre IRTF de Ti3C2Tx lavé à l'éthanol anhydre, de MTHPA pur et de 

Ti3C2Tx dispersé dans MTHPA. 

IV.1.2 Microstructure des composites époxy/Ti3C2Tx  

La bonne compatibilité entre le Ti3C2Tx et l'époxy est traduit en une dispersion 

efficace et une distribution uniforme du Ti3C2Tx dans la matrice époxy, comme illustré dans 

les images MET de la Figure IV.2(a-b). Cela confirme la réussite de la synthèse des 

composites époxy/Ti3C2Tx. De plus, l'image MET à faible grossissement (Figure IV.2c) 

indique que le Ti3C2Tx a été dispersé dans l'époxy sous forme de nano-feuillets uniques ou 

sous forme d'un empilement de feuillets dont le nombre ne dépasse pas cinq. La diffraction 

électronique de zone sélectionnée (Figure IV.2d) montre clairement la structure hexagonale 

typique du Ti3C2Tx, démontrant que son incorporation dans la matrice polymère ne modifie 

pas sa structure originale. 



71 
 

 

 

Figure IV.2 : (a) et (b) Images MET de époxy/Ti3C2Tx, (c) Image MET à faible 

grossissement de Ti3C2Tx dispersé dans la résine époxy, (d) Diffraction électronique en 

zone sélectionnée de Ti3C2Tx. 
 

En outre, le Ti3C2Tx présente une structure froissée (ridée) comme illustré dans la 

Figure IV.3. Des rides spontanées et incontrôlables peuvent se former lors de la fabrication 

de matériaux en 2D, et le MXène ne fait exception à cette règle. La formation de rides est 

étroitement liée à la présence du groupe fonctionnel  ̶ OH et à la délamination de Ti3C2Tx 

dans l'eau. Ici, l'auto-fonctionnalisation du Ti3C2Tx pendant le processus de délamination en 

MTHPA peut augmenter l'interaction entre les feuilles de MXène adjacentes, et la formation 

de rides devient plus significative [195]–[198]. La morphologie rugueuse du Ti3C2Tx conduit 

à une excellente adhésion interfaciale entre le renfort et la matrice, ce qui influence les 

propriétés du matériau composite. 
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Figure IV.3 : Image MET des nanofeuillets du Ti3C2Tx dispersés dans la résine époxy. 

IV.1.3 Densités théoriques et expérimentales des composites époxy /Ti3C2Tx 

L'évaluation de la qualité des composites par de nombreux chercheurs implique 

souvent de se référer à leur fraction volumique de porosité. Une fraction volumique de 

porosité plus faible indiquant généralement une qualité de composite supérieure [82]. Pour 

évaluer la qualité des composites étudiés, nous avons déterminé leur fraction de porosité Pv, 

qui résulte de la présence de bulles d'air formées lors des processus de fabrication, en 

utilisant à la fois des données des densités théoriques et expérimentales calculées.  Comme 

illustré dans la figure IV.4a, La densité théorique a connu une augmentation de 0,87%, tandis 

qu'une augmentation de 0,62% a été enregistrée pour la densité expérimentale. Ces résultats 

indiquent que l'introduction de faibles concentrations  de Ti3C2Tx dans la matrice époxy a 

préservé la légèreté du polymère, un attribut fortement recherché dans les composites 

avancés [199],[200].  
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Figure IV.4 : (a) densités expérimentales et théoriques des composites époxy/Ti3C2Tx (b) 

fraction volumique de porosité. 

À partir de la figure V.4b, on peut observer que la fraction volumique de porosité 

augmente avec l'augmentation de la concentration du renfort dans la matrice époxy. Les 

valeurs extrêmement basses obtenues confirment la haute qualité des composites fabriqués, 

où aucune valeur n'excède 0,7%.  En se basant sur ce résultat, il est à noter que la 

modification de surface du Ti3C2Tx n'a pas perturbé l’interaction entre les chaînes 

moléculaires de l'époxy, sauf pour le renforcement de l'adhésion interfacial entre le renfort 

et la matrice. 

IV.1.4 Microdureté des composites époxy/Ti3C2Tx 

La figure IV.5 montre la microdureté Vickers des composite époxy/Ti3C2Tx en 

fonction de la teneur en Ti3C2Tx. Les résultats indiquent que la dureté diminue de 28 à 20 

Hv lorsque la quantité de Ti3C2Tx augmente de 0 à 0,5 % en poids [176]. La diminution de 

la dureté peut être attribuée à plusieurs facteurs. Premièrement, la consommation de l'agent 

de durcissement par les groupes fonctionnels du Ti3C2Tx affaiblit la structure réticulée de la 

résine époxy en réduisant sa densité, ce qui entraîne une diminution de la dureté. 

Deuxièmement, la modification de surface du Ti3C2Tx peut entraîner un déséquilibre 

stœchiométrique et conduit  à la formation des  réseaux de réticulation  incomplets, ce qui 

facilite le mouvement entre les chaînes moléculaires adjacentes d'époxy [201]–[203]. Par 

ailleurs, l’augmentation de la quantité de Ti3C2Tx jusqu’à 0,5 % en poids introduit davantage 

de défauts structurels (y compris les réseaux de réticulation incomplets et de la porosité), ce 

qui contribue également à la détérioration de la dureté du composite. Cependant, 

l’augmentation de la teneur en MXène au-delà de 0,5 % en poids a entraîné une légère 
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augmentation de la dureté du composite. Ce comportement a déjà été observé par Zhang et 

al. [176] lorsque du Ti2CTx multicouche a été incorporé dans une matrice époxy. Ils ont 

constaté qu’à mesure que la teneur en MXène augmente, la dureté diminue initialement mais 

s’améliore par la suite avec l’augmentation continue de la teneur en Ti2CTx. Ce phénomène 

est attribué au rôle de la teneur accrue en MXène dans le support de la charge et l’inhibition 

de la déformation face aux contraintes externes. Dans une autre étude, l’amélioration de la 

dureté des composites polymères a été associée à la réduction de la mobilité des chaînes 

moléculaires du polymère, due à la présence de nano-renforcements [204]. Par conséquent, 

nous suggérons que ces deux phénomènes contribuent collectivement à l’augmentation des 

valeurs de microdureté au-delà de 0,5 % en poids. 

 

Figure IV.5 : La microdureté Vickers des composites avec différentes concentrations de 

Ti3C2Tx. 

IV.1.5 Propriétés tribologiques des composites époxy/Ti3C2Tx 

La variation du coefficient de frottement des composites époxy en fonction de la 

distance de glissement, sous une charge de 5N, est présentée dans la figure IV.6a. L'époxy 

pur et les composites chargés de différentes concentrations en poids de Ti3C2Tx ont présenté 
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un comportement similaire dans ces conditions. Le coefficient de frottement augmente 

rapidement dans la phase transitoire et tend à se stabiliser à mesure que la distance de 

glissement augmente. 

 Les valeurs moyennes du coefficient de frottement des composites époxy en fonction 

de la teneur en MXènes sont présentées dans la figure IV.6b. Le coefficient de frottement de 

l'époxy est de 0,65. L'ajout de 0,1 % en poids de Ti3C2Tx a donné la valeur la plus élevée de 

coefficient de frottement (µ=0,79). En raison de la diminution de la dureté due à 

l'incorporation de Ti3C2Tx, la zone de contact entre les deux surfaces en interaction a 

augmenté, conduisant à une augmentation considérable du coefficient de frottement. À cette 

concentration, la quantité de MXène était trop faible pour former un film lubrifiant suffisant, 

capable de réduire le contact entre les surfaces en en contact. Cependant, le coefficient de 

frottement diminue légèrement avec l'augmentation de la teneur en Ti3C2Tx de 0,2 % à 1 % 

en poids. Cela est dû à la distribution de Ti3C2Tx sur la surface usée du composite et à son 

transfert à la bille en acier pendant le frottement, ce qui crée un film lubrifiant. Ce dernier 

réduit les contraintes de cisaillement et empêche le contact direct entre les surfaces en 

frottement, ce qui entraîne une diminution du coefficient de frottement [15], [205]. 

L'augmentation légère du coefficient de frottement pour l'EP1.0 s'explique par 

l'agglomération de MXène, ce qui est en accord avec les résultats  des études précédentes 

[206], [207]. 

Le taux d'usure de l'époxy et des composites époxy/Ti3C2Tx sont présentés dans la 

figure IV.6c. Les composites époxy/Ti3C2Tx ont montré une résistance à l'usure améliorée 

par rapport à l'époxy pur. Cela montre l'effet positif du Ti3C2Tx sur les performances anti-

usure de la matrice époxy. Parmi les composites, EP0.2 révèle le taux d'usure le plus faible 

(3,17𝗑10-5 mm3.N-1m-1) par rapport à l'époxy pur (3,88𝗑10-4 mm3.N-1.m-1) avec l'addition de 

seulement 0,2 % en poids de Ti3C2Tx.  

Malgré la réduction de la dureté des composites, l'époxy/Ti3C2Tx a présenté des 

propriétés tribologiques améliorées, ce qui s’aligne avec les études précédentes sur des 

composites à base de polymères [176], [208]. Cette amélioration est principalement due aux 

propriétés lubrifiantes intrinsèques du Ti3C2Tx, qui contribuent à une meilleure résistance à 

l'usure malgré la diminution enregistrée de la dureté. Une résistance optimale à l'usure est 

obtenue à 0,2 % en poids de MXène, car cette concentration offre un équilibre entre dureté 

et une dispersion adéquate dans la matrice époxy. Bien que l'EP0.1 présente la dureté la plus 
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élevée, sa faible teneur en MXène ne permet pas de renforcer efficacement la matrice ni de 

prévenir l'usure. En revanche, des concentrations supérieures à 0,2 % en poids entraînent 

une agglomération du MXène, conduisant à une distribution inégale qui réduit son efficacité 

en termes de résistance à l'usure. Cela explique l'augmentation du taux d'usure au-delà de 

EP0.2, malgré l'absence de corrélation claire avec les variations de dureté et de porosité. 

L'obtention de bonnes propriétés tribologiques nécessite une concentration optimale et une 

dispersion appropriée du MXène dans la matrice époxy, une tendance fréquemment observée 

dans le cas des composites à base de polymères renforcés par des nanoparticules 2D [209]–

[211]. 

 

Figure IV.6 : (a) Coefficient de frottement des composites époxy en fonction de la distance 

de glissement sous une charge de 5 N et une vitesse de glissement de 5 cm/s, (b) COF 

moyen, (c) taux d'usure, et (d) profil transversal des traces d'usure des composites 

époxy/Ti3C2Tx. 
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Les profils 2D des traces d'usure, illustrés dans la Figure IV.6d, confirment que les 

composites époxy présentent une meilleure résistance à l’usure par rapport à l'époxy pur. 

Les traces d'usure des composites semblent moins profondes et plus étroites en comparaison 

avec celle de l'époxy pur.  

IV.1.6 Mécanismes d’usure des composites époxy/Ti3C2Tx 

Pour identifier le mécanisme d'usure de l'époxy et des composites époxy/Ti3C2Tx, les 

surfaces usées ont été observées au  microscope electronique a balayage (MEB), comme 

l'illustrent les figures IV.7-8. La figure IV.7 montre des fissures larges et profondes sur la 

surface usée de l'époxy, ce qui confirme ses faibles propriétés tribologiques. Cela n'est pas 

surprenant, étant donné que l'époxy a un module d’élasticité relativement faible et une 

grande fragilité. Lors de frottement contre des antagonistes durs, la concentration des 

contraintes entraîne l'apparition et la propagation rapides de fissures, suggérant un 

mécanisme d'usure par fatigue [63], [173], [212]. 

 

Figure IV.7 : Micrographies MEB de la surface usée de l'époxy pur sous une charge de 5N 

et une vitesse de glissement de 5 cm.s-1. 
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L'ajout de différentes teneurs massiques de Ti3C2Tx dans l'époxy a entraîné une 

réduction significative des fissures par rapport à l'époxy pur, comme le montre la figure 

IV.8(a-d). L’excellente adhésion interfaciale entre le Ti3C2Tx et l'époxy a facilité le transfert 

des contraintes vers la charge, limitant la formation de fissures et empêchant leur 

propagation. Cette transformation suggère un changement dans le mécanisme d'usure des 

composites époxy/Ti3C2Tx, passant d'une usure sévère par fatigue (EP0) à une usure par 

fatigue légère. À teneur élevée en MXènes, les composites ont montré un nombre 

relativement plus élevé de fissures sur la surface usée, ce qui peut être principalement 

attribué à l'agglomération. La formation d'agglomérats crée des sites de concentration de 

contraintes localisées qui favorisent la nucléation et la propagation de fissures sous 

chargement cyclique [173]. 

 

 

Figure IV. 8 : Micrographies MEB des surfaces usées (a) EP0.1, (b) EP0.2, (c) EP0.5, (d) 

EP1.0 sous une charge de 5N et une vitesse de glissement de 5cm.s-1. 
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Lors de frottement entre l'EP0.2 et la bille en acier inoxydable 440C, les débris 

d'usure ont présenté une couleur marron à l’état stableau. Par conséquent, les traces d'usure 

de la bille d'acier ont été analysées à l'aide d'un microscope optique. Comme l'illustre la 

Figure IV.9(a-b), les traces d'usure des billes présentent des formes différentes. La traces 

d'usure linéaire observée sur la bille glissant contre l'EP0 (Figure IV.9a) indique un contact 

léger entre les surfaces en frottement. En revanche, la trace d'usure de la paire de frottement 

EP0.2/bille est circulaire et présente de nombreuses rayures (Figure IV.9b). La couleur 

marron indique la formation d'oxyde de fer, favorisée par les conditions d'essai en air, ainsi 

que le transfert de matière de la bille d'acier vers la surface usée du composite [62].  

 

 

Figure IV.9 : Images de microscopie optique des traces d'usure des billes d'acier (a) 

EP0/440C et (b) EP0.2/440C. 
 

L'analyse par spectroscopie de dispersion d'énergie (EDS) de la surface usée de 

l'EP0.2 a révélé la présence de titane (Ti) et de carbone (C), correspondant au  (Ti3C2), ainsi 

que de fer (Fe) et d’oxygène  (O). La détection de Fe prouve que du matériau provenant de 

la surface métallique (bille en acier) s’est transféré sur la surface du composite et s’est oxydé 

en présence d'oxygène. Les résultats détaillés de l'analyse EDS sont présentés dans le 

tableauau IV.9. 
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Tableauau IV.9: Résumé des résultats de l'analyse par spectroscopie de dispersion 

d'énergie (EDS) de la surface usée du composite EP0.2. 

Element C O Ti Fe 

Atomic % 94,06 4,76 0.32 0,86 

 

 

Figure IV.10 : Cartographies élémentaires EDS des éléments Ti, Fe, O et C sur la trace 

d’usure du composite EP0.2, montrant la répartition du fer transféré depuis la bille en 

acier. 

Les cartographies élémentaires correspondant aux éléments Ti, Fe, O et C issues de 

la Figure IV.8b (trace d’usure d’EP0.2) sont présentées dans la Figure IV.9. L'analyse par 

cartographie EDS confirme la présence de fer (Fe) réparti sur la surface de la trace d'usure 

du composite (Figure IV.10d), ce qui suggère un transfert de matériau de la bille en acier 

vers la surface du composite pendant le frottement. La distribution homogène de Fe sur 

l'ensemble de la surface d'usure indique que le phénomène de transfert est généralisé plutôt 

que localisé, indiquqnt un contact intense et prolongé entre les deux surfaces en interaction. 
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Bien que l'EP0.2 présente une dureté de surface inférieure à celle de l'EP0, une usure 

accrue a été observée sur la bille en acier en contact avec l'EP0.2. Le MXène Ti3C2Tx possède 

une rigidité exceptionnelle, avec des valeurs théoriques et expérimentales du module de 

Young de 502 GPa et 333 ± 33 GPa ( 484± 13 GPa dans une étude récente) , respectivement. 

Ces valeurs surpassent celles des métaux et de certians matériaux bidimensionnels tels que 

l'oxyde de graphène, le graphène réduit et le disulfure de molybdène [213], [139]. Par 

conséquent, l'ajout d'une concentration appropriée de Ti3C2Tx a significativement amélioré 

les propriétés mécaniques du composite époxy, comme le montrent les travaux existants 

[214]. Cela explique pourquoi l'usure sur la surface de contact est plus importante. De plus, 

la forte liaison interfaciale entre le renfort et la matrice empêche l'extraction facile de 

Ti3C2Tx sous la charge normale appliquée. En conséquence, la rigidité élevée de Ti3C2Tx 

induit des contraintes plus importantes sur la bille en acier lors du frottement, ce qui entraîne 

une usure importante ce cette dernière. 

A des concentrations plus élevées de Ti3C2Tx (>0,2 % en poids), l'agglomération 

devient plus prononée. Cette agglomération affaiblit l'interaction charge/matrice, facilitant 

le détachement du Ti3C2Tx pendant le frottement. Par ailleurs, l'agglomération a un impact 

négatif sur la résistance à l'usure. De plus, elle compromet le transfert de charge entre la 

matrice et les charges de Ti3C2Tx, entraînant un augmentation du  taux d'usure. 

L'amélioration des propriétés tribologiques des composites époxy a été attribuée aux 

facteurs suivants : la distribution  homogène du Ti3C2Tx et l'excellente adhésion interfaciale  

entre les MXènes et l'époxy résultant de la fonctionnalisation, les liaisons chimiques fortes 

hydroxyle/époxy et la présence de groupes fonctionnels d'oxygène [173], [215]. De plus, un 

autre paramètre important a joué un rôle clé dans l'amélioration de la résistance à l'usure, à 

savoir la nature froissée du MXène. La présence des rides à la surface du Ti3C2Tx améliore 

les propriétés tribologiques et l'interverrouillage mécanique, ce qui est bénéfique pour 

améliorer l'adhésion interfaciale MXènes/époxy [216]–[218].  

CONCLUSION 

Les propriétés tribologiques des composites époxy/Ti3C2Tx  en contatc avec l'acier 

inoxydable 440C sous une charge normale de 5 N ont été étudiées. Les principaux résultats 

peuvent être résumés comme suit :  

• L'analyse par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier a révélé que la 

délamination du Ti3C2Tx dans l'agent de durcissement entraîne une auto-
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fonctionnalisation du Ti3C2Tx. Les cycles anhydrides du MTHPA réagissent avec les 

groupes hydroxyle (–OH) présents à la surface du Ti3C2Tx, formant ainsi des groupes 

acides carboxyliques et établissant des liaisons chimiques. 

• L'ajout de MXène Ti3C2Tx dans la matrice époxy diminue légèrement la microdureté 

de surface des composites.   

• L'incorporation de 0,1 % en poids de MXènes a entraîné une augmentation du 

coefficient de frottement à 0,79. Cependant, le coefficient de frottement diminue 

avec l'augmentation de la teneur en Ti3C2Tx de 0,2 à 1 % en poids.   

• Il a été observé que la dispersion uniforme des MXènes dans l'époxy (grâce à la 

morphologie  ridée des MXènes) et la forte liaison chimique à l'interface 

MXènes/époxy ont conduit à une amélioration remarquable des propriétés d'usure 

(de 91,82 %) du composite à une faible teneur en MXène Ti3C2Tx (seulement 0,2 % 

en poids).   

• L'introduction de Ti3C2Tx dans l'époxy a amélioré sa capacité à supporter des charges, 

notamment sous une charge normale de 5 N, et a réduit les contraintes de cisaillement 

générées lors du frottement.   

 

 

 

 

 

  



83 
 

 COMPORTEMENT TRIBOLOGIQUE DES COMPOSITES 

ÉPOXY/Ti3SiC2 

   Caractérisation de la résine époxy  

IV.2.1.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) 

 Comme mentionné dans le chapitre III, la résine utilisée pour la fabrication des 

composites époxy Ti3SiC2 est une résine époxyde à base de bisphénol A (DEGBA). La 

caractérisation des résines époxydes dépasse la simple identification des anneaux oxiranes, 

car de nombreuses résines époxy présentent des structures et des degrés de polymérisation 

variés. Il est donc essentiel de confirmer la nature de la résine utilisée dans cette étude.     

 

 Figure IV.11 : Spectre IRTF de la résine époxy non durcie. 

  

 La figure IV.11 illustre le spectre infrarouge de la résine époxy utilisée non durcie. 

Les bandes d’absorption observées dans le spectre IRTF et leurs attributions chimiques 
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correspondantes sont présentées dans le tableauau IV.1. La bande à 916,12 cm⁻¹ est attribuée 

aux vibrations de l’anneau époxyde (pic caractéristique). Tandis que l’élongation O-H du 

groupe oxirane terminal est observée à 3055,04 cm-1. La bande large observée à 3504,18 cm-

1 correspond à l’élongation O-H des groupes hydroxyles, suggérant la présence d’espèces de 

haut poids moléculaire ou de dimères. Les bandes observées à 2964,38 cm-1, 2925,81 cm-1 

et 2869,88 cm-1 sont attribuées à l’élongation asymétrique C-H du groupe -CH3, l’élongation 

asymétrique du groupe -CH₂, et à l’élongation symétrique C-H du groupe -CH3, 

respectivement. Des bandes d’absorption ont été également observées à 1606,81 cm⁻¹, 

1581,52 cm-1 et 1506,30 cm-1, associées aux vibrations d’élongation C-C des cycles 

aromatiques. Le spectre montre aussi une bande d’absorption correspondante aux vibrations 

de déformation asymétrique -CH2. Les bandes d’absorption apparaissant à 1245,92 cm-1, 

1184,21 cm-1 et 1132,31 cm-1 sont associées aux vibrations d’élongation aromatique 

asymétrique C-O et à l’élongation aromatique symétrique C-O, respectivement. Les pics 

observés entre 1000 cm⁻¹ et 1110 cm⁻¹ sont attribués à la liaison éther. En se basant sur les 

résultats de l'analyse IRTF, les bandes d’absorption observées dans le spectre correspondent 

à la résine diglycidyléther de bisphénol A  [219], [220]. 
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Tableauau IV.10: bondes d’absorption et leurs assignements chimiques correspondantes. 
 

Bandes (cm-1) Assignements 

3504.18 Vibration d’élongation O-H du groupe oxirane terminal 

3055.034 Vibration d’élongation O-H des groupes hydroxyles 

2964.386 Vibration d’élongation asymétrique C-H du groupe CH3 

2925.812 Vibration d’élongation asymétrique C-H du groupe CH2 

2869.881 Vibration d’élongation symétrique C-H du groupe CH3 

 

1606.593 

1581.52 

1506.302 

 

Vibrations d’élongation C-C des cycles aromatiques 

1456,156 Vibration de déformation C-H du groupe CH2 

1384.795 Vibration de déformation symétrique C-H du groupe CH3 

1361.65 Vibration d’élongation C-O 

1298.004 Vibration de déformation dans le plan C-H 

1245,929 et 

1184,211  
Vibration d’élongation asymétrique C-O des cycles aromatiques  

1132.137 Vibration d’élongation symétrique C-O des cycles aromatiques 

1107.064,  

1085.849, 

 1035.703, et 

1012.559 

Vibrations associées à la liaison éther 

916.1245 Anneau époxyde 

831.2625 Vibration de déformation C-H hors du plan des cycles aromatiques 

757.9725 Balancement CH2 

460-580 

Fréquence caractéristique de C₆H₄X₂-para (où X représente tout groupe 

fonctionnel).  

  

La réticulation de la résine époxy résulte d'une réaction entre le groupement époxy 

(oxirane) et l’agent de durcissement (durcisseur). Le durcissement se produit de manière 

continue à proximité du point de réaction initial, car la température de ce point augmente en 
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raison de la chaleur générée par la réaction. Cette élévation locale de température entraîne la 

formation d’une structure réticulée localisée dans la résine époxy durcie. 

 La figure IV.12 montre le spectre IRTF de la résine époxy durcie et non durcie. Il est 

à noter que les bandes d'absorption et leurs attributions chimiques observées dans le spectre 

IRTF de la résine époxy non réticulée coïncident parfaitement avec celles de la résine époxy 

réticulée. Le remplacement dans la structure annulaire peut être évalué par la disparition du 

pic caractéristique de l’anneau époxyde à 916,14 cm-1 dans la résine non durcie. Cela signifie 

une réaction entre l’époxy et les groupes amines dans l'agent de durcissement [221], [222]. 

 

Figure IV.12 :  Spectre IRTF de la résine époxy avant et après réticulation. 
 

 Caractérisation des poudres de la phases MAX Ti3SiC2 

IV.2.2.1 Diffraction des rayons X (DRX) de Ti3SiC2 

 La figure IV.13a montre le diffractogramme DRX de la poudre commerciale de 

Ti3SiC2 (Mathal 312). On peut clairement voir que le Ti3SiC2 représente la phase majoritaire. 

Un faible pic de diffraction correspondant à la phase TiC est observé dans le 
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diffractogramme DRX du Ti3SiC2, ce qui est un phénomène courant. Comme arapporté dans 

des travaux précédents, la présence de TiC dans le diffractogramme DRX de la poudre 

synthétisée est généralement liée au TiC non réagi ou à la décomposition du Ti3SiC2 à haute 

température pendant le processus de synthèse [223], [224]. 

IV.2.2.2 Analyse granulométrique LASER 

La distribution granulométrique de poudres Ti3SiC2 est illustrée dans la figure V.13b. 

Les résultats de l'analyse sont présentés sous forme d'histogrammes montrant la distribution 

de taille (µm) en fonction de fréquence (%). Les tailles de particules sont réparties 

symétriquement autour du pic maximal relatif à la taille de particules la plus représentée 

dans lechantillon (6,77 µm). Une concentration importante de particules de taille moyenne 

est suggérée par la distribution autour de cette valeur, avec une fréquence décroissante pour 

les particules de tailles plus petites et plus grandes. La courbe cumulative passante (bleu) 

atteint 100% à environ 15 µm, indiquant que les particules de Ti3SiC2 présentent une taille 

inférieure ou égale à cette valeur.  

Les point caractéristique D10, D50, et D90 ont été ainsi déterminé et présenté dans le 

tableauau V.3. 

Tableauau IV.11: Résultat de l’analyse granulométrique LASER. 
 

Point caractéristique  D10 D50  D90 

Taille (µm) 3,35 5,86 9,63 

 

- D10 est la taille en desous de laquelle se trouve 10% des particules.  

- D50 est la taille en dessous de laquelle se trouve 50 % des particules. 

- D90 est la taille en dessous de laquelle se trouve 90% des particules.  

IV.2.2.3 Microspcopie électrotronique a balayage( MEB) 

À l'échelle microscopique, les phases MAX révèlent une structure lamellaire en 

couche similaire à celle du graphite et mettent en évidence les propriétés uniques du 

matériau. L'observation par microscope électronique à balayage (MEB) de poudre de 

Ti3SiC2 (figure IV.13c) montre que le matériau présente une forme irrégulière avec une 
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hétérogénéité granulaire, allant de 2,5 à 15 µm, comme déterminée par analyse 

granulométrique LASER, tout en préservant sa nature caractéristique nanolamaillaire des 

phases MAX [225]. 

 

 
Figure IV. 13 : (a) Diffractogramme des rayons X (b) : analyse granulométrique LASER 

(d) : image MEB de Ti3SiC2 

 

 Comportement rhéologique du melange Résine époxy /Ti3SiC2 

IV.2.3.1 Dispersion et stabilité de Ti3SiC2  dans la resine époxy 

Pour cette investigation, une concentration de 10 % en poids de Ti₃SiC₂ a été 

dispersée dans la résine époxy par agitation vigoureuse. Le mélange a ensuite été stocké dans 

un flacon de 10 ml pendant des durées variables, comprise entre 30 minutes et 1 h 30, comme 

illustré dans la Figure IV.14. Il est important de noter qu'après 1 h 30 de stockage, aucune 

trace de sédimentation du Ti3SiC2 n'a été observée. Cela est essentiellement dû à l'excellente 

compatibilité chimique entre la résine époxy et le Ti3SiC2, comme l'ont rapporté Vaisakh et 

al. [21]. L'excellente dispersibilité du Ti3SiC2 dans la résine époxy facilite énormément le 
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processus de  fabrication de composites époxy/Ti3SiC2. Par conséquent, des méthodes de 

fabrication simples peuvent être utilisées pour produire des composites époxy/Ti3SiC2 de 

haute qualité. 

 

 

Figure IV. 14 : Stabilité de Ti3SiC2 dans la résine époxy. 
 

IV.2.3.2 Effet  de Ti3SiC2  sur la viscosité de la résine époxy 

La viscosité d'une suspension joue un rôle déterminant dans son comportement 

pendant la mise en œuvre. Une viscosité élevée peut compliquer le processus, entraîner des 

inclusions d'air et restreindre le mouillage adéquat. La Figure IV.15 montre l'évolution de la 

viscosité du mélange époxy/Ti3SiC2 en fonction de la concentration en poids de Ti3SiC2. On 

observe clairement que la viscosité de la résine epoxy augmente avec la  concentration en 

Ti3SiC2, passant de 2400 Pa·s pour la résine epoxy pure à 2600 Pa·s la resine contenant 10 

% en poids de Ti3SiC2. Cette valeur reste relativement faible  ou comparable à celles de 

certaines résines époxy industrielles pures, utilisées pour les revêtements anticorrosion ou 

dans la fabrication de composites pour des applications marines et aéronautiques [226], 

[227]. 

Aprés   l'agitation  Aprée 30 min Aprés 1h Aprés 1h30
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Figure IV. 15 : Évolution de la viscosité en fonction de concentration en poids de Ti3SiC2. 

IV.2.3.3 Propriétés  rhéologiques du mélange époxy/Ti3SiC2 en fonction de contrainte de 

cisaillement 

L'évolution de la viscosité de la résine époxy pure et des composites époxy/Ti3SiC2 

en fonction du taux de cisaillement est illustrée dans la Figure IV.16. La résine époxy pure 

a montré un comportement newtonien, caractérisé par une viscosité constante 

indépendamment des variations du taux de cisaillement. Ce comportement a également été 

observé dans des recherches précédentes [228]–[230]. Un comportement similaire a été 

observé pour le mélange contenant une faible fraction massique de Ti3SiC2 (1 % et 5 %).  A 

des concentrations élevées de Ti3SiC2, le mélange devient non-newtonien et présente un 

comportement de fluide pseudoplastique (réduction de viscosité avec l'augmentation du taux 

de cisaillement). Il est important de souligner que le comportement rhéologique de la résine 

époxy non durcie est crucial pour des applications telles que l'injection à travers des buses, 

en particulier pour l'impression 3D et le revêtement de substrats. Par conséquent, un 

comportement non-newtonien des composites à base d'époxy est favorable pour la mise en 

œuvre [231]. 
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Figure IV. 16. Courbes de viscosité de la résine époxy et des composites époxy/Ti3SiC2 en 

fonction de la concentration massique de Ti3SiC2. 

 

III.2.3.4 Comportement rhéologique du mélange résine Ti3SiC2 en fonction de déformation  

Les caractéristiques viscoélastiques englobent le module de stockage (G') et le 

module de perte (G''), reflétant les propriétés de solide élastique et de liquide visqueux des 

composites époxy/Ti3SiC2. Comme illustré dans la Figure IV.17(a-d), la résine époxy et les 

composites époxy/Ti3SiC2 présentent un comportement similaire avec une légère 

augmentation du module de stockage, notamment à des concentrations élevées de Ti3SiC2.  
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Figure IV. 17 : Évolution de module de stockage G' et de perte G'' en fonction de 

déformation des composites époxy/Ti3SiC2. 
 

À faible déformation, les modules de stockage et de perte restent constants, ce qui 

signifie un comportement viscoélastique linéaire. À des déformations élevées (supérieures à 

10 %), le module de stockage de tous les échantillons entre dans une région non linéaire, où 

la réponse du matériau n'est plus proportionnelle à la déformation appliquée. Il est à noter 

que l'échantillon ETSC10 (Figure IV.17d) a montré un régime viscoélastique linéaire plus 

court en comparison avec les  autres échantillons.  

  Etudes  microstructurale des composites Époxy/Ti3SiC2  

IV.2.4.1 Observation par microscopie électronique à balayage (MEB) 

La Figure IV.18.a présente une micrographie MEB de la surface polie de l'échantillon 

ETSC5, révélant une dispersion homogène des particules de Ti3SiC2 au sein de la matrice 

époxy. La cartographie EDS de la zone entourée en noir confirme l'excellente répartition des 
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éléments de Ti3SiC2 (Ti, Si, C) dans la matrice (Figures IV18. (b-d), ce qui confirme 

l’excellente compatibilité chimique entre  le Ti3SiC2 et la matrice époxy [21]. 

 

Figure IV. 18 : (a) Image MEB de la surface polie de l'ETSC5, (b-c) Cartographie EDS de 

la zone encadrée. 

IV.2.4.2 Analyse DRX des composites époxy Ti3SiC2 

 La Figure IV.19 présente les diffractogrammes DRX de l'époxy pure et des 

composites époxy/Ti3SiC2 avec différentes concentrations de renfort. L'époxy pure exhibe 

un large pic à 2θ = 18,49°, caractéristique de sa phase amorphe [232]. Ce pic est également 

observable dans tous les échantillons époxy/Ti3SiC2. Les pics spécifique de Ti3SiC2 

commencent à apparaître dans le composite contenant 1,0 % en poids de Ti3SiC2,et leur 

intensité devient plus importante avec l'augmentation des concentrations de charge. 
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Figure IV. 19 : Diffractogrammes des rayons X des composites époxy/Ti3SiC2. 

 

IV.2.4.3 Topographie de surface des composites Époxy/Ti3SiC2  

 La rugosité des surfaces polies des composites époxy/Ti3SiC2 a été évaluée à l'aide 

d'un profilomètre 2D en mesurant le paramètre Ra (Rugosité arithmétique moyenne) de 

chaque échantillon. Les résultats obtenus sont illustrés dans le tableauau IV.4. 

Tableauau IV.12: Résultats de mesure de la rugosité arithmétique moyenne (Ra) des 

composites   époxy/Ti3SiC2 composites. 
 

Échantillon Ra 

EP 1.4 

ETSC1 0.7 

ETSC5 0.5 

ETSC10 0.4 

 

 Il est possible de constater que la résine époxy pure présente la rugosité de surface la 

plus élevée. À mesure que la concentration de Ti3SiC2 augmente, les surfaces des composites 
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époxy deviennent plus lisses après polissage. Ces résultats ont été confirmés lors de l'examen 

des surfaces des composites à l'aide d'un microscope 3D dans le cadre de l'étude tribologique. 

Un phénomène similaire a été observé lorsque des feuillets de  graphène ont été incorporées 

dans la résine époxy [233]. La réduction de la rugosité de surface a été liée à l'augmentation 

de la rigidité des composites, ce qui entraîne une élimination plus facile des aspérités de 

surface.  

 Propriétés physique et mécanique des composites époxy/Ti3SiC2 

IV.2.5.1 Fraction volumique de porosité et microdureté Vickers (Hv) des composites 

époxy/Ti3SiC2. 

La Figure IV.20a montre une photographie numérique des composites fabriqués. La 

couleur et la texture uniformes témoignent d’une dispersion efficace du renfort, tandis que 

l'absence de défauts visibles, tels que des fissures, des vides ou des bulles, suggère une 

polymérisation optimale et une forte adhérence entre le renfort et la matrice. Pour confirmer 

ces observations visuelles, les densités théoriques et expérimentales ont également été 

calculées. 

Les courbes de densité représentées dans la Figure IV.20a indiquent une 

augmentation des densités théoriques et expérimentales à mesure que la teneur en charge 

augmente dans la matrice. La légère déviation observée entre les valeurs calculées et 

expérimentales suggère l'existence de vides et de pores formés pendant le processus de 

fabrication des composites. Il est largement reconnu qu'une faible fraction volumique de 

porosité est indicative de composites de haute qualité. La Figure V.20b montre qu’à mesure 

que la teneur en Ti3SiC2 augmente, la fraction volumique de porosité augmente également. 

Néanmoins, cette fraction est restée faible (inférieure à 5 %), ce qui est considéré comme 

acceptableau et ne devrait pas affecter les propriétés des composites époxy/Ti3SiC2 [234]. 

Le faible niveau de porosité valide la simplicité et la praticité de cette approche pour la 

fabrication de composites de haute qualité (Figure IV.20a). 
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Figure IV.20 : Densités théoriques et expérimentales des composites, (b) Fraction 

volumique de porosité, (c) Photographie numérique des composites époxy/Ti₃SiC₂. 
 

IV.5.2.2 Microdureté Vickers (Hv) des composites époxy/Ti3SiC2. 

 La Figure IV.21 illustre la variation de la microdureté des composites à base d'époxy 

en fonction de la concentration massique de Ti3SiC2. On observe que la dureté augmente 

avec l'incorporation de Ti3SiC2 dans la matrice époxy. L'époxy pur présente la plus faible 

valeur de microdureté (17,44 Hv), qui atteint environ 22,79 Hv pour l'ETSC10, soit une 

amélioration de 30,67 %. Le Ti3SiC2 présente une dureté Vickers varie de 2-8 GPa [235]. Il 

a été rapporté dans la littérature que l'incorporation de Ti3SiC2 dans des matrices polymères 

entraîne une amélioration de la dureté [14], [16], [20]. De plus, une dispersion adéquate du 

Ti3SiC2 dans la matrice époxy a entraîné une diminution de l'espacement entre les particules 

de Ti3SiC2. Cependant, lors des mesures de microdureté, les particules de Ti3SiC2 entrent en 

contact les unes avec les autres, formant une barrière contre la force appliquée. Ainsi, à 

mesure que la concentration en Ti3SiC2 augmente, la résistance à la pénétration augmente 
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également. Ces résultats s’alignent avec les résultats de recherches mentionnées 

précédemment [236],[237]. 

 

 

Figure IV.21 : Évolution de la microdureté Vickers des composites en fonction des 

concentrations en poids de Ti3SiC2. 

  Propriétés tribologiques des composites époxy/Ti3SiC2 

VII.2.6.1 Comportement au frottement et à l'usure des composites époxy/Ti3SiC2 

 Les courbes de frottement des composites à base d'époxy en fonction de la distance 

parcourue sous différentes charges normales sont représentées dans la Figure IV.22. On 

observe que l'époxy pure présente systématiquement un coefficient de frottement plus élevé 

sous diverses charges appliquées. Cependant, les valeurs moyennes de coefficient de 

frottement montrent une dépendance à la charge appliquée. En effet, le coefficient de 

frottement diminue à mesure que la charge augmente, ce qui est en accord avec des études 

antérieures [77],[76]. Le coefficient de frottement moyen de l'époxy pur a été mesuré à 0,58, 

0,55 et 0,52 sous des charges normales respectives de 5N, 7N et 10N (Figure IV.22b, d et f). 
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Par rapport à l'époxy pur, les composites époxy ont montré un coefficient de frottement plus 

faible et une tendance similaire concernant la dépendance du coefficient de frottement à la 

charge normale appliquée. À l'exception de l’ETSC1, qui a affiché un coefficient de 

frottement instableau caractérisé par des fluctuations cycliques (augmentations et 

diminutions), notamment sous des charges normales de 5N et 7N, les autres composites 

époxy (ETSC5 et ETSC10) ont démontré un comportement stableau. Une réduction 

significative du coefficient de frottement a été obtenue en incorporant 10 % en poids de 

Ti3SiC2 dans la matrice époxy. Les valeurs moyennes du coefficient de frottement ont été 

mesurées à 0,44, 0,33 et 0,29, représentant des réductions de 17 %, 27 % et 43 % 

respectivement, sous des charges de 5N, 7N et 10N, en comparaison avec l'époxy pure. Ces 

résultats démontrent le comportement autolubrifiant des composites à base d’époxy amélioré 

par l'incorporation de particules de Ti3SiC2.  

Tableauau IV.13 : Résultats des tests tribologiques des composites époxy/Ti3SiC2. 

 

 Les histogrammes du taux d'usure (Figure IV.24b-f) illustrent l'amélioration 

significative de la résistance à l'usure après l’incorporation de particules de Ti3SiC2 dans la 

résine époxy. Les composites époxy/Ti3SiC2 ont montré un taux d'usure plus faible par 

rapport à l'époxy pure. Notamment, l'incorporation de seulement 1 % en poids de Ti3SiC2 

dans l'époxy a entraîné une réduction de plus de trois fois du taux d'usure par rapport à la 

matrice non renforcée. L'excellente résistance à l'usure a été particulièrement évidente pour 

l’ETSC10. Le taux d'usure spécifique a diminué de 96,39 𝗑 10-6 mm3/N.m, 164,63 𝗑 10-6 

N.m/mm3, et 215,47 𝗑 10-6 mm3/N.m sous des charges normales de 5N, 7N et 10N 

respectivement pour l'époxy pure. Cependant, le taux d'usure spécifique d'ETSC10 n'a pas 

pu être quantifié. Une amélioration comparable de l'usure a été observée par Gupta et al. [20] 

Échantillons 

5N 7N 10N 

µ 
WRs(𝗑10-

6mm3/N.m) 
µ 

WRs(𝗑10-

6mm3/N.m) 
µ 

WRs(𝗑10-

6mm3/N.m) 

EP 0,58 96,64 0.55 164,63 0.52 215,47 

ETSC1 0,46 27,57 0,49 52,26 0,44 66,07 

ETSC5 0,53 27,96 0,48 54,09 0.45 61,65 

ETSC10 0,44 Négligeable 0,33 Négligeable 0.29 Négligeable 
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après l'incorporation d'une fraction volumique élevée de particules de Ti3SiC2 MAX dans 

une matrice époxy.  Les résultats des tests tribologiques sont présentés dans le tableauau 

IV.5. 

 

Figure IV.22 : Courbes de frottement, coefficient de frottement moyen et taux d'usure 

spécifique des composites époxy/Ti3SiC2 sous une charge normale de (a-b) 5 N, (c-d) 7 N, 

et (e-f) 10 N. 
 

   L’effet des différents additifs (lubrifiant solide) sur les propriétés tribologiques de la 

résine époxy est illustré dans le tableauau IV.6. Ce qui distingue la tribologie des polymères 
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de celle des métaux et des céramiques, c'est le fait que les polymères sont très sensibles aux 

paramètres du tribosystème. Par conséquent, il est difficile de comparer ces résultats. 

Cependant, on peut constater que l'ajout de différents renforts à la résine époxy entraîne une 

réduction significative du frottement et de l'usure. En tenant compte les paramètres du 

tribosystème, nous observons clairement  la supériorité de l'introduction d'une faible fraction 

massique de Ti3SiC2 dans l'amélioration des propriétés antifriction  et anti-usure de la résine 

époxy, mettant en valeur les résultats obtenus dans notre travail.   

Tableauau IV.14: Résumé des différents résultats du système tribologique époxy/lubrifiant 

solide. 

Antagoniste Contrepartie Renfort Conditions  
WR 

(mm3/N.m) 
µ réf 

Disque en 

Inconel 

Disque en 

Alumine 

Époxy/Ti3SiC2 

32% en 

volume 

de 

Ti3SiC2 

Pion sur 

disque,5N, 

et 50cm/s 

Négligeable  

 

4,4 x10-5 

0.42 

[20] 

0.48 

Bille 

100Cr6 

Époxy/graphite 

(revêtement) 

10% en 

poids de  

Graphite 

Bille sur 

plat 

(alternatif), 

1Hz, et 

10N 

Réduit par 

83% 
0.42 [238] 

Bille GCr15 
Époxy/Ti3C2Tx 

MXène 

 30%-

90% en 

poids de 

Ti3C2Tx 

Bille sur 

plat,  

4mm/s, 1N 

et 5N  

NA 0.42 

[182] 
1,2x10-4 0.39 

Bille GCr15 Époxy/ NbSe2 

10%-30 

en poids 

de 

NbSe2 

Bille sur 

disque, 

0.033m/s, 

10N-30N 

1,48x10-7 0.062 [209] 

Ce travail  Époxy/Ti3SiC2 
1%-10% 

en poids  

Bille sur 

disque, 

40cm/s, 

5N,7N, et 

10N 

Négligeable  

0.44  

0.33  

0.29  
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L'amélioration substantielle des propriétés tribologiques de l'époxy peut être 

attribuée à plusieurs facteurs, notamment la capacité d'autolubrification du Ti3SiC2 et 

l'excellente compatibilité chimique entre les particules de Ti3SiC2 et la matrice époxy. De 

plus, le renforcement de la matrice époxy permet aux composites époxy/Ti₃SiC₂ de supporter  

des contraintes de cisaillement élevées et de réduire la déformation plastique, conduisant 

ainsi à une résistance à l'usure supérieure [18],[239]. Des observations supplémentaires 

seront détaillées dans les sections suivantes. 

IV.2.6.2 Étude comparative des propriétés tribologiques des composites époxy renforcés 

par Ti3SiC2 et de carbure de titane TiC 

 Le carbure binaire (TiC) a démontré un potentiel prometteur en tant que charge pour 

améliorer les propriétés mécaniques et tribologiques des polymères[240], [241]. Compte 

tenu les similitudes entre les carbures et nitrures ternaires (phases MAX) et leurs phases 

binaires, il est particulièrement crucial de comparer le TiC et le Ti3SiC2 afin d’évaluer leur 

efficacité dans la réduction du frottement et de l'usure de la résine époxy. Pour cette étude, 

10 % en poids de particules de TiC ont été incorporés dans la matrice époxy en utilisant la 

même méthode de synthèse décrite dans la section II.5.2. Le composite époxy-TiC a été 

désigné sous le code ETiC10. 

IV.2.6.2.1 Microstructure du composite époxy/TiC 

 Les micrographies MEB de la figure IV.23 montrent la microstructure du composite 

époxy-TiC. On observe que les particules de TiC sont bien dispersées dans la matrice époxy. 

Aucun pore ni fissure n’est visible, confirmant ainsi que les composite époxy/TiC a été 

élaboré avec succès. Les images MEB à fort grossissement ont révélé que les particules de 

TiC présentent une faible adhésion interfaciale avec la matrice époxy. Ce phénomène peut 

s'expliquer par la faible énergie de surface du  TiC, rendant difficile l’adhésion avec des 

polymères à haute énergie de surface, tels que  l’époxy [242],[243]. Par conséquent, une 

modification de surface des particules de TiC peut être nécessaire.  

IV.2.6.2.2 Comportement au frottement et à l’usure de l’EP0, ETiC10 et d’ETSC10  

 La figure IV.24 illustre le comportement au frottement de l'époxy pur, ainsi que des 

composites ETSC10 et ETiC10, sous différentes charges normales (5N, 7N et 10N). Les 
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composites époxy-TiC ont présenté un régime permanent (steady state) avec des fluctuations 

notableaus, notamment sous les charges de 5N et 7N (Figure V.24.a, b). Sous une charge 

plus élevée (10N), le coefficient de frottement présente comportement similaire à celui 

observé à des charges plus faibles. À mesure que le distance augmente le coefficient de 

frottement tend à se stabiliser à une valeur supérieure, avec des fluctuations 

significativement réduites (Figure IV.24c). Les composites ETSC10 et ETiC10 ont démontré 

des propriétés antifriction améliorées par rapport à l'époxy pur, à l'exception de l’ETiC10 

sous une charge de 10N. notamment, le Ti3SiC2 a montré un avantage significatif sur le TiC 

dans la réduction du coefficient de la résine époxy (figure IV.24d-f). 

 

 

Figure IV.23 : Microstructure du composite époxy renforcé par 10 % en poids de TiC. 
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Figure IV.24 : (a-c) Courbes de frottement. (d-f) COF moyen et taux d’usure des 

composites  et profils 2D des composites EP, ETiC et ETSC10 sous une charge normale de 

(g) 5 N, (h) 7 N, et (i) 10 N. 
 

Les valeurs moyennes du coefficient de frottement et les taux d'usure spécifiques de 

l’EP, ETSC10 et ETiC10 sont résumés dans le tableauau IV.7. Il a été observé que le taux 

d'usure spécifique de l’ETiC10 est nettement plus élevé que ceux de l'EP et de l'ETSC10, 

sous toutes les charges appliquées.  
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 Tableauau IV.15 : Valeurs moyennes du coefficient de frottement (µ) et des taux d'usure 

spécifiques (WRs) de EP, ETiC10 et ETSC10. 

 

 

Les profils 2D des traces d'usure de l’ETiC10 dans la figure IV.24(g-i ) apparaissent 

significativement plus large et plus profonds que ceux de l’EP et de l’ETSC10, confirmant 

ainsi ses performances anti-usure inférieures. Il a été constaté que les particules de TiC 

présentent une compatibilité chimique médiocre avec la matrice époxy. En conséquence, 

pendant le processus de frottement, ces particules dures se détachent, s’inserent entre les 

surfaces de frottement et agissent comme un  troisième corps abrasif, entraînant un taux  

d'usure plus élevé. 

IV.2.6.2.3 Mécanismes d’usure  

Afin de comprendre le comportement à l'usure des composites à base d'époxy, les 

traces d'usure de chaque échantillon ont été examinées au MEB et observées à l'aide d'un 

profilomètre optique 3D. Comme le montrent les Figures IV.25(a1-c1), des fissures 

substantielles et profondes, perpendiculaires à la direction de glissement, sont évidentes sur 

la surface usée de l'époxy pur. La résine époxy, avec sa structure moléculaire réticulée, est 

intrinsèquement fragile. Sous des sollicitations cycliques, cette fragilité favorise l'initiation 

et la propagation des fissures. De plus, des débris d'usure écrasés et des couches de transfert 

ont été observés, indiquant une usure adhésive due au ramollissement thermique de la 

surface du polymère pendant le processus de frottement. Cependant, en plus de l'usure par 

fatigue, l'usure par adhésion a également affecté les substrats. Avec l'augmentation de la 

charge normale, le nombre de fissures s'amplifie et la formation de couches de transfert 

Échantillons  
5N 7N 10N 

µ 
WRs (𝗑10-6 

mm3/N.m) 
µ 

WRs (𝗑10-6 

mm3/N.m) 
µ 

WRs (𝗑10-6 

mm3/N.m) 

EP 0,58 96,39 0,55 164,63 0,52 215,47 

ETiC10 0,48 249,60 0,48 353,64 0,58 427,67 

ETSC10 0,44 Négligeable  0,33 Négligeable 0,29 Négligeable  
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devient significative, entraînant des dommages importants au matériau et confirmant la 

faible résistance à l'usure de la résine époxy [77],[63]. 

 

 

Figure IV.25 : Profilomètre optique 3D (basé sur l'interférométrie) et images MEB (mode 

ES) des surfaces usées de EP et ETiC10 sous des charges appliquées de (a1-a2, d1-d2) 5N, 

(b1-b2, e1-e2) 7N et (c1-c2, f1-f2) 10N. 

 

 Dans le cas du composite époxy-TiC, l'usure abrasive est le mécanisme prédominant 

sous de faibles charges normales (5N et 7N). Des rainures, des signes de délamination et des 

fissures sont observés sur les surfaces usées de l'ETiC10, comme le montre la figure 

IV.25(d1-e2). Les particules abrasives de TiC, piégées entre les surfaces en mouvement, 

peuvent se déplacer librement et pénétrer la surface du composite, entraînant des dommages 

importants et un taux d'usure élevé [244],[245]. Cela peut également contribuer aux 

fluctuations du comportement au frottement (Figure IV.23a-c). Il est évident qu'avec 

l'augmentation de la charge normale, la surface usée de l'ETiC10 devient relativement lisse, 

sans signes visibles d'effet abrasif (Figure IV.25f1-f2). En raison de la différence significative 
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de dureté entre le TiC et l'acier [246], les particules dures de TiC ont provoqué une usure sur 

la bille en acier, entraînant un transfert de matériau entre les premiers corps. Ce processus a 

conduit à la formation d'un tribofilm robuste sur la surface du composite, atténuant 

efficacement l'effet de l'usure abrasive par troisième corps. De plus, des couches de transfert 

et des fissures ont été observées sur la trace d'usure de l'ETiC10, indiquant une transition du 

mécanisme d'usure abrasive vers un mécanisme combinant adhésion et fatigue. L'analyse 

EDS confirme que le tribofilm formé pourrait être composé d'oxydes complexes de fer et de 

titane, tels que le TiO2 et le Fe2O3 (figure IV.26). 

Les surfaces usées de l'ETSC10, illustrées dans la figure IV.26, apparaissent plus 

lisses, confirmant l'effet lubrifiant du Ti3SiC2 et mettant en évidence la haute résistance à 

l'usure du composite époxy/Ti3SiC2 (Figure IV.26a-f). Sous une charge normale de 5N 

(Figure IV.24a), le composite présente significativement moins de fissures. Avec 

l'augmentation de la charge normale, les fissures disparaissent complètement, et des débris 

d'usure écrasés apparaissent sur la surface usée de l'ETSC10 (Figure IV.26b). À des charges 

plus élevées (10N), la surface usée de l'ETSC10 est entièrement recouverte par un film 

comprimé (Figure IV.26c). La chaleur générée au cours de frottement induit un 

ramollissement thermique de la surface du composite, entraînant une légère usure adhésive. 

Ce processus s'accompagne d'une réduction significative du coefficient de frottement et du 

taux d'usure. Les images MEB à fort grossissement de la surface usée de l'ETSC10 sont 

montrées dans la figure IV.27a. On observe que le film comprimé formé sur la surface de 

glissement contient de fines particules de Ti3SiC2, comme le confirme la spectroscopie à 

dispersion d’énergie des rayons X (EDS) (Figure IV.27b). Même dans la région du film 

comprimé, mise en évidence par le rectangle rouge dans la figure, où les particules fines ne 

sont pas visibles, la présence des éléments carbone, silicium et titane est révélée par la 

spectroscopie EDS (Figure IV.27c). 

Lorsque les polymères glissent contre un antagoniste métallique ou polymérique, le 

transfert de matériau favorise le développement d'un film de transfert sur la surface de 

l’antagoniste, influençant significativement les propriétés tribologiques du système 

métal/polymère ou polymère/polymère. La formation d'un film de transfert entraîne une 

réduction notableau du frottement et de l'usure. En revanche, la dégradation des propriétés 

antifriction et anti-usure est liée à la perte de ce film de transfert [247]. De nombreuses études 

suggèrent que l’incorporation des charges dans les matrices polymères améliore la  stabilité 

et adhésion du film de transfert sur la surface métallique,  
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Figure IV.26 : Cartographies élémentaires EDS des éléments O, Ti, C et Fe sur la trace 

d’usure du composite ETiC10. 
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entraînant une amélioration significative des propriétés tribologiques [248]–[250]. Par 

exemple, l’ajout de graphite ou de CuS dans le  PTFE réduit son  taux d'usure d'un facteur 

de 80 à 100  fois [251]. 

En accord avec les investigations précédentes , le Ti3SiC2 a démontré sa capacité à 

améliorer l'adhérence et la stabilité du film de transfert lorsque des polymères frottent contre 

une contrepartie métallique [16]. Nous suggérons ici que l'usure adhésive légère favorise la 

formation d'un film comprimé sur la surface usée du composite, et facilitant ainsi le transfert 

du composite époxy/Ti3SiC2 vers la bille en acier. Grâce à sa structure lamellaire et à son 

excellente compatibilité avec la résine époxy, le Ti3SiC2 peut se mélanger efficacement avec 

les couches d'époxy compactées, conférant au film de transfert une adhérence et stabilité 

remarquables sur la bille en acier [252]. Cela protège le composite époxy/Ti3SiC2 des 

aspérités dures de la bille en acier, entraînant un contact composite/composite (auto-

appairage) plutôt qu'un contact acier-composite. Comme précédemment rapporté, les 

polymères renforcés par le Ti3SiC2 présentent, dans des conditions d'auto-appairage une 

réduction significative  du frottement et des propriétés d'usure améliorées[18],[253]. La 

présence du film compacté sur la surface usée du composite joue un rôle essentiel en 

favorisant un mouvement fluide entre les surfaces en contact. Par conséquent, à mesure que 

ce film  devient continu, une réduction optimale du frottement est obtenue [254]. 
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Figure IV.27 : (a-d), (b-e) et (c-f) Images MEB des surfaces usées de l'ETSC10 et leur 

profilomètre optique 3D correspondant sous des charges de 5 N, 7 N et 10 N respectivement.  
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Figure IV.28 : Image MEB à fort grossissement de la surface usée de l'ETSC10 sous 10 N, 

avec les spectres EDS correspondant aux flèches noires et au cadre rouge respectivement 

dans la Figure V. 27b-c. 

IV.2.6.2.4 Illustration schématique des mécanismes d’usure 

Les mécanismes d'usure des composites à base d'époxy sont schématiquement 

illustrés dans la Figure IV.2. Contrairement au composite époxy/Ti3SiC2 (Figure IV26.c), 

l'époxy pur, en raison de sa structure réticulée tridimensionnelle, ne parvient généralement 

pas à développer un film de transfert stableau lorsqu'il est mis en contact avec des 

contreparties métalliques (Figure IV.28a). Cependant, l'usure résulte du chargement cyclique 

et de la formation suivie du détachement du film de transfert au niveau de la contrepartie 

métallique [63],[255]. Dans le cas des composites époxy/TiC (Figure IV.28b), la faible 

adhésion interfaciale entre les particules de TiC et la matrice époxy associée à leur forte 



111 
 

abrasivité, entraîne une altération significative de la surface métallique et une dégradation 

notableau des propriétés tribologique de la matrice époxy. Ces observations confirment 

l'incompatibilité du système tribologique époxy-TiC/acier [234].  

Les photographies numériques présentés dans la Figure IV.29 illustrent la 

remarquable résistance à l'usure de composite époxy renforcé avec10 % en poids de Ti3SiC2. 

Les traces d’usure de composite sont quasiment invisibles à l’œil nu. En revanche, l'époxy 

pur et le composite ETiC10 affichent une résistance à l’usure à l’usure nettement inferieur, 

avec des traces d’usure bien plus prononcées. 

 

 

Figure IV.29 : Illustration schématique des mécanismes d'usure des composites à base 

d'époxy glissant contre une bille en acier 440C. 
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CONCLUSION 

 Des composites époxy/Ti3SiC2 ont été fabriqués avec succès, et leurs propriétés 

tribologiques ont été étudiées. Les principales conclusions sont les suivantes : 

• L'incorporation de Ti3SiC2 dans la matrice époxy n'a pas significativement affecté sa 

viscosité. 

• Les analyses rhéologiques indiquent qu'à faible concentration en Ti3SiC2(1 % et 5 % 

en poids), les composites présentent un comportement non newtonien similaire à 

celui de la résine époxy pure. Cependant, à des concentrations plus élevées (10% de 

Ti3SiC2), les composites exhibent un comportement pseudoplastique, caractérisé par 

une diminution de la viscosité apparente sous l'effet d'un cisaillement accru. 

• La dispersion uniforme des particules de Ti3SiC2 dans la résine époxy démontre la 

forte cohésion entre le renfort et la matrice ainsi que la viabilité de la méthode de 

synthèse utilisée. 

• L’incorporation de 10 % en poids de Ti3SiC2 dans l'époxy a entraîné une 

augmentation de la dureté de 30,67 %.  

• Les composites époxy/Ti3SiC2 ont démontré d'excellentes propriétés tribologiques. 

Par exemple, l'incorporation de seulement 1 % en poids a entraîné une réduction du 

taux d'usure de plus de trois fois. 

• Le composite ETSC10 présente une excellente réduction du frottement et du taux 

d'usure, le coefficient de frottement ayant diminué de 43 %, et le taux d'usure n'a pas 

pu être quantifié. 

• Les particules dures de TiC ont montré une faible compatibilité chimique avec la 

résine époxy, entraînant de faibles propriétés tribologiques. 

• En plus de sa capacité d'auto-lubrification, le Ti3SiC2 peut bien se mélanger avec les 

couches de transfert, favorisant ainsi le développement d'un film de transfert sur la 

surface métallique opposée, ce qui a conduit à d'excellentes performances 

tribologiques. 

Ces résultats mettent en évidence le potentiel de la phase MAX Ti3SiC2 en tant que 

renforcement hautement efficace pour les applications tribologiques à base d'époxy. 
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CONCLUSION GÉNÉRALE 

 

Cette étude a démontré que l’incorporation de phases MAX (Ti3SiC2) et de MXène 

(Ti3C2Tx) dans une matrice époxy améliore significativement ses propriétés tribologiques. 

Ces charges fonctionnelles se sont révélées efficaces pour le renforcement du polymère, 

grâce à leur bonne dispersion homogène dans la matrice époxy et à leur compatibilité 

favorable avec la résine L’analyse des microstructures, des propriétés mécaniques et du 

comportement tribologique a confirmé la contribution déterminante de ces renforts à 

l’amélioration des performances globales du composite. 

Pour les composites époxy renforcés par des MXènes Ti3C2Tx bidimensionnels, les 

résultats ont révélé que le Ti3C2Tx a démontré une excellente dispersion au sein de la    grace 

à la modification de sa surface par MTHPA. Une légère diminution de la dureté en raison 

des défauts structurels introduits lors du processus de fabrication des nanocomposites et à la 

consommation de l’agent de durcissement de l’époxy par les MXènes, ce qui a affecté la 

densité du réseau de réticulation de l’époxy. Cependant, la résistance à l’usure des 

composites époxy a été considérablement améliorée par l’incorporation de seulement 0,2 % 

en poids de Ti3C2Tx. Cette amélioration est principalement attribuée à l’excellente adhésion 

interfaciale à l’interface époxy/Ti3C2Tx, facilitée par l’autofonctionnalisation des MXènes 

lors de leur délamination dans l’agent durcissant de l’époxy et par la présence de groupes 

fonctionnels hydroxyle sur les feuillets de MXènes. De plus, la nature froissée des MXènes 

fabriqués a favorisé un verrouillage mécanique entre la charge et la matrice, contribuant à 

une résistance exceptionnelle à l’usure. 

Contrairement au MXène Ti3C2Tx, le Ti3SiC2 a révélé une excellente compatibilité avec la 

résine époxy sans nécessiter de traitement ou modification de surface. L’incorporation de 10 

% en poids de Ti3SiC2 dans l'époxy a entraîné une augmentation de la dureté de 30,67 %. 

Par, ailleurs, même à faibles concentration, l’ajout de Ti3SiC2 a significativement amélioré 

les propriétés mécanique et tribologique de la résine époxy. L’ensemble des composites 

époxy/Ti3SiC2 fabriqués ont présenté un comportement autolubrifiant. L’incorporation de 

seulement 1 % en masse de Ti3SiC2 a permis d’augmenter la résistance à l’usure de la résine 

époxy de plus de trois fois. Les meilleures performances tribologiques ont été obtenues avec 

10 % en masse de Ti3SiC2, où le coefficient de frottement a été réduit de 43 %, et le taux 

d’usure est devenu négligeable par rapport à l’époxy pure. Ces améliorations résultent de la 
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cohérence exceptionnelle entre les phases MAX Ti3SiC2 et la matrice époxy, ainsi que de la 

structure en couches du Ti3SiC2. La charge s’est intégrée efficacement à l’époxy, favorisant 

le développement de films antifriction et anti-usure sur les surfaces en contact. 

Bien que les phases MAX, en tant que céramiques ternaires, partagent certaines 

similitudes avec leurs carbures binaires correspondants, l’étude comparatives des propriété 

tribologique des composites époxy/Ti3SiC2 et époxy/TiC a mis en evidence l’efficacité et 

la supériorité du  Ti3SiC2 dans la réduction du frottement et l’amélioration de la résistance a 

l’usure  de la résine époxy par rapport  au carbure de titane (TiC). L’incorporation de TiC, 

en raison de sa forte abrasivité et de sa faible compatibilité avec l’époxy, a entraîné une 

réduction drastique de la résistance à l’usure. À l’inverse, le Ti3SiC2 a non seulement 

amélioré les performances tribologiques, mais également renforcé les propriétés mécaniques 

de la résine époxy. 

Cette étude met en évidence l’efficacité des phases MAX et des MXènes en tant que 

charges fonctionnelles pour réduire le frottement et l’usure dans les composites à base de 

polymères. Ces résultats suggèrent des pistes potentielles pour le développement de 

matériaux performants adaptés aux dispositifs industriels et aux applications fonctionnelles. 
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ANNEXES 

 

ANNEXE 1 

Effet de la charge appliquée lors de glissement sur le coefficient de frottement de certains 

polymères : 

Matériaux/Charge appliquées Représentation graphique 

2-15N 

Acier-Polymère 

(PTFE, PFCE, PVC, PVDC, PE)   

10-40N 

Acier-Polymère 

(PTFE, PC, PMMA, PE) 

 

 

 

10-100N 

Acier-Polymère 

(PTFE, Nylon, PE) 

 

 

Théorique 

Acier-caoutchouc 
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ANNEXE 2  

Effet de vitesse de glissement sur le coefficient de frottement de certains polymères : 

Matériaux/Vitesse de glissement  Représentation graphique 

0,01-1,0 cm/s 

Acier-Polymère 

(PTFE, PC, PMMA, PE)   

0,1-10 cm/s 

Acier-Polymère 

(1- Nylon, 2-PTFE) 

 

 

 

10-5-10 cm/s 

Acier-Polymère 

(PTFE) 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

v

 

v

1

2

 

v
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LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVEATIONS 

 

µ : COF (coefficient de frottement) 

FT :  Force tangentiel 

FN : Force normale  

A adhésion: composante d’adhésion  

 F déformation : composante de déformation 

WAB : l’énergie d’adhésion entre deux solides 

σu : la contrainte à la rupture 

εu : la vitesse de déformation  

m : mètre 

cm : centimètre 

N : Newton    

PMMA :  Polyméthacrylate de méthyle (Polymethyl methacrylate) 

PEEK: Polyétheréthercétone (Polyether ether ketone) 

POM: Polyoxyméthylène (Polyoxymethylene) 

PP: Polypropylène (Polypropylene) 

PS: Polystyrène (Polystyrene) 

PTFE: Polytétrafluoroéthylène (Polytetrafluoroethylene) 

PE: Polyéthylène (Polyethylene) 

PVC: Polychlorure de vinyle (Polyvinyl chloride) 

PAEK: Polyaryléthercétone (Polyaryletherketone) 

UHMWPE : Polyéthylène de masse molaire très élevée (Ultra-high-molecular-weight 

polyethylene)  

EP: Résine époxy (Epoxy resin)  
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DGEBA : Diglycidyl éther de bisphénol A  

MTHPA : Anhydride méthyltétrahydrophtalique 

K : La rigidité latérale du contact 

DDM : Diaminodiphénylméthane 

MoS2 : disulfure de molybdène (Molybdenum disulfide)  

HF : acide fluorhydrique (Fluorure d'hydrogène)  

PAO8 : Polyalphaolefin 8 (Polyalphaoléfine 8) 

hBN : Nitrure de bore hexagonal (hexagonal Boron Nitride) 

LDH : Hydroxyde double lamellaire (Layered Double Hydroxide) 

GO: Oxyde de graphène (Graphene Oxide) 

AFM : Microscopie à Force Atomique (Atomic Force Microscopy)  

MEB : Microscopie électronique à balayage (Scanning Electron Microscopy) 

MET: Microscopie électronique en transmission (Transmission Electron Microscopy) 

IRTF: Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (Fourier Transform Infrared 

Spectroscopy) 

DRX: Diffraction des rayons X (X-ray Diffraction) 

EDS: Spectroscopie à dispersion d'énergie (Energy Dispersive Spectroscopy) 

ρexp: Densité expérimentale  

ρTh: Densité théorique 

Pf:  Fraction volumique de porosité 

WR:  Wear rate (Taux d’usure) 

Ra : Rugosité arithmétique moyenne 

G' : Module de stockage  

G'': Module de perte 
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Tribofilm: Tribological film (Film tribologique).  
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