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Introduction générale

Etymologiquement, le mot tribologie est dérivé du grec Tpifoc, qui signifie ”frot-

)

ter”. La tribologie est la science qui étudie les phénomenes susceptibles de se
produire lorsque deux corps en contact sont immobiles ou animés de mouvements
relatifs. Elle recouvre tous les domaines du frottement, de 'usure et de la lu-
brification. Elle est une science transdisciplinaire, dans laquelle interviennent les
bases de la mécanique, la physique et la physico-chimie des matériaux etc.. Elle
a des applications concretes dans quasiment tout les domaines industriels : les

transports, la construction, les mines, I'information etc..

Pour répondre aux besoins d’allégement et de réduction de la consommation
d’énergie, I'usage des matériaux organiques s’est largement développé ces dernieres
années. De nos jours, malgré un développement tres rapide de la science et de
la technologie, il est toujours difficile de prédire les propriétés rhéologiques et
mécaniques (volumiques et surfaciques) de ces matériaux organiques. Pour les
étudier, il faut non seulement développer des modeles sophistiqués, mais aussi des

techniques expérimentales opérant a différentes échelles.

L’objectif central de cette these est de développer une nouvelle technique expéri-
mentale et de 1'utiliser pour étudier la rhéologie mise en jeux lors du glissement
d’une pointe rigide sur une surface de polymere, dans une zone interfaciale large-
ment confinée et cisaillée. Le modele utilisé pour simuler cette zone interfaciale
est celui des couches phospholipidiques. Tout d’abord parce que les épaisseurs de
ces couches sont de I'ordre de quelques nanometres, ce qui est bien dans la gamme
de I’épaisseur de la zone interfaciale, mais également parce qu’elles présentent des
structures spécifiques et jouent un role important de lubrifiant dans les systémes

biologiques.

Ce mémoire est composé de cing chapitres :
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Le premier chapitre est un rappel des notions élémentaires concernant les polymeres
et ’état des connaissances actuelles du frottement et de la mécanique des surfaces

de polymeres a différents échelles.

Le chapitre 2 présentera les notions de Réseaux Interpénétrés de Polymeres (RIP)
et de couches phospholipidiques que nous avons utilisé comme modeéle pour étudier
les propriétés rhéologiques et mécaniques. Il rappellera également les notions util-
isées en essai de glissement - rayure et pour les expériences de réflectivité de

neutron.

Le chapitre 3 portera sur l'analyse mécanique des essais réalisés sur les RIPs.
L’étude de leur propriétés rhéologiques et tribologiques sera présentée en détail, et
montrera l'intérét de chercher a comprendre les mécanismes de lubrification dans

la zone interfaciale.

Le chapitre 4, pilier du travail de recherche, sera consacré a une présentation
du nouveau montage NanoTribo-FPAPP développé au sein du laboratoire. Un
protocole expérimental pour I’essai de glissement sur les couches phospholipidiques
sera détaillé ainsi que les résultats d’une série d’essais pour la validation de ce

nouveau montage.

Enfin le chapitre 5 présentera ’analyse structurale des couches phospholipidiques
par la technique de réflectivité de neutron, ainsi que I’étude de I’état de surface en
AFM. Il présentera ensuite 1’étude préliminaire du frottement de couches phospho-
lipidiques en fonction de la pression moyenne de contact, la vitesse de glissement,
la température et particulierement le taux d’humidité relative. On s’intéressera au
mouvement des molécules de phospholipides sous cisaillement caractérisé a 1’aide

du montage expérimental présenté au chapitre précédent.



Chapitre 1

Bibliographie

1.1 Introduction

Ce premier chapitre est une revue bibliographique générale sur différents sujets
abordés au cours de cette these. Elle traite volontairement de sujets complé-
mentaires couvrant la rhéologie des polymeres et le frottement, sous bassement

scientifiques de mécanique et de physicochimie de ces travaux.

1.2 Polymeres

Pour répondre aux besoins d’allégement et de réduction de la consommation
d’énergie, I'usage des matériaux organiques s’est largement développé ces dernieres
années. Les limites de I'utilisation de ces matériaux dans des pieces a usage fonc-
tionnel sont liées a la difficulté de prédiction des propriétés rhéologiques et mé-
caniques (volumiques et surfaciques). La prédiction et maitrise de ces propriétés
est un critere important dans le choix des matériaux, en particulier pour les ap-
plications tribologiques. Cette partie va donc s’intéresser aux caractéristiques mé-
caniques et rhéologiques des matériaux organiques, en particulier des polymeres

amorphes.
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1.2.1 Structure

Les polymeres qu’ils soient d’origine naturelle ou synthétique, sont des molécules
de haute masse molaire (par rapport aux molécules inorganiques), dites "macro-
molécules”, qui se forment par réaction de polymérisation en chaine ou par étape
a partir de molécules de petite taille et simples (monomeres). Ces molécules sont
composées d’atomes de carbone sur lesquels sont fixés des éléments propres a la
chimie organique (C,H,0O, N) et quelques autres (Cl, F, S etc.). Le matériau formé

a souvent une masse volumique plus légere que des métaux ou des céramiques.

A DPéchelle macromoléculaire, il y a principalement trois types d’interactions entre
les chaines de polymeres: la liaison covalente, une liaison forte avec laquelle la
chaine peut étre construite; la liaison faible intermoléculaire (Van der Waals, liai-
son hydrogene), qui intervient sur la conformation des chaines; et les interactions
mécaniques, qui forment les points d’enchevétrements jouant le role de nceuds de

réseau virtuels.

Les polymeres ont essentiellement deux structures différentes. L’état amorphe est
caractérisé par des pelotes distribuées au hasard et enchevétrées, et une absence
d’ordre a grande distance. L’état cristallin est caractérisé par des chaines pliées,
qui résultent d’empilements réguliers de segments. Il faut noter que jusqu’a main-
tenant, un polymere ne peut pas étre entierement cristallin. Nous n’aborderont

pas des polymeres semi-cristallins dans cette étude.

Polymére amorphe

Noceuds

N\

FIGURE 1.1: Structure amorphe d’un polymere.
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1.2.2 Propriétés mécaniques des polymeres
1.2.2.1 Transition vitreuse

Comme d’autres matériaux (métal, verre minéral), il existe des températures qui
conditionnent 1’état physique des polymeres. Parmi elles, la température de transi-
tion vitreuse (Tg) ou la température de relaxation mécanique T, toujours présente
pour les polymeres. Cette transition correspond au passage d’un état caoutchou-
teux a un état de solide vitreux ou verre, qui se passe quand le temps nécessaire
pour que les atomes se réarrangent dans la configuration avec une énergie la plus

basse est trop long par rapport a la vitesse de refroidissement.

Donc il s’agit aussi une transition d’un état d’équilibre (état caoutchouteux) a un
état hors équilibre (état vitreux). Il convient de noter que la vitesse de trempe
conditionne la température a laquelle se fige le matériau et la transition vitreuse

s’apparente a une transition du second ordre [1].

La température de transition vitreuse est souvent déterminée par la mesure des
variations de volume, de chaleur spécifique, ou de module élastique. Les tech-
niques largement utilisées sont la calorimétrie différentielle & balayage (DSC) et
I'analyse mécanique dynamique (DMA). A des températures inférieures a la Tg,
le polymere présente souvent les transitions secondaires B, y, ou 8, qui correspon-
dent a l'apparition de mouvements locaux, comme le mouvement de groupe, de

segment ou de greffon.

1.2.2.2 Viscoélasticité et Viscoplasticité

Pour une gamme de température précise, tous les polymeres présentent un com-
portement mécanique viscoélastique. Comme son nom l'indique, ces matériaux
répondent a des forces externes de maniere intermédiaire entre le comportement
d’un solide parfaitement élastique et un liquide visqueux [2]. 1l existe de nombreux
modeles pour décrire cette réponse viscoélastique des polymeres qui combinent des
ressorts de module E (comportement élastique) et des amortisseurs de viscosité n
(comportement visqueux), comme le modele de Kelvin-Voigt ou de Maxwell. De
par ce comportement visqueux, la réponse d’un polymere a une sollicitation mé-
canique va dépendre du temps et de la température. Le principe d’équivalence

temps-température permet de préciser le comportement viscoélastique complet
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d’un matériau. Selon le principe d’équivalence temps-température, il est possible
de construire une courbe maitresse a une température de référence. L’avantage
est de pouvoir prédire les comportements mécaniques d’un polymere dans les con-
ditions inaccessibles expérimentalement. Le principe sera présenté dans le para-
graphe suivant. Il faut noter quun processus visqueux implique une dissipation

d’énergie par chaleur, qui est due au frottement intermoléculaire.

Ce comportement viscoélastique est typique de la réponse aux petites déforma-
tions. Pour des plus grandes déformations, lorsque la contrainte externe dépasse
la limite élastique ou le seuil d’élasticité (o) d'un matériau, la déformation de-
vient irréversible et le matériau entre alors dans le régime viscoplastique. Le seuil
d’élasticité d’'un polymere dépend de la vitesse de déformation et de la tempéra-
ture. Lorsque la déformation irréversible est atteinte, on parle plus de viscoplas-

ticité que de plasticité.

1.2.2.3 Principe d’équivalence temps-température

En principe, un essai de traction (de compression ou de cisaillement) peut perme-
ttre d’accéder a 1’évolution du module d’élasticité pour toutes valeurs du temps
et de la température. Pourtant, dans la pratique, 'expérience est difficile a faire
sur une “fenétre” de temps de plus de 4 décades de vitesse. Expérimentalement,
on constate que la réponse mécanique d’un matériau viscoélastique a basse tem-
pérature pour des temps de sollicitation longs est équivalente a celui du méme
matériau & température élevée, mais pour des temps plus courts [3, 4]. A partir
de ces observations, une technique de décalage des courbes de modules en fonc-
tion du temps obtenues a différentes températures a été développée qui permet de

construire une courbe mailtresse.

Cette procédure empirique conduit a une hypothese générale dite la correspon-
dance temps-température, qui peut étre rationalisée par I’examen des mouvements
moléculaires fondamentaux dans les polymeres. Le décalage est obtenu par une

relation analytique du type:

E(t,Ty)=E(t/ar, T) (1.1)

ou t et T représentent respectivement un temps et une température donnés, ar

est le facteur de translation. En d’autres termes, cette relation indique que le



Chapter 1. Bibliographie 7

module E(Ty, ) que 'on devrait mesurer a la température T, au temps t, est égal

au module E(t/ar, T>) que 'on mesure a la température T,, mais au temps t/ar.

La loi d’Arrhenius concerne la théorie du saut d’une particule entre une barriere

de potentiel d’énergie d’activation E,. Elle s’exprime par la relation[5]:

-E
logar = RY? (1.2)

ol R est la constante universelle des gaz parfaits.

Lorsque une température de référence Trest choisie, la loi WLF ! [6] permet
de déterminer la variation de ar en fonction de I’écart de température T — T;.
Williams, Landel et Ferry ont proposé de choisir la température de transition vit-
reuse Ty comme référence, parce que le comportement viscoélastique est estimé
tres similaire a la température de transition vitreuse pour tous les polymeres.

L’équation WLF qui traduit cette relation s’exprime par:

~C (T~ Ty)

Bt Sl 24 (1.3)
C2 +T - Tg

logar =

A noter que le développement utilisé ici est le module de Young, mais il pourrait
étre fait avec le module de cisaillement G, ou tout autre parametre thermody-
namique. Klein [4]a montré que le principe d’équivalence temps-température est

également applicable aux propriétés mécaniques de frottement sur polymeres.

1.3 Acquis sur le frottement

Le frottement, défini comme la résistance au mouvement relatif qui existe en-
tre deux corps solides en contact|7, 8|, est un phénomene dissipatif typique des
surfaces en mouvement relatif. Les premieres études systématiques enregistrées
sur le frottement ont été faites par Leonardo da Vinci (1452-1519). Apres, ses
observations ont été confirmées par G. Amontons (1663-1706) et C.A. Coulomb
(1736-1806) sur le glissement entre deux surfaces planes. Basé sur les méthodes
empiriques, de nombreuses lois classiques ont été proposées. A la fin du 19e sie-

cle, O. Reynolds a révélé le mécanisme de lubrification liquide sur la base de la

Loi établie par Malcolm L. Williams, Robert F. Landel et John D. Ferry, publiée en 1955
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dynamique des fluides visqueux, et a établi les équations fondamentales pour car-
actériser les propriétés mécaniques du film lubrifiant, créant ainsi un modele de
recherche basé sur la mécanique des milieux continus. Apres les années 1920, pour
répondre les besoins de développement de I'industrie, le domaine de la recherche
de frottement a élargi davantage. W.B. Hardy a proposé la théorie de la lubrifi-
cation limite basée sur les propriétés physiques chimiques des molécules polaires
dans le lubrifiant visqueux. G.A. Tomlinson a expliqué le mécanisme de transfert
d’énergie et l'origine de frottement par la dynamique de mouvement des molécules
dans le processus de glissement des solides. Ensuite, dans les années 1950, F.P
Bowdon et D. Tabor ont établi un modele de frottement et d’usure sur la base de
I’adhésion et l'effet de labour. Avec le développement des nanosciences, les études
de frottement a I’échelle microscopique et nanoscopique ont développé de nouveau

centres d’intérét.

1.3.1 Frottement aux différentes échelles

Les mécanismes identifiés comme pilotant le frottement dépendent de 1'échelle
d’analyse [9-12]. Les mesures de frottement aux diverses échelles apportent donc
des informations complémentaires liées a la dimension caractéristique de I'analyse
et aux conditions thermomécaniques de la mesure: le choix de la taille de la sonde
et des efforts appliqués pour controler la taille et la pression de contact sont des

parametres importantes.

Figure 1.2 montre les trois différentes échelles de frottement résumées par Lafaye et
al.. Les travaux réalisés lors de cette these reprennent la méme division d’échelles:macro-
échelle, micro- /méso-échelle, et nano-échelle. Nous nous sommes plus particuliere-
ment intéressés a la compréhension des mécanismes de frottement des polymeres

aux échelles micro/mésoscopique et nanométrique.

1.3.1.1 Macro-échelle

Le frottement entre deux surfaces macroscopiques est une intégration des forces
tangentielles générées sur tous les contacts entre les aspérités antagonistes. A
cette échelle, le frottement macroscopique est une valeur moyenne qui prend en

compte la distribution des hauteurs, la géométrie des aspérités et le comportement
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FIGURE 1.2: Les trois échelles de frottement : macroscopique, apparente,
moléculaire [13].

mécanique local de chaque matériau en contact. Le coefficient de frottement se

présente par:

-5 (1.4)

U
ou F; est la force tangentielle et F, la charge ou la force normale appliquée a la

surface.

Selon les lois d’Amonton, la force de frottement F; est proportionnelle a la force
normale appliquée F,. Le coefficient de frottement p est indépendant de l'aire
apparente de contact. Deux autres lois ont été ajoutées par Coulomb: le coefficient
de frottement statique est supérieur au coefficient de frottement dynamique, la

force de frottement ne dépend pas de la vitesse de glissement.

Nous savons maintenant que 1’équation 1.4 n’est pas valable pour les grandes
charges et/ou les grandes vitesses de glissement [14, 15|, ni pour les contacts
adhésifs ou pour les surfaces atomiquement lisses qui présentent aussi "une ad-
hérence”. Néanmoins et de manieére étonnante, cette loi permet de décrire correcte-
ment la majorité des cas de frottement impliquant des contacts secs ou lubrifiés, a
la fois ductile ou fragile, rugueux ou lisses (tant qu’ils ne sont pas assez adhésifs).
Pendant pres de 300 ans, jusqu’au développement récent des simulations informa-
tiques et des expériences a des échelles plus fines, cette équation assez générale a

défié les explications.
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1.3.1.2 Micro-/Méso-échelle

Si on change d’échelle et regarde le contact d’une aspérité élémentaire, 'aire de
contact locale entre les deux solides est lisse et continue. A cette échelle, les notions
de pression et déformation de contact doivent étre prises en compte. Une idée
simple et communément admise propose deux composantes principales de friction
sans interaction entre elles, a savoir, 'adhésion et la déformation. Cette idée est
basée sur le modele de deux corps sans interactions[16]. Bien que I'indépendance
de ces composantes est plutoét une convention, le modele est en général une bonne
approximation qui rend le probléme abordable [8, 17, 18]. La force de frottement

est donc la somme de deux termes:

Ft:Fad+Fdef- (15)

Et le coefficient de frottement peut étre décomposé en une part d’adhésion et une

part de déformation [19]:
1= fad + Hdef- (1.6)

Selon Briscoe [18, 20, 21], la dissipation d’énergie est principalement localisée dans
deux zones. Une zone a l'interface, ou une couche mince de I’épaisseur de 10 a 100
nm, est soumise a des conditions extrémes de cisaillement, de déformation et de
glissement adhésif ; une autre zone, soumise a un taux de déformation plus faible,

et assimilée a une forme sphérique de taille comparable a la largeur de contact.

La difficulté de I'approche réside dans la bonne estimation de la part de frottement
de déformation, qui nécessite en général de poser des hypotheses sur la forme de

I'aire de contact.

1.3.1.3 Nano-échelle

A Téchelle précédente, I'analyse des composantes adhésive et de déformation dé-
compose la résultante qu’est la force de frottement mesurée. Méme si cette ap-
proche permet d’expliquer un nombre de phénomenes tribologiques, les relations
entre les composantes du modele et les propriétés physiques et chimiques de sur-

faces ne sont pas claires. Des modeles, a nano-échelle, basés sur la dissipation
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FIGURE 1.3: La dissipation d’énergie dans deux zones [20].

d’énergie ont été développés pour améliorer la compréhension des mécanismes de

frottement.

Israelachvili et al. [22] (cf. figure 1.4) ont établi en modele décrivant la relation
entre le frottement et 'énergie de surface. Sur une surface lisse atomique, le
travail de la force de frottement est corrélé a la dissipation d’énergie d’adhésion
se produisant lors d'un cycle de charge/décharge. Le frottement n’est donc pas

directement corrélé a la force de couplage adhésif.

1.3.2 Meécanisme de frottement aux échelles micro et mé-

soscopiques

La mesure de frottement dans la gamme de milli-Newton (103N — 1 N) prend de
I'importance dans la recherche de tribologie car elle comble 1’écart entre les essais
classiques macroscopiques et les expériences a 1’échelle nanométrique de haute
pression de contact (AFM) ou a faible pression de contact (Appareil a force de

surface, SFA).
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FIGURE 1.4: Schématisation le glissement d’une molécule sphérique sur un
réseau d’atome [22].

Il existe néanmoins une grande similitude entre les comportements de frottement
de différents matériaux a ces échelles. Les frottements dépendent des forces capil-
laires, de la topographie de surface, et de la composition de phase des matériaux
accouplés. Les expériences de micro-tribologie offrent non seulement la précision
et la sensibilité nécessaires pour pouvoir analyser les phénomenes et leurs dépen-
dances de I’échelle microscopique a la frontiere de I’échelle nanométrique dans une
configuration de monocontact, mais également des informations fiables de config-

uration de contact avec aspérités multiples.

1.3.2.1 Frottement dans la zone cohésive

Dans cette partie, on s’intéresse a la contribution du frottement due a la déforma-
tion dans le contact. Selon le modele de Briscoe [18], les déformations en volume
dans la zone cohésive ne controlent pas l'adhésion, mais la mécanique du con-
tact: pression, taille caractéristique et dissymétrie du contact. Ainsi, le travail
et la dissipation d’énergie sont liés a la géométrie du contact et aux comporte-
ments volumiques du matériau déformé, et pour les polymeres, le travail fourni

est consommé pour la déformation viscoélastique et plastique.

Beaucoup de travaux ont été faits sur 'estimation de frottement généré dans la

zone cohésive. Dans ces travaux, les surfaces sont généralement lubrifiées dans le
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interface zone cohesive zone

FIGURE 1.5: Modele deux zones [20].

but de minimiser 'effet d’adhésion du frottement et ainsi de mettre en valeur la

part de déformation géométrique.

La contribution viscoélastique Lors d’un glissement sur une surface de polymere
(sans déformation irréversible), Bulgin [23] et Moore [19] ont mis en évidence qu’il
y a successivement des phases d’adhésion entre les deux solides puis apparition
d’une relaxation apres un certain déplacement. Le modele de Voigt, composé d'un
ressort et d’'un amortisseur en parallele, permet d’établir une relation entre le

frottement et le facteur de perte tan(6) du comportement mécanique volumique:

K
,Ltyl-sw:ﬁtane (1.7)

ou K est une constante et H la dureté.

Bueche et Flom [24] ont constaté une méme corrélation lors de glissements d’une
bille d’acier sur des surfaces solides de polymeres (polymethylmethacrylate (PMMA)
et polyethylene (PE)). La méme corrélation a été également observée par d’autres

auteurs lors d’essais de roulement sur du polytetrafluoroethylene (PTFE) [25, 26].
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La contribution plastique Lorsqu'une aspérité plus dure pénetre dans une
surface moins rigide, I’écoulement de la matiere autour de la pointe contribue a la
force de frottement d’obstacle. A partir de modéles géométriques simples, le coef-
ficient de frottement di a cette déformation plastique pour différentes géométries

des aspérités peut étre estimé.

Alinsi, pour un contact entre une aspérité conique de demi-angle 0 et la surface
d’un matériau rigide parfaitement plastique, contact parfaitement dissymétrique
ne se faisant que sur la partie frontale, le coefficient de frottement a été estimé par
Bowden et Tabor [16]:

2
Eplast = ;COtH (1.8)

Par analogie, si ’on considere une aspérité hémisphérique de rayon R, le coefficient

de frottement di a la déformation plastique s’exprime par [27]:

4a

IR (1.9)

Hplast =
ou a est le rayon de contact. Cependant cette expression est utilisable pour les
petites déformations (a/R « 1) et si le contact peut étre plastique dans le cas d'un
contact sur un matériau métallique, un contact sur une surface de polymere ne

I’est pas.

Si la largeur de labourage est plus large que le rayon de l'aspérité hémisphérique, le
développement au premier ordre n’est plus utilisable et le g4, est alors estimé par

la relation 1.10 [28], toujours dans le cas d’un contact parfaitement dissymétrique:

llplast=%{(g)zarcsin%—[(2)2—1]1/2} (1.10)

Avec cette expression (1.10), quand le ratio § augmente, le 145 accroit forte-

a
R
d’

ment, traduisant 'influence sur le frottement d’un profil de pointe non homothé-

tique.

Dans le cas de la rayure plastique d’une aspérité rigide sur la surface d’un polymere,
I’aire de contact est en fait influencée par la décharge élastique et est la somme

de non seulement d'une partie frontale, mais aussi d’une aire dorsale due a cette
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décharge. Pour les polymeres, Gauthier, Lafaye et Schirrer [29] ont modélisé ce
relachement élastique qui recouvre une partie du contact dorsal et montré que si
la taille d’'un contact évolue avec la vitesse et la température, la forme du contact
reste la méme. Ainsi, a partir du coefficient de frottement apparent pgp, = % et
a partir d’'un modele de ligne d’écoulement de matiere, il est possible d’estimer la

part de frottement d’obstacle et d’estimer un frottement local.

2}
N|

f

FIGURE 1.6: Schématisation des contraintes sur la pointe: scission locale et
pression locale [30].

1.3.2.2 Frottement dans la zone interfaciale

Dans l'approche de Briscoe (figure 1.5), les contraintes sont transmises par les
forces de surface ou la force adhésive dans la zone interfaciale [31]. Ces forces
n’affectent pas la forme du contact car elles sont "faibles” et que dans le cas
de la rayure d’un polymere vitreux les propriétés mécaniques sont élevées. La
composante adhésive de la force de frottement peut étre exprimée par une relation
simple [18, 32] :

Faq= At (1.11)

ou A est la surface réelle de contact et 7 la contrainte de cisaillement ou le travail
de cisaillement spécifique. Si la région de contact est cisaillée continiment, la con-
trainte de cisaillement 7 est souvent considérée comme une mesure de la ”viscosité

interfaciale”.
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Le coefficient de frottement adhésif est défini par :

T

flad = (1.12)

moy

Ol Pmoy est la pression moyenne de contact en glissement. II faut bien noter
ici, que la ppoy n'est pas la pression d’écoulement plastique du matériau mais la
pression moyenne de contact, méme si pour un contact plastique ces valeurs sont

proches.

Des études sur la rhéologie de 7 et I'épaisseur du film pour des revétements or-
ganiques ont montré que le travail de cisaillement est quasiment dispersé dans une
zone interfaciale d’environ 100 nm [18] et que 'essentiel de ce travail est distribué
sous forme de chaleur. Ceci est assimilable a la description d’une lubrification
limite ou des couches minces sont cisaillées entre des substrats rigides. Cet as-
pect de thermique du contact est un parametre tres important, car les propriétés
mécaniques et rhéologiques des polymere présentent des seuils et transitions en
température. Des travaux ont été réalisés pour rechercher la rugosité minimale
qui conduit a une modification de la contrainte de cisaillement interfacial et cette

rugosité semble étre de quelques nanometres [33].

Sur une courbe de Stribeck, le régime de lubrification limite est celui ou I’épaisseur
de film est de l'ordre grandeur de la rugosité des surfaces en contact. Avec une
vitesse de glissement lente et une charge appliquée élevée, les deux surfaces sont
séparées seulement par une couche treés mince (<10 nm). Dans cette configuration,
le fonctionnement de la lubrification est plutot régi par les propriétés moléculaires

de ce film que les propriétés volumiques du lubrifiant telles que la viscosité [34].

Généralement, lors d’un contact avec une surface de polymeres, la zone interfaciale
joue un role de lubrifiant limite. Le confinement des films moléculaires ordonnés
a l'interface solide-solide est un des moyens pour réduire la dissipation d’énergie
et le frottement a 1’échelle nanométrique. Ces films sont souvent obtenus par
les processus comme: (1) la technique de film de Langmuir-Blodgett (LB), (2)
la monocouche auto-assemblée (SAM), (3) 'épitaxie par jet moléculaire, (4) la
fusion de vésicule pour le film de bicouche, (5) la création de film ordonné induit
par cisaillement, (6) déposition moléculaire [35]. Comme les couches de Langmuir-

Blodgett sont utilisées comme un modele de la zone interfaciale dans cette étude,
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FIGURE 1.7: La courbe de Stribeck [34]

les discussions ci-apres sont concentrées sur les films LB mais avec certains résultats

importants sur les autres films.

Beaucoup de travaux sont effectués pour mieux comprendre les mécanismes du
frottement dans la zone interfaciale et de la lubrification limite. Le rapide développe-
ment des techniques d’analyse a permis de sonder les propriétés de films molécu-
laires. Les techniques de microscopie a sonde de balayage tels que le Microscope
a Force Atomique (AFM) [9, 36-38] et la Microscope a Force de friction (FFM)
9, 39, 40], etc. sont largement utilisées pour étudier le frottement et I'usure dans
une zone nanométrique controlée. I’AFM exploite les forces existantes entre les
atomes et les molécules, grace aux déviations d’un ressort lié¢ avec une pointe tres
pointue et une photodiode sensible a la déviation des faisceaux de laser. Ces dévi-
ations sont converties en une image de topographie de la surface. L’AFM peut
également fournir des informations sur I’épaisseur du film, propriétés élastiques des
couches minces, etc. La FFM est une technique basée sur ’AFM et est un outil
puissant pour I'analyse quantitative de la chimie a 1’échelle du nanometre [9, 41].
La FFM peut mesurer a la fois la force verticale (normale) ainsi que la force latérale
(frottement) en mode de contact. Parallélement, un appareil similaire normé Mi-
croscope a Force Latérale (LFM) basé sur PAFM a été utilisé pour caractériser le
frottement moléculaire [42, 43]. Feldman et al. ont réalisé des expériences avec
un LFM et un macrotribometer afin de corréler les études aux échelles nano- et
macroscopique sur des surfaces métalliques [44, 45]. Cette technique a été aussi

appliquée a I’étude de friction sur les surfaces polymeres comme les films LB.
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Gourdon et al. ont montré certaines anisotropies dans l'organisation moléculaire
lors du frottement. Les avantages de ces techniques a sonde sont nombreux: elles
sont capables de fournir une résolution d’imagerie extrémement élevée (niveau
atomique dans certains cas favorables) sans exigence du traitement de surface de
I’échantillon; leurs mesures peuvent étre exécutées sous vide, dans 'air ou dans
I’environnement liquide, avec la possibilité de mesurer quantitativement la forme
de I'échantillon, la rugosité, le frottement, ’adhésion, 1'usure, etc. L’appareil a
force de surface (SFA) [46-48] est également un instrument qui peut mesurer les
forces qui se produisent entre deux surfaces avec courbure. Il est plus adapté a la
mesure des interactions surface-surface et est capable de mesurer plus précisément
des forces de plus longues portées que '’AFM / FFM [49, 50]. Un avantage majeur
de cette technique est que l'aire réelle de contact est entierement connue grace a
la configuration de franges d’interférence. La zone de contact habituelle est dans
la gamme de micrometre carré et 1’épaisseur des couches étudiées de 'ordre de

quelques angstroms a quelques nanometres.

Afin de mieux caractériser les mécanismes rhéologique pendant le cisaillement, de
nombreux instruments ont été développés, couplant les détecteurs de force avec
I’observation in situ, comme la Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier
(FTIR) [51], la spectroscopie de Raman [52], I'imagerie optique, etc. Ces couplages
expérimentaux permettent de quantifier 'orientation moléculaire et la relaxation
dans le champ de cisaillement [53, 54], ou de détecter en temps réel la réorientation
moléculaire pour les liquides confinés [55]. L’équipe de Sfarghiu et al. a développé
un tribometre a ’échelle macrométrique avec des sondes de fluorescence sur des
bicouches de phospholipides soumises a des pressions relativement faibles (environ
0,3 MPa) [56]. Leurs mesures dans une cellule liquide indiquent une augmentation

de la contrainte de cisaillement en fonction de la dégradation de ces couches.

Deux parametres majeurs pilotent la réponse rhéologique des polymeres dans la
zone interfaciale: le premier est la pression moyenne de contact idéalement estimée
a partir de 'observation de I'aire de contact; le second est le taux de cisaillement
qui dépend de la vitesse d’entrainement et de 1’épaisseur de la couche cisaillée.
Les chapitres suivants présentent les effets de la pression et la vitesse, ainsi que les
autres parametres environnementaux et de contact qui influencent la rhéologie et

le frottement dans la zone interfaciale.
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Influence de la pression Depuis longtemps, Bowden et Lenben [57] ont observé
que la force de frottement augmente avec le chargement extérieur appliqué sur un
film LB. Dans les expériences sur différentes couches d’acide gras rapportées par
Briscoe et al. [31], une relation linéaire entre la contrainte de cisaillement et la
pression moyenne de contact a été trouvée dans la gamme de pression étudiée (40
MPa - 600 MPa). Selon eux, la monocouche revétue est tres robuste méme a haute

pression. Les résultats sont interprétés par la relation :

T=Tp+aP (1.13)

ol Tp et a sont constantes pour chaque type de couche. Cette relation linéaire
rappelle la dépendance du comportement de cisaillement en volume avec la pression
hydrostatique, observée par Bridgman et al. [58]. En méme temps, ils ont observé
une méme relation linéaire pour des multicouches d’acide gras obtenues par la
méthode LB, sauf que les multicouches présentent des contraintes de cisaillement
20% plus faible.

Meyer et al. [39] ont rapporté une indépendance de la force de frottement avec la
charge appliquée lorsque la charge est inférieure a certains seuils, par des mesures
réalisées par la FFM sur un film de cadmium arachidate obtenu par la méthode
LB. Ils ont noté que dans la gamme de force normale de 1 a 10 nN (pression
moyenne de ~ 0.2 MPa a 2 MPa), la force de frottement ne varie guére. Meyer
et al. ont indiqué que le cisaillement de ce film est un processus thermique et
ont expliqué cette indépendance par la loi d’Eyring, ou la force de frottement est

décrite par une fonction :

FL=Fy+aF, (1.14)

Ici Fp est la force tangentielle, Fy est une constante, F; est la force normale ap-
pliquée et a est un coefficient de proportionnalité, qui est lien avec le volume
d’activation dans le modele d’Eyring. D’un point de vue phénoménologique, cette
relation 1.15 est similaire a celle de Briscoe (5.7), mais n’inteégre pas I'information

apportée par l'estimation de I’aire de contact.

Hohno et al. [59] ont montré que si I'épaisseur des films LB est supérieure a

une monocouche, le coefficient de frottement est essentiellement indépendant de
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la charge dans la gamme de leurs études, ce qui est en accord avec la seconde loi

d’Amonton.

Influence de la vitesse La loi de coulomb a été jugée peu appropriée depuis
presque 50 ans pour de nombreux résultats obtenus a 1’échelle micro- ou nanométrique
[19, 32, 60-62]. Diverses études a ces échelles indiquent une forte dépendance de

la force de frottement avec la vitesse de glissement [31, 63-71].

Briscoe et al. [31] ont constaté pour les monocouches d’acide stéarique étudiées,
que la contrainte de cisaillement augmente linéairement en fonction du logarithme

de la vitesse. Cette dépendance s’exprime par la relation :

T=17¢"+0InV (1.15)

Riedo et al. [72] ont étudié la cinétique de la condensation capillaire dans une étude
de friction de glissement a ’échelle nanométrique. Une dépendance logarithmique
de la force de frottement sur la vitesse d’entralnement a été trouvée, mais en
fonction de I'hydrophilie de la surface : ils ont constaté que, pour les surfaces avec
une rugosité nanométrique et partiellement hydrophiles, le frottement diminue
logarithmiquement en fonction de la vitesse alors pour les surfaces partiellement
hydrophobes, le frottement augmente avec la vitesse. La dépendance a la vitesse
a été expliquée a l'aide d’'un modele basé sur la cinétique de la condensation

capillaire.

Un tribometre moléculaire basé sur le SFA a été développé et utilisé par Mazuyer
et al. [73-75] pour étudier les couches de polymere adsorbées et confinées. Les
auteurs ont constaté une dépendance de la force de frottement avec la vitesse
de glissement des couches d’amines qui possedent un comportement liquide sem-
blable; pour l'interface de phosphite qui se comporte plutét comme un solide, la
dépendance de la friction avec la vitesse est plus faible. Cependant, pour les deux
types d’interfaces, une augmentation de la vitesse de glissement conduit un incré-
ment immédiat et transitoire de la force de frottement. Cet effet est expliqué par
un modele basé sur la cinétique de la formation et la rupture des liaisons adhésives

entre les deux surfaces en cisaillement.

Richetti et al. [76-78] ont étudié les comportements tribologiques des tensioactifs

immergés dans des solutions aqueuses en utilisant le SFA. Il ont trouvé que la
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contrainte de cisaillement présente un régime particulier de ”stick-slip” inversé
lorsque la vitesse d’entrainement dépasse certains seuils. Ce phénomene a été

expliqué par la cinétique de formation et de rupture des liaisons adhésives.

L’effet de vitesse sur la friction est aussi étudié a 'aide de ’AFM pour des films
LB, SAM & des vitesses de glissement faibles et modérées (inférieur a 250 pm.s=1).
Liu et al. [43] ont observé une variation de la force de frottement avec la vitesse
(dans une gamme comprise entre 0,01 et 20 pm.s™') pour des films SAM formés &
partir de surfactants de double chaine d’ammonium quaternaire sur la surface de
mica. Pour certains de ces échantillons, le coefficient de frottement augmente avec
la vitesse, puis atteint un plateau. Un comportement différent a été observé pour
les autres échantillons: la force de frottement atteint une valeur maximale & une
vitesse de glissement critique. Ce frottement dépendant de la vitesse a été corrélé a
la structure chimique et la température de fusion des chaines des monocouches. Ces
résultats ont été vérifiés par des études de simulation de dynamique moléculaire
[79]. Tambe et al. [71] ont couvert 4 décades de vitesse jusqu’a 10 mm.s™! sur
une longueur de 2 a 25 pm avec un AFM modifiée. Cette étude montre que,
pour une monocouche SAM, la force de frottement est linéairement dépendante
de la vitesse au-dessous de 100 pm.s™! et constante au-dessus. Pour une faible
vitesse, une réorientation des molécules a été observée, mais il n’était pas possible

de montrer le taux de cisaillement.

Van der Vegte et al. [80] ont observé le méme phénomene dans leur étude des
films SAM de sulfures de dialkyle, en utilisant un AFM modifié (Topometrix Ex-
plorer (TMX1010)). Ils ont constaté que la force de frottement augmente avec la
croissance de la vitesse pour les basses vitesses, puis que le frottement atteint un
maximum, pour ensuite tendre a diminuer. Ils ont aussi noté que les maxima des
forces de frottement sont atteints pour une vitesse critique plus faible lorsque la
charge est plus importante, et que la vitesse critique doit étre plus élevée pour

atteindre le maxima de frottement si les chaines des molécules sont plus longues.

Influence de I’humidité relative La nature a produit des systemes de lubri-
fication a base d’eau qui surclassent de loin les meilleurs dispositifs artificiels [81].
Dans le régime de la lubrification limite, Briscoe et al [82] ont trouvé que I’eau était
un lubrifiant supérieur a 'air ou 'huile, et démontré le réle des groupes de téte
de tensioactifs hydratés. Ces études soulignent 'importance de couches hydratées

comme un élément de base de lubrification limite [83, 84]. En conséquence, la
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question du rdle de 'humidité relative pour les processus de lubrification dans les

conditions ambiantes mérite d’étre posée.

L’effet de 'humidité sur les propriétés tribologiques de monocouche SAM octade-
cyltriethoxysilane (OTE) a été étudié par Tian et al [85]. Les auteurs ont trouvé
que lorsque 'humidité augmente (de 6% a 80%), la force de frottement diminue
lors d'un contact entre deux surfaces de mica nu, ce qui est bien conforme aux
résultats des autres auteurs [86, 87]. Cependant, lorsque les surfaces de mica sont
revétues cette couche hydrophobe (OTE), la force de frottement augmente en fonc-
tion du taux d’humidité relative a la température ambiante et a une faible charge.
En dépit de leur caractere hydrophobe, I’eau peut pénétrer dans les films OTE et
modifier I’ ordre des chaines moléculaires, et méme détacher les molécules OTE
du substrat. L’apparition d’endommagement des films OTE se manifeste par un
point de croisement sur les courbes de force de frottement. Beaglehole et al. [88]
ont réalisé des expériences pour estimer la quantité d’eau adsorbée sur la surface
de mica en utilisant un ellipsométrie spécifique. Ils ont constaté qu’une couche
d’eau de 'épaisseur de 2 nm a condensé sur la surface & une humidité relative
proche de 100%. Seki et al. [89] ont observé aussi que la formation d’une couche
d’eau sur la surface de mica joue un role critique sur le comportement dynamique
de la monocouche 6Az10-PVA.

Influence du nombre de couches Pour un environnement et un substrat
donné, il existe un seuil du nombre de couches de film LB, au-dessus duquel
lefficacité de la lubrification n’évolue plus [32]. En dessous de ce seuil, la per-
formance de lubrification d'un film LB augmente avec le nombre de couches. Les
études de frottement des films LB acides-tricosénoique sur une surface de chrome
par AFM et FEM ont montré que le coefficient de frottement d’un film LB a cinq
couches est approximativement identique a celui d’un film & trois couches, mais
par rapport a une monocouche, il est constaté qu’il y a une forte diminution [90].
Les auteurs ont noté que les deux dernieres bicouches ont été rayées avec une
pointe d’AFM. Cela signifie que l'interaction entre les queues hydrophobes était
plus faibles que I'interaction entre les tétes hydrophiles, et que I'interaction entre la
premiere monocouche et le substrat est bien plus forte. Les expériences effectuées
par Fan et al. sur les multicouches LB d’un polymere fluoré (poly(N-1 H, 1 H-
pentadecafluorooctylacrylamide)) déposées sur un disque dur ont confirmé qu’une

tri-couche LB de ce polymere, qui est stable et uniforme, permet une durabilité
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suffisante pour ce systéme dans le cas d’une utilisation normale [91]. Fan et al. ont
suggéré que, pour augmenter la durabilité des films LB, un bon moyen est d’avoir
un film LB avec une interaction plus forte avec la surface de disque. De 'autre
coté, Israelachvili et al. [92] ont mesuré la contrainte de cisaillement d'un contact
entre deux surfaces de mica, lisses a ’échelle atomique, lubrifiées par 1'octaméthyl
siloxane ou le cyclohexane. Ils ont observé une décroissance de la contrainte de
cisaillement avec le nombre de couches. Lorsque ce dernier atteint 7-10 couches,
la scission va diminuer a une valeur équivalente de celle lubrifiée par un liquide

newtonien.

Influence du substrat Les propriétés physiques et chimiques du substrat déter-
minent la nature de 'adsorption et I'adhérence des films LB formés et cela peut
influencer les propriétés tribologiques. Par exemple, I'adsorption de 'acide car-
boxylique sur le verre est meilleure que sur l'acier : dans les mémes conditions de
cisaillement, le coefficient de frottement sur le verre est environ la moitié de celle
mesurée sur la surface d’acier [93]. Les thiolipides sont liés de fagon covalente sur
les surfaces d’or, mais absorbés physiquement sur le mica, et leurs propriétés tri-
bologiques sont meilleure sur les surfaces d’or [94]. Novotny et al. [95] ont effectué
des essais de frottement sur les couches LB de cadmium arachidate supportées sur
une surface de silice, avec un montage expérimental assiciant un tribometre et un
microéllipsométrie. Ils ont constaté, pour des multicouches et dans la gamme de
pression comprise entre 1 et 100 MPa, que les couches ont été enlevées plus facile-
ment. Cependant, la premiere couche en contact avec le substrat semble robuste.
Ils ont estimé qu'un transfert désordonné des molécules pouvait étre réalisé de la

surface revétue vers la surface nue (cf. figure 1.8).

Récemment Minami et al. ont examiné l'influence du matériau de la bille sur les
propriétés tribologiques dans les essais de glissement [96], en réalisant des essais
de frottement de billes en acier, en verre et en saphir contre une surface plane
de silicium revétue d'une monocouche LB d’acide stéarique (C17TH35COOH). Une
charge de 40 mN a été appliquée sur toutes les billes pendant le glissement a une
fréquence alternative de 20 Hz et une amplitude 1.5 mm. L’influence de la matiere
de la bille sur la durée de vie des films monocouches est présentée sur la figure
1.9. La force de frottement avec la bille d’acier augmente quasiment des le début
de T'essai, des 100 s (2000 cycles). La bille de saphir a une durée de vie de 2100

s tandis que la bille de verre a une excellente durée de vie de plus de 10000 s. Le
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FIGURE 1.8: Schématisation des expériences tribologiques sur les couches LB
de de cadmium arachidate[95]

(c)

coefficient de frottement avec la bille de verre est également le plus faible (environ
0,06) pendant toute la durée de test (figure 1.9). A partir de leurs observations,
Minami et al. ont proposé un mécanisme de transfert pour expliquer de durabilité
des films monocouches (figure 1.10). Sous 'action de la contrainte mécanique, des
monocouches moléculaires sont retirées de la surface de silicium et transférée a la
surface de la bille pour réduire le frottement et donner une meilleure durabilité
au contact, mécanisme mis en jeu pour les billes de saphirs et de verre grace a

laffinité de I'acide carboxylique et du matériau de la la bille.

Résultats de simulations MD Les simulations de dynamique moléculaire
(MD) ont été utilisées pour modéliser le glissement d’une bicouche LB comme un
modele, afin d’étudier la friction entre deux monocouches LB avec chalnes alcanes

[97]. Glosli et al. ont trouvé qu’il y a deux types de mécanismes de dissipation
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FIGURE 1.10: Mécanisme de la durabilité des couches LB [96]
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d’énergie: le premier est un mécanisme continu, appelé mécanisme visqueux, ana-
logue a la dissipation de I’énergie dans un liquide; I’autre est discontinu et est décrit
par un modele d’activation thermique simple dans lequel 1’énergie potentielle de

déformation élastique stockée est transformée en énergie thermique.

Les résultats de la simulation MD de frottement pour des monocouches LB sur la
silice obtenus par Koike et Yoneya [98, 99] ont montré que le coefficient de frot-
tement des couches d’acide perfluorocarboxylique est environ trois fois plus grand
que celui des couches d’acide hydrocarboxylique, ce qui est confirmé par les résul-
tats expérimentaux. De plus, ils ont proposé que la différence dans le coefficient
de frottement soit principalement due aux différences dans les interactions de van
der Waals et que le coefficient de frottement est plus ou moins proportionnel a la
variation de I'énergie potentielle entre les conditions de cisaillement et d’équilibre.
Contrairement au fait expérimental ou les polymeres perfluorés peuvent réduire
considérablement le coefficient de frottement, les résultats expérimentaux et de
simulations conduits sur les films fluorocarbonés ont montré un coefficient de frot-
tement élevé. Il est suggéré que les mécanismes de friction pour les films de petites
molécules et les films polymeres sont tres différents : pour les polymeres, une in-
teraction répulsive longue portée causée par le volume exclu jouerait un role plus
important que les interactions intramoléculaires. Par conséquent, une augmenta-

tion de 'entropie configurationnelle contribue a la réduction du frottement.

1.4 Synthese et Conclusion

L’enjeu de cette bibliographie était de réaliser une synthese sur les mécanismes
physiques contribuant au frottement lors d'un contact entre un objet rigide et une

surface de polymere.

Cette dissipation a lieu dans deux zones distinctes :

« une dissipation volumique dans un volume dont la taille caractéristique est
celle du rayon de contact. En fonction de la déformation imposée par la
géométrie de 'objet, de la température environnementale et de la vitesse de
glissement, les propriétés mécaniques de ce volume vont controler la pression

de contact et le mode d’écoulement de la matiere autour de I'objet.
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o une dissipation dans une fine couche que I'on pourrait qualifier de "process
zone”. Ce volume de matiere fortement confiné est soumis a des conditions

thermomécaniques mal identifiées de cisaillement et de température locale.

Si la mécanique du contact permet maintenant de mieux comprendre les mécan-
ismes de déformation et de dissipation volumique, de nombreuses questions restent
au niveau de cette zone interfaciale, en particulier sur le taux de cisaillement di-

rectement relié a ’épaisseur de cette zone, que ’on ne connait pas.

En parallele, des avancées ont été réalisées sur les couches LB, avancées clairement
pilotées par un enrichissement de la mesure physique lors des expériences. Ainsi,
d’apres les discussions ci-dessus, il est bien évident que les différentes techniques
a la base de la microscopie a sonde de balayage sont bien employées pour fournir
des informations sur ’épaisseur du film, la dégradation du film et sur 1'usure,
et la résistance de frottement de cisaillement. Néanmoins, dans ’ensemble de
ces expériences, les informations sur le taux de cisaillement et en méme temps
sur la contrainte de cisaillement en fonction de la pression moyenne de contact
sont rares. De ce point de vue, un enrichissement des mesures physiques par un
couplage expérimental entre les techniques des deux communautés (mécaniciens-
tribologues et physiciens des couches LB) semble potentiellement une approche

prometteuse, et cela a été le point de départ de ce travail de these.

Dans les chapitres suivants, nous allons d’abord présenter les matériaux et les
méthodes de caractérisations utilisés dans le chapitre 2. Nous présenterons ensuite
I’étude des comportements rhéologiques des Réseaux Interpénétrés de Polymeres
(RIPs) caractérisées par la technique de Micro-Visio-Scratch ®. Ces matériaux
sont I'un des candidats de substrat qu’on pourra utiliser pour étudier la rhéologie
de la zone interfaciale, grace a leurs propriétés mécaniques contrdlables (en volume
et a la surface). En méme temps, nous pourrons également observer que la zone
interfaciale joue en réle important sur le frottement de ces matériaux. Dans le
chapitre 4, nous détaillerons le nouveau couplage NanoTribo-FRAPP entre un
nano-sclerometrie instrumenté permettant d’obtenir en temps réel des informations
sur la force de frottement et l'aire de contact, et un dispositif de vélocimétrie
basée sur la technique de Recouvrance de Fluorescence Apres Photoblanchiement
Périodique (FRAPP) qui donne des informations sur le champs de vitesse. Ce
chapitre sera aussi 'occasion de présenter toute une série d’essais de validation de

ce dispositif. Finalement, le chapitre 5 sera consacré a I’étude de la structure et des



Chapter 1. Bibliographie 28

propriétés trilogiques d’un modele de couches ultra-minces, ot nous montrerons

I'intérét de ce couplage NanoTribo-FRAPP.



Chapitre 2

Matériels et méthodes

2.1 Introduction

2.2 Reéseaux Interpénétrés de Polymeres

Les réseaux interpénétrés de polymeres (RIPs) sont définis comme une combinai-
son de deux (ou plusieurs) réseaux de polymeres. Au moins un des polymeres
est synthétisé ou réticulé dans un premier réseau préalablement formé [100-103].
Par rapport a un mélange mécanique des deux polymeres, les enchevétrements
physiques entre les deux réseaux réticulés d’un RIPs assurent une meilleure misci-
bilité. Le but de ce type de combinaison est d’obtenir des matériaux qui présentent
une grande résistance a la dégradation et une synergie des propriétés mécaniques

de chacun des deux polymeres [104].

En général, méme si les RIPs ne s’interpénetrent pas a I’échelle moléculaire, ils peu-
vent conduire a des domaines finement divisés a 1’échelle de quelques nanometres
sous certaines conditions de préparation. Les phases des deux polymeres sont
interpénétrées I'une dans l'autre avec une structure co-continue a 1’échelle macro-
scopique. Et c’est cette co-continuité des phases qui donne aux RIPs leurs pro-

priétés uniques.

Il y a globalement deux stratégies de syntheése des RIPs possibles: la synthese
séquencée et la synthese in situ. La seule exigence est qu’il n’existe aucune inter-

férence entre les deux mécanismes de réticulation. Pour une synthese séquencée

29
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(Figure 2.1), un premier réseau est d’abord préparé. Il est ensuite gonflé avec
les précurseurs du second réseau. La formation du second réseau est ensuite ini-
tiée au sein du premier réseau. Concernant une synthese in situ (Figure 2.2), les
précurseurs des deux réseaux sont d’abord mélangés, et les réactions de polyméri-
sation / réticulation peuvent étre déclenchées simultanément ou successivement.
La méthode de synthese, la compatibilité des deux partenaires et la vitesse de for-
mation de chacun des sous-réseaux conduisent a des morphologies et des propriétés
des RIPs tres différentes [105, 106].
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. °, . Polymérisation ou ohgomere D iy ° Pa/ymer/sat/an |
’... * 7 ° agent '-
réticulant 2
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FIGURE 2.1: Schéma de la synthese séquencée des RIPs [104].
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FIGURE 2.2: Schéma de la synthese in situ des RIPs [104].

2.2.1 Les RIPs étudiés

Les RIPs analysés dans cette étude sont les réseaux interpénétrés de poly (méthacry-
late de méthyle) (PMMA) et de polycarbonate réticulé (CR39). Le PMMA et le
CR39 sont des polymeres largement utilisés pour leurs propriétés optiques dans les
vitrages. Pour ces applications, la pérennité de la transparence est un parametre
fondamental. Cette transparence est fortement dépendante de 1’état de surface du
matériau. Il est donc important de réduire le frottement et de retarder ’apparition
de rayure. Pour obtenir des telles propriétés anti-frottement et anti-rayures, deux
approches sont envisageables : créer un matériau fonctionnalisé par plusieurs
revétements de surface (antireflet, anti-rayures...), ce qui est une solution onéreuse
; ou créer un matériau monobloc ayant des propriétés équivalentes, mais a un cofit
plus faible. Ici le PMMA est reconnu pour son comportement plutot ductile en

rayure alors que le CR39 a un comportement plus élastique/fragile, mais avec une



Chapter 2. Matériaux et méthodes 31

tres grande recouvrance viscoélastique en rayure. Le couplage de leurs différentes

propriétés mécaniques présente donc un grand intérét.

Les RIPs sont synthétisés au ”"Laboratoire de Physico-chimie des Polymeres et
des Interfaces (LPPI)”, Université de Cergy-Pontoise. Nous avons étudié une
nouvelle gamme de RIP & base de CR39 et de PMMA réticulés a 5%. Les réac-
tions de polymérisation des deux réseaux sont séquentielles[107]. La miscibilité
des polymeres est forcée par un enchevétrement physique a 1’échelle de quelques
dizaines de nanometres entre les deux réseaux. Le développement de ces nouvelles
architectures RIPs permet donc I’élaboration de matériaux monoblocs a propriétés

controlées. Le principe de synthese est donné dans les références [102, 103, 107].

Berrebi et al.[107] ont caractérisé les propriétés optiques de ces RIPs. Comme
prévu, tous les PMMA /CR39 RIPs sont transparentes, car la différence entre les
indices de réfraction de ces deux polymeres est tres faible (An = 0,008). Figure 2.3
montre des mesures d’absorbance entre 800 et 250 nm. Leurs réseaux interpénétrés
présentent un indice de transmission supérieure a 95% entre 400 et 800 nm, quelles
que soient leurs compositions. Ainsi, ils ont une meilleure transmission de la
lumiére que le verre minéral conventionnel (T% = 91% pour une épaisseur de 1 a

2 mm dans les mémes conditions).
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FIGURE 2.3: Indice d’absorbance en fonction de longueur d’onde des RIPs [107].



Chapter 2. Matériaux et méthodes 32

2.3 Couches phospholipidiques

Dans ce travail, nous avons utilisé les couches phospholipidiques déposées par
la technique de Langmuir-Blodgett comme un modele pour étudier la rhéologie
de la zone interfaciale. Ce modele présente 'avantage d’avoir une structure tres
reproductible; de plus, les épaisseurs de la monocouche et de la tricouche sont
respectivement d’environ 3 nm et 10 nm [108], ce qui est bien dans la gamme de
I'épaisseur de la zone interfaciale décrite par Briscoe [18], et il est facile d’introduire
des molécules fluorescentes dans les couches, ce qui est essentiel pour la technique
FRAPP (présentée dans la section 2.7). Finalement, les films LB sont beaucoup

étudiés comme un modele de lubrifiant limite.

2.3.1 Structures des phospholipides utilisés

Dans cette étude, la molécule utilisée est le DSPC (1,2-dioctadecanoyl-sn-glycero-
3-phosphocholine), avec 1% (en masse) de molécules fluorescentes NBD PE (1,2-
dipalmitoyl-sn-glycero-3-phosphoethanolamine-N-(7-nitro-2-1,3-benzoxadiazol-4-yl))
(fourni par Avanti-lipid). Les principales caractéristiques du DSPC et du NBD PE
sont résumées dans le Tableau 2.1. Le DSPC est un phospholipide synthétique qui
a une structure avec deux chaines carbonées symétriques et sans double liaison.
L’avantage principal de cette structure est la stabilité de la molécule. La figure
montre le spectre d’absorbance et d’émission du NBD. Il est généralement sup-
posé de maniere implicite que les marqueurs fluorescents ne perturbent pas les
propriétés dynamique et tribologique du systeme étudié. Sur la base des observa-
tions de Lecuyer sur le coefficient de diffusion des lipides [109], il semble préférable

d’utiliser des marqueurs portant le fluorophore sur la téte.

2.3.2 Préparation des couches phospholipidiques support-

’

ees

La méthode de Langmuir est initialement utilisée pour étudier des couches de
molécules amphiphiles a l'interface eau/air. Elle permet également de déposer
des couches de molécules sur un substrat solide, par la technique dite Langmuir-
Blodgett. L’avantage de cette méthode est de permettre de controler I’organisation

et 'arrangement du film a 1’échelle moléculaire.
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TABLEAU 2.1: Structure de molécules DSPC et NBD-PE

| DSPC NBD-PE
Synonyme 1,2-dioctadecanoyl- 1,2-dipalmitoyl-
sn-glycero-3- sn-glycero-3-
phosphocholine phosphoethanolamine-

N-(7-nitro-2-1,3-
benzoxadiazol-4-yl)

Nb. de carbones sur une | 18 16
chalne

Masse molaire ‘ 790,145 ‘ 872.090
Température de transi- | 55°C /

tion

Pz o

Structure

Tpg/mlin CHCI,

460 535

Absorbance
Emission

400 500 600

Wavelength (nm)

FIGURE 2.4: spectre d’absorbance et d’émission du NBD [107].
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2.3.2.1 La cuve de Langmuir-Blodgett

Une cuve LB controlée par ordinateur a été utilisée (NIMA Technology 312LL)
dans cette étude. Deux barrieres commandées par ordinateur se déplacent symétrique-
ment pour comprimer les molécules présentent a l'interface entre la sous-phase et
lair (figure 2.5). Tous les éléments du dispositif sont recouverts de Téflon, donc
tres hydrophobe. Un puits permet de plonger le substrat verticalement. La tem-
pérature de la sous-phase est controlée par un circuit d’eau sous la cuve. Une
lame de Wilhelmy constituée d’un papier filtre est partiellement immergée dans la
sous-phase, afin de mesurer indirectement la pression de surface. La plaque subit

une force F vers le bas qui peut étre exprimée par:

F=(mpg)+2(ty+wp)ycosd-pV,g, (2.1)

ou my est la masse de la plaque, g l'accélération gravitationnelle, t, et w,y
I’épaisseur et la largeur de la plaque, y la tension superficielle, 8 I’angle de con-
tact, p la densité du liquide, et V), le volume de la plaque immergée. Cette force
correspond a la somme du poids de la plaque, de la force due a la tension super-
ficielle, et de la poussée d’Archimede. Le poids de la plaque peut étre déterminé
a avance et mis a zéro sur ’électrobalance, et 'effet de la flottabilité peut étre
éliminé par l'extrapolation de la force pour une profondeur d’immersion a zéro.
La composante restante est seulement la force de mouillage. En supposant une
condition de mouillage parfait de la plaque (réle du papier filtre), I'angle de con-
tact est nul et cosf =1. En divisant la force F par le périmetre du papier filtre,

on obtient la tension superficielle.

L’adsorption de molécules amphiphiles a l'interface eau/air donne naissance a un
film de Langmuir, qui abaisse la tension superficielle, ¢’est-a-dire I’énergie interfa-
ciale du liquide. La pression de surface est définie par la diminution de la tension

superficielle de la sous-phase pure yq par le film adsorbé, soit :

m=yo-y  (N/m), (2.2)

ol y est la tension superficielle en présence du film des molécules.

Le confinement des molécules tensio-actives a l'interface résulte en une augmen-

tation de la pression de surface.
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FiGure 2.5: Cuve de Langmuir-Blodgettet ses différents éléments.

2.3.2.2 Etats physiques du film LB

L’état d’un film monomoléculaire est caractérisé par la température T, le nombre
de molécule N, I'aire accessible pour les molécules A et la pression de surface (figure
2.5). Les états sont déterminés essentiellement par les conformations adoptées par
les chaines aliphatiques des molécules. On distingue quatre états physiques pour

les molécules couramment utilisées (voir Figure 2.6):

« Etat gazeux (G): une absence d’interactions entre les molécules du fait de la

distance large entre eux et la désorganisation totale des chaines aliphatiques.

« Etat liquide expansé (LE): les tétes polaires sont organisées de maniére par-

allele a la surface et les parties hydrophobes restent mobiles.

. Etat liquide condensé (LC): toutes les chaines aliphatiques sont en confor-

mation trans avec une légere inclinaison.
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. Etat solide (S): les chaines aliphatiques sont alignées de maniére normale a
la surface; les tétes polaires sont proches et la structure ressemble a un solide

ordinaire.

Pression de surface

E6 G

Air moléculaire

o

FIGURE 2.6: Etats physiques pour les molécules déposées par Langmuir-
Blodgett [109].

La mesure de la pression de surface en fonction de 'aire est un indicateur impor-
tant des propriétés des monocouches de molécules tensio-actives. Les mesures sont
effectuées a température constante ce qui permet de tracer des isothermes de Lang-
muir. La figure 2.7 montre une courbe typique d’une isotherme de DSPC, sur une
sous-phase constituée d’eau ultra-pure (Milli Q, résistance > 18 MQ), a tempéra-
ture ambiante (T =23+1°C). Cette courbe est bien conforme aux résultats obtenus
par les autres auteurs [110, 111]. Dans le domaine ou 'aire moléculaire est élevée,
la monocouche présente un état gazeux (région A). Apres une breve transition de
phase (région B), I'état LC commence lorsque 1’aire moléculaire atteint environ 46
A /molécule. Le palier de changement de I’état liquide expansé a liquide condensé
n’est pas clair pour le DSPC a la température ambiante. La monocouche est dans
le régime solide des 35 mN/m. Sa pression de collapse est de 'ordre de 54 mN/m.
Il est important de noter que I'allure de cette isotherme dépend essentiellement de

la température et de la nature des molécules amphiphiles.



Chapter 2. Matériaux et méthodes 37

70

60 [ ]
55 ]
50 ]

Pression de surfacémN.m b

20_— C a
15 [ 1

10 ]
5L B A ]
of ]

5L i

_10 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

25 30 35 40 45 50 55 60 65

Aire moléculaire (A2/molécule)

FiGURE 2.7: Allure typique d’une isotherme de DSPC a 23 °C.

2.3.2.3 Transfert de Langmuir-Blodgett

Outre son utilisation pour étudier les comportements des molécules adsorbées a
I'interface, la cuve de Langmuir peut aussi étre utilisée pour transférer une mono-

couche a la surface d'un substrat solide, par la méthode de Langmuir-Blodgett.

Le nombre de couches pouvant étre déposées dépend de divers parametres: pres-
sion de surface, température, nature du substrat, et la nature des molécules.
Lecuyer [109] a noté aussi que la méthode de Langmuir-Blodgett permet de dé-
poser au maximum trois couches de lipides alternées. S’il est nécessaire de former
une quadricouche, une technique de déposition hors-équilibre, dite de Langmuir-
Schaefer, peut étre employée. Cette méthode consiste a amener au contact des

molécules tensio-actives avec un substrat parallele a l'interface.

Un protocole similaire & celui décrit précédemment par Charitat et al [108, 109]
est employé pour ce dépdt. La cuve de Langmuir est au préalable lavée a 1'eau
ultra-pure pour éliminer toute pollution éventuelle (vérifié par une isotherme de

'eau ultra-pure). Le substrat solide est nettoyé comme décrit en annexe (A).

Les lipides (DSPC avec 1% PE-NBD en masse) sont mis en solution dans du

chloroforme, & une concentration de 1 mg/ml. La solution est déposée a la surface
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de I'eau ultra-pure dans la cuve en utilisant une micro seringue; apres évaporation
totale du solvant (environ 30 minutes), les molécules forment une monocouche
a linterface eau/air. Cette monocouche est ensuite comprimée lentement (10

cm? /min) jusqu’a une pression de surface de 40 mN/min.

1 2 I

s “‘%%f“
1HHE

FiGure 2.8: Illustration du transfert de Langmuir-Blodgett.

SOUS- phase

10 . , . , . , . ,

20 -

30 -

40 -

50 -

Position du substrat (mm)

60 -

70 L 1 L 1 L 1 L 1 L
80 100 120 140 160 180

Aire (cm?)

FIGURE 2.9: Transfert de 3 monocouches DSPC successives sur une lame de
verre.



Chapter 2. Matériauzr et méthodes 39

Le substrat maintenu vertical est tiré lentement de la cuve (5 mm/min), au travers
de la couche des molécules a l'interface. Dans le méme temps, la pression de
surface est maintenue constante par les barriéres contrélées par 'ordinateur. Il est
alors possible de déposer progressivement une couche ordonnée sur la surface de
substrat. En redescendant le substrat dans la cuve on dépose sur cette monocouche
une deuxieme couche de lipides d’orientation inversée. Lorsqu’on le retire, une
troisiéme couche est déposée sur la bicouche (figure 2.8. La qualité de la déposition
peut étre évaluée en calculant le taux de transfert T, défini comme le rapport entre
la diminution d’aire de la monocouche pendant le dépot et 1'aire du substrat. Pour
les courbes de la figure 2.9, on obtient T3=104%, T,=90% et T3=100%. Pour une

déposition dans les conditions identiques, ces valeurs sont treés reproductibles.

2.4 Analyse mécanique dynamique

L’Analyse Mécanique Dynamique (DMA) est une technique qui permet la car-
actérisation du comportement viscoélastique d’'un matériau. Elle donne acces a
’évolution du module complexe en fonction de la température (essais isothermes)

ou de la fréquence (essais isochrones).

o m
ik
E* = EI + EI’I
tg a=E"/E' 0,01 ¥ ¥ T ¥ T T 0,01

100 110 120 130 140 150 160 170
T54 p) 2(uBb (°1)

FIGURE 2.10: Schéma de sollicitation et réponse d’un échantillon en DMA.

Dans cette étude, nous avons utilisé le mode isotherme en compression afin de

caractériser le comportement thermique en volume des nos échantillons de RIPs.
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Il s’agit de chauffer ou refroidir le polymere a une vitesse constante en maintenant
une déformation sinusoidale de fréquence constante. Le déphasage entre les sig-
naux d’entrée sinusoidaux d’excitation et les signaux de sortie est donné par I’angle
de phase 8. A partir de la raideur dynamique, de ’angle de phase obtenus dans
I'essai et de la géométrie de I’échantillon, il est possible de calculer certaines pro-
priétés viscoélastiques comme le module d’élasticité et la température de transition
des polymeres. Il convient de noter que la température de transition @ mesurée en
DMA est souvent considérée comme tres proche de la température de transition
vitreuse d'un polymere. Dans cette étude, on ne distingue pas particulierement

les deux températures.

2.5 Reéflectivité spéculaire de Neutron

Afin de mieux comprendre les comportements tribologiques des couches phospho-
lipidiques, la structure statique des monocouches DSPC supportées a été étudiée
par réflectivité spéculaire de neutron, au sein de I'Institut Laue-Langevin (Greno-
ble, France) sur le réflectometre D17. Dans cette section nous allons présenter

brievement le principe de cette technique et I'instrument D17.

2.5.1 Principe

La réflectivité est un outil tres puissant pour caractériser des systemes aux inter-
faces [109]: couches minces de polymeres ou tensio-actifs a la surface d’un substrat
[112], molécules adsorbées a l'interface liquide-air [113, 114], ou encore surface li-
bre d’un liquide [115, 116]. Le neutron est une particule non chargée de spin 1/2.
Sa durée de vie est de 'ordre de la demi-heure. Un neutron est caractérisé par
son énergie E, sa longueur d’onde A ou son vecteur d’onde k. Les relations entre

ces trois grandeurs sont données par:

h2 k2 21
= t k=—. 2.3
2m ¢ A ( )

E

Pour étudier la matiere condensée, les énergies utiles des neutrons s’étalent de 100
peV a 100 meV. Dans ces gammes d’énergies, les longueurs d’onde associées aux

neutrons varient de 0,1 nm a 3 nm, ce qui est du méme ordre de grandeur que
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la taille d'une petite molécule et permet donc de sonder des échelles de longueur
comparables. Par rapport aux rayons X, les neutrons peuvent facilement interagir
avec les éléments les plus 1égers, y compris '’hydrogene. La substitution isotopique
est aussi un avantage expérimental important des neutrons. Elle permet de varier
le contraste sans modification significative des propriétés physico-chimiques du
systeme. Pour les systemes organiques en particulier, cela facilite ’étude de la

structure grace a la substitution de I’hydrogene par du deutérium.

La figure 2.11 montre le schéma de la réflexion d’une onde a une interface. Un
faisceau de neutrons avec une longueur d’onde A est envoyé vers cette interface.
Supposons que 'angle d’incidence 0; est égal a 6. Alors le faisceau sera réfléchi a
I'interface avec I'angle de réflexion 6, =6. On définit le vecteur d’onde si 'interface

est parfaitement plane:

q=k -kj, (2.4)

ou k; et k;j sont les vecteurs d’onde dans le milieu incident et k¢ le vecteur d’onde

de 'onde transmise (cf. figure 2.11).

Z A

FIGURE 2.11: Schéma de la réflexion d’une onde & une interface [109].

Dans ce cas le vecteur d’onde de transfert est normal a la surface et sa projection

sur ’axe de la normale z est donnée par:
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4
G = ke i = Tnsinﬁ. (2.5)

Pour une interface plane idéale, la solution des équations de Schrodinger donne le

coefficient de réflexion:

ki—k;
= _ 2.6
"kt ks (2:6)
La réflectivité de Fresnel est définie par:
ki— k¢ |*
R=|r?|= |22 . 2.7
= ek, (27

Elle représente le rapport du nombre de neutrons réfléchis sur le nombre de neu-
trons incidents, qui peut étre mesuré dans les expériences. Comme les projections
des vecteurs d’onde dépendante de 'angle 8; et de longueur d’onde du faisceau A,
la réflectivité de Fresnel est aussi une fonction de ces deux parametres. On peut

donc obtenir un profil de réflectivité R(q) en faisant varier ces parametres.

Plus concretement, dans notre cas, il s’agit d’'une réflexion sur un milieu stratifié.
On définit k, et k,41 comme les projections des vecteurs d’onde sur la normale
pour la couche n et n+1. La couche n possede une épaisseur d, et une densité de
longueur de diffusion (SLD) p,. Etant donné que le faisceau incident est réfracté

par chacune des couches (figure 2.12), le vecteur d’onde kj, est donné par:

kn:\/k§—4n(pn—p0). (2.8)

En considérant la rugosité entre les couches 0, 541, le coefficient de réflexion entre

la couche n et la couche n+1 est donné par [117]:

kn - kn+1

'nn+l1 =
kn + kn+1

exp(—ananoi,nﬂ). (2.9)
Globalement, afin de calculer la réflectivité de Fresnel pour I’ensemble du milieu

stratifié, chaque couche peut étre associée a une matrice optique, introduite par
Born et Wolf [118]:
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Substrat n_

FIGURE 2.12: Schéma de la réflexion d’une onde sur un milieu stratifié [109].

exp (kndy) rnexp (kndp)

. (2.10)
I'n €Xp (_kndn) exp(_kndn)

La matrice résultante, définie comme le produit de ces matrices optiques, donne

acces a la réflectivité totale:

n

M=T]mn (2.11)
0
M 2

R=|-2% (2.12)
Mo

Une fois le profil de réflectivité R(gq) obtenu expérimentalement, 1’ajustement de
la courbe donne des informations sur la SLD p, I’épaisseur d et la rugosité o de

chaque couche.

Le tableau 2.2 résume les valeurs des SLD des milieux que nous avons utilisés dans

cette étude.
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TABLEAU 2.2: Densité de diffusion des milieux rencontrés dans cette étude

Milieu Si SiO, | H,O | DO | téte PC hydrogénée | chaines
saturées
hydrogénées

p (1076 A-2) | 2.07 | 3.41 |-0.56 | 6.37 | 1.7 -0.6 ~-0.4

D17 Mode TOF, vue de co6té

Multi - détecteur Fentes collimatrices Double"choppers’

4/\> 1\1\

Echantillon I
I
| I
Guide de focal|sat|on

/

Monochromateur (retiré en mode TOF)

Tube sous vide

1,1-3,

FIGURE 2.13: Schéma du dispositif expérimental sur D17 [119].

2.5.2 Dispositif sur D17

D17 est un réflectometre de neutrons avec la géométrie adaptée a 1'étude de sur-
faces verticales, en particulier des systemes a I'interface solide/liquide ou solide/air.
Nous avons utilisé cet instrument en mode temps de vol (TOF) dans nos expéri-
ences (figure 2.13 ). Deux angles d’incidence ont été utilisées (0,7 et 3 ), et a
chaque angle fixe, les neutrons de différentes longueurs d’onde ont été envoyés
vers le systeme étudié. Ainsi, on peut obtenir une courbe de réflectivité sur une
large gamme de vecteurs de transfert sans modifier la géométrie du dispositif.
Typiquement une courbe de réflectivité complete peut étre mesurée en environ 2h.
Nous avons utilisé une chambre d’humidité (Figure 2.14 )pour contrdler et varier

I’humidité relative, de maniere a étudier 'influence de 'humidité sur la structure
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des couches phospholipidiques supportées dans l'air. Ce parametre joue en role
important dans les expériences de frottement sur la tri-couche phospholipidique.

Cela sera présenté et discuté dans le chapitre 5.

Un capteur de température se positionne juste derriere de I’échantillon pour mesurer

sa température en temps réel.

Axe du Goniometre

Bloc Silicium Couverture
Aluminium

Isolation
thermique

| Récipient H,O, D,O TW

FIGURE 2.14: Schéma de la chambre d’humidité [120]: le controle de I'humidité
relative est réalisé en variant la température de la couverture T, et la tempéra-
ture du récipient Ty, .

2.6 La technique de MVS

Pour comprendre les mécanismes de rhéologie de surface, en particulier pour les
matériaux polymeres qui ont un comportement mécanique tres sensible a la tem-
pérature et a la vitesse, des essais de glissement / rayure sont réalisés dans un
environnement contrélé. Le sclérometre utilisé est un dispositif expérimental
élaboré au sein de 'équipe, le "Micro-Visio-Scratch ®” (MVS) [29, 33, 121, 122]. 1l

est constitué d’une table motorisée supportant une enceinte thermique contenant
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I’échantillon (Figure 2.15). La force normale est appliquée sur une pointe immobile
et une caméra CCD permet a tout instant d’avoir une vision in-situ du contact a
travers ’échantillon transparent comme présenté sur le schéma (Figure 2.16). La
gamme de force normale F, applicable s’étend de 0,05 N a 25 N. La vitesse de
déplacement v est réglable de 1 pm/s a 15 pm/s et la température des essais peut
varier de —40°C a +100°C. Tous ces parametres sont controlés et enregistrés. Les
données récupérées sont l'aire de contact in-situ (Figure 2.16.b,c), et de maniére
plus générale, la géométrie du contact (angle w, aire triangulaire...) et du sillon,
ainsi que la force tangentielle F;. Les quatre régimes classiques peuvent étre ob-
servés lors d'un essai sur des polymeres: élastique, visco-élastique, élasto-plastique

et plastique.

systéme de mise

en charge
A
capteurs de force
flux d’air thermogtaté — —
Ji tables de déplacement
\ micrométrique (x,y,z)
1
A I
/ <« Némisphere | échantillon
sondes de
temp:{ature I—I ', , |I:|
d’hygromeétrie|
_=j
illuminateur i i
S
caméra CCD
—
A

! E |
able d
déplaéZm:ntepilotée I_(QLI \
~.0 Q O

FIGURE 2.15: Schématisation du dispositif ” Micro-Visio-Scratch ®” [122].

Le domaine élastique permet d’estimer le module d’Young de surface a partir de

I’équation de Hertz :
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Contact Contact
élastique viscoplastique
()
P
a 4 a v
Aire

| Camera CCD| b

c.triangulaire

FIGURE 2.16: (a) Schéma de principe du sclérometre (Micro-Visio-Scratch ®)
avec le systéme de visualisation in situ - Analyse géométrique d’un contact (b)
élastique et (c) viscoplastique.

, 3FuR
a =
4E*

, (2.13)

ou a est le rayon de contact d’un indenteur hémisphérique sur une surface, qui
peut étre mesuré grace a l'observation in-situ, F, est la force normale appliquée,

R est le rayon de la pointe et E* est le module élastique normalisé, déterminé par:

2 2
1 l—v1 l—vz

—_—— 4 —=, (2.14)
E* E; E5
E; et E, ainsi que vy et v, sont respectivement les modules d’élasticité et les

coefficients de Poisson des deux corps.

Dans le domaine plastique la valeur plateau de la pression moyenne de contact
Pmoy, calculée par F,/S (S est l'aire de contact réelle), est estimée comme la
pression d’écoulement plastique a la surface. Cette valeur est directement propor-
tionnelle a la pression moyenne plastique en volume 0 y;e1q. Pour les polymeres
le coefficient de proportionnalité est d’environ 2 [123]. La zone plastifiée lors du

contact peut évoluer avec le temps et dans certaines conditions, une recouvrance
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totale ou partielle peut s’observer dans le sillon [123]. Gauthier et al. ont modélisé

ce reldchement élastique et la forme du contact par une angle de retour w [29].

Le coefficient de frottement apparent p4pp est calculé par la division de la force tan-
gentielle F; et la force normale F, (figure 2.18a). Pour un contact viscoplastique,
comme indiqué dans le chapitre 1, a partir d’'un modele de ligne d’écoulement de
matiere, il est possible d’estimer la part de frottement d’obstacle et d’estimer un
frottement local [13, 29, 30] (cf. figure 1.6 et 2.17).

Ft = FZ +F0

_>

ocal bstacle

\ ~Z
= L\

Fl‘ = sz-y + Sppyield

FIGURE 2.17: Modele de Bowden et Tabor, le frottement peut étre décomposé
en deux contributions : un frottement local et un frottement d’obstacle.

La contrainte de cisaillement (Figure 2.18b) est alors déterminée par:

T=HiocalPmoy- (2-15)

2.7 La technique de FRAPP

La technique de FRAP (Recouvrement de Fluorescence Apres Photoblanchiment)
est initialement utilisée pour mesurer la diffusion translationnelle et la mobilité
latérale des molécules [124-126]. Elle était mise en ceuvre via un simple faisceau
laser (FRAP en spot). Ensuite, cette technique a été modifiée par formation d’un
réseau d’interférences lumineuses dont la largeur peut étre variée (FRAPP, Re-
couvrement de Fluorescence Apres Photoblanchiment Périodique) [127-129]. Un
systeme de FRAPP tres similaire & celui décrit par Davoust et al. [128] est utilisé
dans cette étude. Cette géométrie permet de travailler dans I'espace réciproque,
en utilisant deux faisceaux de laser cohérents pour créer des interférences. Cette

méthode présente de nombreux avantages [128, 130, 131] :
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FIGURE 2.18: (a) Courbe typique de la force F; en fonction de la force Fy, le p
est calculé par la pente de cette courbe (b) Courbe typique de la contrainte de
cisaillement 7 en fonction de la pression moyenne pjoy.

o elle est tres sensible et permet I'étude des échantillons tres fins, typiquement

d’une épaisseur moléculaire [132].

o elle permet aussi d’étudier les lois de diffusion d’une large gamme d’échelle

spéciale et de distinguer différentes especes diffusantes [133].

« finalement, cette technique permet de mesurer une vitesse locale des molécules
[134].

Le photoblanchiment (ou photobleaching) est la perte de fluorescence d’une molécule,
due a une dégradation chimique induite par I’exposition a un flux de photons. Les
mécanismes moléculaires en jeu sont complexes, mais généralement le taux de
blanchiment est proportionnel au nombre de photons regus, donc a l'intensité de
I’éclairement des faisceaux laser. La technique de FRAPP consiste a éclairer une
zone limitée d'un systéme pendant un temps court avec un faisceau laser tres
intense (typiquement 1W/mm? pendant 1s), afin de faire disparaitre quasi totale-
ment la fluorescence dans la zone éclairée. Dans notre cas, cela va imprimer les
franges d’interférence sur I’échantillon. Par contact avec le réservoir que constitue
le reste de I’échantillon, la fluorescence se réhomogénéise ensuite progressivement.
En enregistrant le signal de recouvrement de fluorescence, il est alors possible de

caractériser la mobilité des fluorophores.
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Lors de cette these, nous avons développé un couplage des techniques de MVS
et de FRAPP, dont l'intérét est d’imposer une contrainte externe sur la zone
photoblanchie en utilisant un détecteur de force piézoélectrique, et de suivre via
la FRAPP la réorganisation moléculaire créée par cette contrainte. Les détails de

ce couplage expérimental seront présentés dans le chapitre 4.



Chapitre 3

Analyse de la zone cohésive sur
les RIPs

Une série de réseaux interpénétrés de polymeres CR39-PMMA a été utilisée comme
modele. L’intérét de cette série de matériaux est d’avoir un gradient de propriétés
mécaniques qui ont été analysées sur la réponse en frottement, en particulier la
réponse cohésive (cf. section 1.3.2.1). Nous présentons d’abord les propriétés mé-
caniques mesurées dans le volume en régime élastique. Ensuite, les comportements

élastiques et viscoplastiques a la surface sont montrés et discutés.

3.1 Caractérisation en volume

Les propriétés des réseaux simples CR39 et PMMA et les RIP CR39/PMMA
de propor- tions massiques (75/25) (50/50) (25/75) sont analysées. Directement
apres la synthese des différents échantillons au Laboratoire de Physicochimie des
Polymeres et des Interfaces (LPPI), leurs températures de relaxation mécanique
Ty sont mesurées par analyse mécanique dynamique (Q800 - TA Instruments) [107]
dans la gamme de température de 25 & 200 °C (vitesse de chauffage 1 °C.min1).
La sollicitation est en mode tension et a une fréquence constante de 1 Hz. Les

résultats sont présentés sur la figure 3.1.

La valeur de tand est faible aux basses températures (T < Ty). Lors de la re-
laxation mécanique, la courbe tanéd en fonction de la température passe par un

maximum, correspondant a la transition a a cette température. Quelle que soit la
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proportion en PMMA dans le co-réseau, une seule transition est observée. La posi-
tion de ce pic augmente avec la proportion en PMMA dans le réseau. C’est-a-dire
que la température de transition vitreuse des co-réseaux augmente avec la propor-
tion de PMMA dans le matériau. Les valeurs des températures de relaxation sont

regroupées dans le tableau 3.1.

On note aussi que, la température de transition vitreuse du CR39 industriel est
estimée a environ 85°C [135], et celle du PMMA est localisée & environ 130°C
[136]. Comme la température de transition vitreuse d’un réseau polymere réticulé
dépend principalement de la nature du nceud de réticulation, les valeurs obtenues

ici sont correctes.

TABLEAU 3.1: Parametres thermodynamiques des RIPs

RIPs CR39 75% CR39 | 50% CR39 | 25% CR39 | PMMA
+ 25% | + 50% | + 5%
PMMA PMMA PMMA

Ty (°C) 93 104 116 130 148

E (GPa) 2.63 2.95 3.36 3.64 3.86

(T=20 °C)

v (T=20 0.39 0.35 0.37 0.36 0.35

OC)

Les courbes donnant les variations du module de conservation en fonction de la
température présentent une allure similaire. A basse température, les matéri-
aux sont a l'état vitreux. Le module de conservation diminue lentement lors de
I'augmentation de température. Ensuite le module chute brutalement autour de
la transition @ d’autant plus élevée que la proportion de PMMA est importante.
Pour le PMMA, a 160°C, on arrive sur le plateau caoutchoutique et le module de
conservation se stabilise a environ 7 MPa. D’autre part, le module de conserva-
tion sur le plateau caoutchoutique du réseau simple CR39 est beaucoup plus élevé
par rapport a celui de PMMA (d’un facteur 40 environ). Excepté pour le réseau
CR39/PMMA (25%/75%), les autres RIPs avec la proportion de PMMA intermé-
diaires sont répartis entre les deux. Cette exception possede une valeur identique
au plateau caoutchoutique du PMMA pur. Berrebi et al. [107] ont expliqué cette
similitude par le faible taux de CR39 dispersé dans la matrice PMMA qui n’influe

pas sur les propriétés mécaniques globales.
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FIGURE 3.1: RIPs: Variation du module de conservation et facteur de perte

tand en fonction de la température mesurée par DMA (m) CR39 ; (O) (75/25)

CR39/PMMA ; (O) (50/50) CR39/PMMA ; (A) (25/75) CR39/PMMA ; (x)
PMMA [107]

A réception des échantillons nous avons réalisé un autre essai de DMA (Instron
4502, sollicitation en mode compression a 0.5 Hz) dans la gamme de température
de -60 a 80 °C. Les éprouvettes sont des pions de compression cylindriques de
diametre 5 mm et de hauteur 12.5 mm. La fréquence de sollicitation f = 0.5
Hz a été choisie de fagon a étre du méme ordre de grandeur que la vitesse de
déformation estimée lors d'un essai MVS (¢ est proportionnel & v/a ou v est la
vitesse de frottement et a le rayon de contact; 107! s7! < v/a < 1 s71). L’évolution
du module de conservation E’ des RIPs en fonction de la température est montrée
sur la figure 3.2. A la température ambiante (20 °C), les réseaux simples de CR39

et PMMA ont respectivement un module d’Young de 2.6 + 0.1 GPa et 3.9 + 0.1
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GPa. En augmentant la proportion massique de PMMA dans le RIP, le module
d’Young augmente de facon linéaire. Les propriétés mécaniques des RIPs sont donc
directement liées a la proportion de chacun des réseaux enchevétrés: 1’association
de ces deux réseaux permet d’ajuster le module d’Young. Les valeurs de module
de conservation et les coefficients de Poisson a température 20 °C sont résumés
dans le tableau 3.1. Typiquement, dans les conditions similaires (20 °C, 1 Hz),
les modules d’Young de CR39 et PMMA industriels sont environ 2 GPa et 3 GPa

respectivement [137].

Toutes ces observations indiquent que ces RIPs sont des matériaux homogenes et

que le CR39 et le PMMA sont interpénétrés intimement dans le volume.
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FI1GURE 3.2: RIPs: Variation du module de conservation E en fonction de la
proportion de PMMA en volume

3.2 Caractérisation de la surface

Nous allons maintenant comparer ces propriétés mécaniques de volume avec des
propriétés mécaniques mesurées en surface. Pour rappel, les premiers travaux de
Gauthier et al. [29, 121] ainsi que les travaux de Lafaye et al. [13, 30, 138] sur

le Micro-Visio-Scratch, ont indiqué que dans un essai de glissement-rayure sur



Chapter 3. Analyse de la zone cohésive sur les RIPs 55

un polymere amorphe comme le PMMA, quatre régimes de contact peuvent étre
observés selon le taux de plasticité et selon le rapport d’épaisseur du relachement
élastique sur ’enfoncement de l'indenteur. Pour comprendre les mécanismes de
rhéologie de surface de ces matériaux spécifiques, nous avons effectué des expéri-
ences de glissement sur les RIPs en régime purement élastique, suivies par des
essais de rayure en régime viscoplastique vers plastique. Tous les tests sont réal-
isés sur le MVS.

3.2.1 Comportement Elastique

Pour le régime élastique, les tests de glissement ont été effectués a la température
ambiante de 25 °C, avec une vitesse de glissement constante de 30 pm/s. Trois
billes en verre de borosilicate BK7 (rugosité Ra < 2 nm mesurée par AFM) avec des
rayons de courbure de 500 pm, de 25 mm et de 33 mm. L’utilisation d’indenteurs
de différents rayon de courbure permet de faire varier la pression moyenne dans le
contact. Tous les essais ont été faits a humidité relative controlée et inférieure a
3%, en faisant circuler de l'air comprimé sec dans la chambre d’essai fermée (voir
figure 2.15).

3.2.1.1 Module d’élasticité

Dans le cas purement élastique les modules d’Young de surface des différents RIPs
sont déterminés a partir d'une courbe expérimentale ppoy = f (€moy), équivalente
de la courbe contrainte-déformation dans le volume. La valeur du cette pente doit
étre déterminée pour des déformations faibles. Pour tracer cette courbe la pression

moyenne de contact est déterminée expérimentalement a partir de I’équation:

Fnzpmoy(ﬂaz), (3.1)

ou la force normale Fn est imposée par l'utilisateur et a le rayon de contact
mesuré sur le cliché pris lors du glissement. Lors d'un test de glissement en régime

¢lastique avec un indenteur axisymétrique ce contact est symétrique et circulaire.

La déformation moyenne imposée €0y sur la surface de métaux par un indenteur
sphérique est estimée par Tabor [139], dans le cas ou le rayon de contact a est

faible devant le rayon de courbure de I'indenteur R:
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a

. (3.2)

emoy = 0.2
Si ce rayon de contact n’est plus faible devant le rayon de courbure de I'indenteur,

Lafaye [5] a proposé d’utiliser la relation :

€moy :o.zRZL_aZ. (3.3)
Ce coefficient numérique de 0.2 est tout a fait discutable pour des polymeres en
glissement, car il était initialement déterminé sur la base des résultats sur les
aciers. Mais conventionnellement, on estime des niveaux de déformation par cette
relation afin d’analyser la forme du contact. Lorsque le rayon de contact est faible
devant le rayon de courbure de I'indenteur (a/R < 0.4), ce qui est le cas pour notre

expérience, la déformation moyenne de contact est similaire a I’équation 3.2.

Pour retrouver I'expression de la pente de la courbe de pression moyenne de contact

en fonction de la déformation moyenne on utilise la théorie de Hertz (cf. équation
2.13 et 2.14):

Pmoy = %E* (%) (3.4)

Nous pouvons ensuite remplacer a/R par I’équation 3.2 et on obtient :

Pmoy = ( ! )(iE*)emoy. (3.5)

EBJI

De cette pente, nous pouvons déterminer le module normalisé E* dans le contact
pour chaque échantillon RIP. Le module d"Young des RIPs en surface peut étre
extrait sachant que 1’on connait les propriétés mécaniques de I'indenteur (E; = 85
GPa, vi = 0.2).

La figure 3.3 présente ces courbes pour les RIPs étudiés. Pour le régime élas-
tique du CR39 et du PMMA industriel, la déformation moyenne est souvent es-
timée inférieure a 0.02. Dans notre cas, les points expérimentaux pour chaque
matériau sont ajustés linéairement par une droite passant par l'origine, avec la
déformation moyenne inférieure a 0.01. Plusieurs essais ont été effectués dans les

mémes conditions et les résultats sont tous regroupés sur cette figure pour faire
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FIGURE 3.3: RIPs: Evolution de la pression moyenne de contact en fonction
de la déformation moyenne a la surface (régime élastique)

I’ajustement. On trouve une méme tendance similaire a celle en volume : excepté
le RIP CR39/PMMA (25%/75%),les courbes des autres RIPs avec la proportion
de PMMA intermédiaires sont réparties entre les deux réseaux simples (CR39 et
PMMA pur). Les valeurs sont comparées avec celles des modules de conservation
en volume sur la figure 3.4. Il est montré que I’évolution du module d”Young
a la surface semble corrélée a celle en volume sauf le PMMA 100%. Le mod-
ule augmente quasi linéairement du CR39/PMMA (100%/0) au CR39/PMMA
(25%/75%), mais celui de PMMA semble trop faible.

Pour le vérifier, nous avons effectué des essais complémentaires sur le PMMA
100% et le CR39/PMMA (25%/75%), en imposant une déformation moyenne plus
importante. La figure 3.5 montre les courbes pyoy = f (emoy) de ces deux matériaux
dans le régime élastique (€0, < 0.02) jusqu’au début de la plastification. Entre
€moy = 0.01 et €50y =0.02, elles présentent des allures similaires. Comme expliqué
par Berrebi et al.[107], la phase riche en CR39 dans le CR39/PMMA (25%/75%)

peut étre dispersée.
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FiGure 3.4: RIPs: Module d’Young a la température ambiante en fonction

de la proportion massique de PMMA dans les RIPs : (carré noir) résultats de

DMA a une fréquence f de 0.5 Hz ; (triangle rouge) résultats de MVS avec un
indenteur de rayon 3,3 mm et une vitesse de glissement de 30 pm/s

3.2.1.2 Frottement

Le coefficient de frottement obtenus lors de ces mémes essais en fonction de la
pression de contact pour différents RIPs est présenté sur la figure 3.6. Les résul-
tats présentés ici ont été obtenus avec la bille de rayon de courbure de 33 mm.
Il semble difficile de sortir les tendances de frottement pour les RIPs testés en
fonction de la proportion des deux réseaux. Il semble que le coefficient de frotte-
ment diminue lorsque la pression moyenne de contact augmente, mais pour CR39
100% le frottement saute lorsque la pression de contact atteint 43 MPa, cependant,
rien de particulier ne peut étre observé sur les images captées par le microscope
en temps réel de mesure. De plus, les valeurs de coefficient de frottement pour
tous ces matériaux semblent trop faibles par rapport aux essais effectués aupara-
vant dans notre équipe. Pour un polycarbonate commercial rajeuni, Rubin et al.
[33]ont montré que, dans la gamme de pression appliquée (20 MPa - 60 MPa) et
a température 30 °C, le coefficient de frottement est au minimum de 0.6 environ ,

et si 'on augmente la pression de contact, le coefficient de frottement se stabilise
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a environ 0.4. Les mémes résultats ont été trouvés par Charrault et al. [122, 140]
sur un PMMA jeune. Charrault a mis en évidence l'influence de vieillissement
sur le frottement pour le PMMA. Il a trouvé que sur une gamme de pression
de contact identique dans des conditions similaires, le coefficient de frottement a
diminué apres le vieillissement physique et cet effet est approfondi en fonction du
temps. Pour le cas du PMMA coulé normal avec une structure polydisperse, la
migration des chaines les plus courtes a la surface implique un glissement moins
contraignant. Comme les petites chaines ou les molécules simples ne sont pas an-
crées dans les chaines volumiques, le frottement est alors plus faible. Dans le cas
d’'un PMMA jeune (i.e. thermiquement rajeuni), le glissement de la bille se fait
sur des longues chailnes enchevétrées. Et lorsqu’il étire des grandes chaines dans le
sens du déplacement, cela peut demander plus d’énergie et la valeur du coefficient

de frottement sera plus élevée (voir figure 3.7).

p faible

b) surface jeune
+ chaines courtes en surface

a) surface jeune

b) surface vieillie
compactiondu polymére

FIGURE 3.7: Représentation schématique du comportement du polymere en
glissement [122]

Dans notre cas, les faibles coefficients de frottement peuvent s’expliquer de la
méme maniere. Comme indiqué dans le chapitre 2, un premier réseau est d’abord
synthétisé a partir de ces monomeres ou oligomeres. Il est ensuite gonflé pour faire
entrer les monomeres ou oligomeres du second réseau. La formation de ce dernier
est ensuite initiée au sein du premier réseau. Tout au long de ces processus, il est

trés possible d’avoir des petites chaines de molécule ou des monomeres résiduels
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non polymérisés. Au cours du temps, ils vont migrer vers la surface et agir comme
un lubrifiant, jouant un role important sur la zone interfaciale et réduisant le
frottement. Darras [104] a réalisé des caractérisations de morphologie en AFM
et des essais de mouillage sur ses RIPs PDMS/AcR{6 et PDMS/AcRf6-MMA. 11
a indiqué que le caractere hydrophobe prononcé pour les RIPs PDMS/AcRf6 est
associé a la migration des groupements latéraux fluorés a la surface de I’échantillon
et I'a vérifié par des analyses XPS. En ce qui concerne les RIPs PDMS/AcRf6-
MMA, il a trouvé que la concentration en co-réseau AcRf6-MMA en surface semble

plus importante qu’en volume.

Ces observations nous ameénent a nous poser la question sur les mécanismes de
lubrification dans la zone interfaciale. Quelle est la rhéologie de cette couche
mince et de quelle maniere répond-elle a la sollicitation externe, et finalement,
comment réduire le frottement? Basé sur ces questions, nous avons développé
un couplage expérimental et essayé de caractériser les comportements de cette
zone interfaciale en utilisant des molécules modeles de structures connues (couches
phospholipidiques). Ce couplage et les premiers tests seront présentés dans le

chapitre 4 et le chapitre 5.

3.2.2 Comportement viscoplastique et plastique

Comme indiqué dans le chapitre 2, la valeur de la pression moyenne de contact
Pmoy dans le domaine plastique est estimée comme la contrainte d’écoulement
plastique a la surface, qui est directement proportionnelle a la pression moyenne
plastique en volume 0 ;014. Pour caractériser les comportements rhéologiques a la
surface des RIPs dans les régimes viscoplastique et plastique, nous avons réalisé des
expériences sur le MVS avec un indenteur de diamant avec un rayon de courbure
de 96 pm. Lors de ces essais, I’analyse de la transition élastique - plastique se base
sur le parameétre d’angle de retour du sillon w proposé par Gauthier et al.[29].
Comme les essais précédents, 'humidité relative est controlée et inférieure a 3%

pour tous les tests.
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3.2.2.1 Pression d’écoulement plastique a la surface et transition élastique-

plastique

Cette caractérisation a été effectuée a une vitesse tangentielle constante de 30

nm/s et a température ambiante de 25 °C.
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FIGURE 3.8: RIPs: Evolution de la pression moyenne de contact Pmoy et de
I'angle w en fonction de la déformation moyenne €,y .

La figure 3.8 présente ’évolution de la pression moyenne de contact expérimentale
Pmoy en fonction de la déformation moyenne €,,,, définie par les formules 3.2 et
3.3. Les plateaux de pression de plasticité des réseaux de CR39 et PMMA donnent
des contraintes d’écoulement plastique py;e;q cohérentes en accord avec les valeurs
volumiques (0 yje1q de CR39 vaut environ 80 MPa et 0,14 de PMMA vaut environ
150 MPa, il y a effectivement un facteur de 1/2 par rapport aux valeurs de sur-

face). On observe expérimentalement que ce plateau évolue proportionnellement
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a l'interpénétration croissante du réseau de PMMA dans celui de CR39 par des
liaisons physiques de type enchevétrement. Le RIP CR39/PMMA (25%/75%) a
un plateau tres proche a celui du réseau simple de PMMA. En parallele, I’évolution
de I'angle de retour w (déterminé a partir des images expérimentales du contact in
situ) en fonction de la déformation moyenne indique le comportement de surface.
En dessous de €0y ~ 0.06, le contact est élastique. L’apparition de la plastic-
ité dans le contact correspond au début du plateau (figure 3.8). Pour le réseau
PMMA la rayure est visible a partir de €0, ~ 0.085, alors que pour le réseau CR39
la rayure est visible a partir de €,y ~ 0.125. La valeur plateau de I'angle w donne
également une indication sur le retour élastique du sillon qui est plus important
pour le CR39 100% (~ 0.6 rad) et le plus faible pour le PMMA 100% (~0.35 rad).
On note que la valeur ordinaire du plateau de I'angle w pour un CR39 industriel
vaut ~0.4 rad. Les RIPs ont une évolution intermédiaire entre ces deux réseaux
simples. Pour des raisons de lisibilité seul le RIP CR39/PMMA (50%/50%) est
comparé aux réseaux simples CR39 et PMMA. Controéler la proportion massique
de PMMA dans le CR39 permet de controler la déformation nécessaire dans le

contact pour amorcer la plastification.

3.2.2.2 Courbe maitresse de la pression d’écoulement plastique

Selon le principe d’équivalence temps-température, une courbe maitresse peut étre
construite par des essais de rayure isothermes a différentes vitesses. Les propriétés
mécaniques des polymeres dépendent fortement de la vitesse ou ou de la fréquence
de sollicitation. Briscoe et al. [141] estiment que la vitesse de déformation ¢ est
égale au rapport de la vitesse de glissement v sur la largeur de rayure (1) observée

post mortem:

(3.6)

€=

~| <

v
" 2a
ou a est le rayon de contact.

Comme la définition de la déformation moyenne de contact, cette vitesse de dé-
formation est aussi discutable pour le cisaillement interfacial. En effet, le taux de
cisaillement dans la zone interfaciale est souvent beaucoup plus important que la

vitesse de déformation estimée ici. Mais pour la zone cohésive, comme le com-

portement mécanique est similaire a celui dans le volume, il est montré que cette
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relation peut nous aider a résoudre le probleme grace a sa simplicité. Nous avons

donc employé cette définition dans cette étude.
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FIGURE 3.9: RIPs: Courbe maitresse la de pression d’écoulement plastique a la
surface en fonction de la vitesse de déformation équivalente & une température
de référence de 20 °C

Les essais isothermes sur les RIPs CR39 100%, CR39/PMMA (50%/50%) et
PMMA 100% ont été effectués aux températures 25 °C, 50 °C et 70 °C, pour
différents paliers de vitesse. La figure 3.9 montre les courbes maitresses de la
pression d’écoulement plastique a la surface en fonction de la vitesse de déforma-
tion équivalente a température de référence 20 °C. On observe que pour ces trois
polymeres, la pression moyenne de contact (plastique) augmente en fonction de la
vitesse de déformation dans la gamme étudiée. Parmi eux, la pression moyenne
de contact du PMMA 100% augmente le plus rapidement, celle du CR39 100%
augmente le plus lentement, et le RIP CR39/PMMA 50%/50% se situe au mi-
lieu. Ceci conforte les observations précédentes: controler la proportion massique
de PMMA dans le CR39 permet de controler les propriétés rhéologiques de ces

matériaux.

La loi d’Eyring [142], qui est basée sur le formalisme d’Arrhénius, permet de re-

lier la température et la vitesse de déformation. Dans son concept, pour déplacer
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un volume de molécule, on a besoin de franchir une barriere d’énergie. Le dé-
clenchement de 1’écoulement plastique est basé sur la combinaison de I’énergie
thermique et de la contrainte appliquée o: cette barriere peut donc étre réduite
en présence d’une contrainte appliquée. Pour la contrainte d’écoulement pyieq,

Eyring exprime la vitesse de déformation par:

(3.7)

AH-Vg- pyield)
RT

€=¢€rp f €Xp (—
avec € la vitesse de déformation au seuil d’écoulement pour I’étude dans le régime
plastique, €,¢r la vitesse de déformation constante a une température référence,
AH lenthalpie d’activation, R la constante des gaz parfaits et V, le volume

d’activation.

A partir des courbes maitresses et la loi d’Eyring, on peut déduire les valeurs
d’énergie d’activation et de volume d’activation. L’enthalpie d’activation est obtenue

par régression linéaire dans le domaine vitreux:

é 1
Inar=In- :f(—) 3.8
r=lnz T (3-8)

La pente donne AH/R.

En tracant pyjeiq/T en fonction de Iné a la température référence, la pente donne

R/V,.

Les valeurs de I’énergie d’activation et du volume d’activation pour le CR39 100%
sont tirées des pentes calculées a partir des données de la figure 3.10a et 3.10b: E, =
159 kJ/mol et V,=0.2 nm3. Elles sont estimées pour une vitesse de déformation
de 107! et pour une température référence de 20 °C. Ces valeurs avec celles pour
le PMMA 100% et le CR39/PMMA 50%/50% sont regroupées dans le tableau 3.2
et sont généralement d’un ordre de grandeur correct. Les valeurs trouvées dans
la littérature [5] pour le CR39 sont de E, =120 kJ/mol et V, =0.36 nm3, ce qui
est en bon accord. En revanche, pour le PMMA industriel le volume d’activation
est sensiblement différent de ce qu’on a trouvé (V, =0.15 nm3). Cela pourrait

s’expliquer par l'influence du processus industriel.
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FiGure 3.10: RIPs : Détermination de I’énergie d’activation et du volume
d’activation d’écoulement plastique a la surface de CR39.

TABLEAU 3.2: RIPs: L’énergie d’activation et le volume d’activation pour
I’écoulement plastique a la surface

RIPs CR39 50% CR39 | PMMA
+ 50%
PMMA
E, 159 97 62
(kJ/mol)
Vo, (im®) | 0.20 0.08 0.06

3.2.2.3 Frottement

La figure 3.11a présente ’évolution du frottement apparent en fonction de la pres-
sion moyenne de contact pour les RIPs a 25 °C. Les valeurs du frottement sont
obtenues dans le régime purement plastique, la position des points représente donc
la pression d’écoulement plastique de chaque matériau. Ces valeurs de pression
sont conformes avec les résultats présentés sur la figure 3.8. Nous pouvons observer
que le coefficient de frottement apparent augmente avec la proportion en PMMA
dans le réseau. D’autre part, une méme tendance du coefficient de frottement
local est trouvée sur la figure 3.11b. Apres estimation du frottement d’obstacle, le

coefficient de frottement local est bien inférieur au celui de frottement apparent.
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FIGURE 3.11: RIPs: Evolution du coefficient de (A) frottement apparent et
de (B) frottement local en fonction de la pression moyenne de contact (régime
plastique).

Pour comparer plus quantitativement, les valeurs moyennes du coefficient de frot-
tement pour chaque échantillon sont calculées et regroupées dans le tableau 3.3,
méme si les pressions moyenne de contact pour chaque point ne sont pas exacte-
ment les mémes. Il convient de noter que ces valeurs semblent néanmoins faibles
par rapport a celles trouvées sur le PMMA industriel (gjocq; ~0.45, [140]) et sur
le CR39 (Uocar ~0.25, [5]).

TABLEAU 3.3: RIPs: Coeflicient de frottement apparent et local

RIPs PMMA | 25% CR39 | 50% CR39 | 75% CR39
+ 5% | + 50% | + 25%
PMMA PMMA PMMA
Uapparent 052 +]0.44 £0.07 |0.42+0.07 |0.38+0.11
0.08
Liocal 0.28 +]025=0.03 |0.17+0.02 |0.09+0.03
0.02

3.3 Synthese

Les Réseaux Interpénétrés de Polymeres basés sur le CR39 et le PMMA sont

caractérisés en volume et a la surface. En volume ou en surface ’évolution des
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propriétés mécaniques est similaire en fonction des proportions des deux com-
posantes CR39 et PMMA. Dans le régime élastique, le module d’Young évolue
proportionnellement a l'interpénétration croissante du réseau de PMMA dans les
RIPs, sauf celui pour le PMMA 100% a la surface qui semble faible par rapport a la
valeur obtenue en volume. Dans le régime plastique, la méme tendance est trouvée
pour I’évolution de la pression d’écoulement plastique et de 'angle de retour w.
L’énergie d’activation et le volume d’activation ont été trouvés pour ’écoulement
plastique a la surface du CR39 100%, le le CR39/PMMA 50%/50% et le PMMA
100%, a partir de la loi d’Eyring et les courbes maitresses. De l'autre coté, I’étude
du coefficient de frottement lors d’essais de glissement entre les pointes en verre
sur les surfaces des RIPs a été menée dans le régime élastique et plastique. Cepen-
dant, les valeurs trouvées semblent trop faibles par rapport aux études antérieures
de I’équipe sur le polycarbonate et le PMMA industriels. L’une des explications
étant la possibilité de présence de petites molécules non réticulées, il y a donc un

grand intérét a chercher les mécanismes de lubrification dans la zone interfaciale.



Chapitre 4

Développement du montage
NanoTribo-FRAPP

4.1 Introduction

L’une des grandes difficultés dans la science du contact est de pourvoir déterminer,
a 1’échelle nanométrique, la réponse mécanique (pression moyenne de contact, con-
trainte de cisaillement) et le mouvement des matiéres dans une méme expérience.
Le SFA permet une mesure directe de la force normale et la force tangentielle avec
une tres haute résolution (nN) pour les couches minces ultra confinées (épaisseur
des couches inférieur & 10 nm [143]), mais il ne donne pas d’information directe
sur le mouvement des molécules. L’équipe de Charlaix et al. a développé un nano-
rhéometre sur un Appareil a force de surface dynamique (dSFA) [144, 145]. Ils ont
montré que la bicouche de DPPC supportée en phase "gel” reste essentiellement
rigide sous I’écoulement appliqué, tandis que la monocouche de DPPC présente
une vitesse de glissement Vg sous la contrainte hydrodynamique tangentielle o;.
Cette technique détecte le mouvement global de la bicouche mais elle ne fournit

pas d’information de la localisation du plan de cisaillement (figure 4.1 ).

D’autre part, beaucoup de travaux ont été effectué pour déterminer les conditions
aux limites en déplacement d’'un liquide [146-150]. La technique de FRAP (Recou-
vrance de Fluorescence Aprés Photoblanchiment) [143, 151, 152] et la technique
de FRAPP (Recouvrance de Fluorescence Apres Photoblanchement Périodique)
[134, 153] ont été également utilisées pour mesurer la vitesse de glissement des

différents liquides a l'interface liquide - solide.

69
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FIGURE 4.1: A gauche: illustration de l'expérience de nano-rhéologie sur la

bicouche. A droite: résultats expérimentaux du module de dissipation G”.

La longueur de glissement b est déterminée ; le plan de glissement peut étre

localisé dans la bicouche ou a l'interface bicouche/substrat (d’apres les travaux
de [144, 145]).

L’objectif de cette these est de coupler un sclérometre avec une visualisation directe
de la zone de contact et la technique de FRAPP pour détecter en méme temps les
réponses mécaniques et la mouvement de molécules dans un essai de glissement

ou cisaillement.

4.2 Montage NanoTribo-FRAPP

La figure 4.2a présente un schéma de principe du couplage entre le scléromere
et le montage de FRAPP. Pour avoir une bonne résolution sur la mesure des
forces tangentielles nous avons équipé notre sclérometre d’un capteur NTR2 Nano-
Tribometer (Anton-Paar TriTec) permettant 'application d’une force normale
jusqu’a 1.2 N (résolution 2 mN) et la mesure d’une force de frottement jusqu’a
1.2 N (résolution 2 mN). Les indenteurs sphériques utilisés sont des lentilles de
qualité optique (Newport®) dont les rayons sont 51 et 25 mm. Les travaux de
cette these ont pour objectif premier de développer ce couplage et de vérifier qu’il
donne des résultats dont 'interprétation physique est intéressante. Les contraintes
liées aux techniques, ainsi que celles associées aux échantillons qui nous intéressent,
étant importantes, aucune chambre climatique n’a été développée pour le moment.
Le montage de FRAPP est similaire a celui décrit dans les travaux de Davoust
[128] basé sur un interférometre a division d’amplitude. Un laser Argon (Spectra
Physics, A = 488 nm) est divisé en deux faisceaux par un miroir semi-réfléchissant.

Un des faisceaux arrive directement sur I’échantillon alors que 'autre est réfléchi
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sur un miroir modulé par un piézo-électrique puis redirigé ensuite vers 1’échantillon.
L’interférence de ces deux faisceaux est cohérente et les franges d’interférence sont
localisées a la surface de 1’échantillon. Pour le couplage, 'un des points majeurs
discuté lors de la phase de conception a été d’obtenir a la fois I’observation directe
du contact et I'enregistrement du signal de fluorescence. La solution qui a été
retenue est de séparer les deux chemins optiques, celui de la caméra CCD du mon-
tage NanoTribo et celui des faisceaux laser de la FRAPP. La figure 4.2b montre
'image observée lorsquun indenteur de rayon 25 mm est appuyée (F, =1 N) sur
une lame de microscope : 'aire de contact et les franges d’interférences (pour un
intervalle entre les franges de ~90 pum) sont visibles simultanément. L’intervalle
entre les franges, i, est directement lié a 'angle 6 formés par les deux faisceaux et

tel que

i:%-sin(g) (4.1)

comme sur un montage de FRAPP classique. L’ajustement de la distance a entre
le miroir et le miroir semi-réfléchissant permet de faire varier cet angle 6 et de
choisir l'intervalle entre les franges i dans la gamme 8 pm — 120 pm. La figure

4.2¢ montre le montage final.

4.3 Validation du montage : mesure de vitesse...

4.3.1 Epoxy

Pour valider notre montage nous avons tout d’abord réalisé un test sans contact
afin de voir si le mouvement de la platine du sclérometer était bien détecté par
le montage de FRAPP. Une lame de microscope a été recouverte d’environ 1 mm
d’époxy (Araldite 2020) mélangé a de la fluorescéine (Aldrich chemical). L’époxy
est une substance stable chimiquement, dans laquelle la fluorescéine ne diffuse
pas, ce qui facilite la mesure et I'analyse de la vitesse. L’échantillon a été fixé
directement sur le capteur NTR2 et mis en mouvement. Trois vitesses de déplace-
ment ont été testées (V; =1 pm/s, 10 pm/s, 100 pm/s) pour 2 intervalles de franges
d’interférence (i =20+2 pm, 38+2 pm). La figure 4.3a présente I’évolution en fonc-

tion du temps de la seconde harmonique f, du signal de contraste de l'intensité de
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FIGURE 4.2: (A) Schéma de principe du montage NanoTribo-FRAPP ; (B)

aire de contact et franges d’interférences obtenues lorsqu’un indenteur de rayon

25 mm soumis a une force normale de 1 N est en contact avec une lame de
microscope ; (C) Photo du montage.

fluorescence mesurée. Le déplacement a été arrété au bout de 30 s. Nous obser-
vons clairement qu’au méme instant le signal d’intensité de fluorescence disparait
confirmant ainsi que ce signal est directement li¢ au déplacement de la table du
sclérometre. Par ailleurs, il est possible de vérifier que nous mesurons la bonne
vitesse de déplacement. En effet le signal périodique enregistré doit vérifier la

relation

Vines = f1, (4.2)
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ou f est la fréquence sinusoidale du signal mesuré et i l'intervalle imposé entre les
franges. Ce dernier étant connu la courbe est ajustée par une sinusoide amortie. La
figure 4.3b montre le résultat d’un ajustement pour une vitesse donnée (10 pm/s) et
deux intervalles de franges (i =20+2 pm, 38+2 pm respectivement) et le tableau
4.1 résume l'ensemble des résultats. Les signaux enregistrés correspondent aux
vitesses de déplacement imposées a la platine du sclérometre avec une tres bonne
précision. Dans un second temps nous avons calculé la transformée de Fourier
de chaque signal enregistré et nous en avons extrait les spectres de vitesses. La
figure 4.4 montre la FF'T normalisée en fonction de la vitesse mesurée Vs pour
les deux intervalles de franges d’interférence cités plus haut. La vitesse mesurée et
la vitesse imposée sont bien en accord. Cette expérience nous permet de conclure
que notre montage mesure bien la vitesse de déplacement de sondes fluorescentes

résultant du déplacement de la platine pilotée par le sclérometre.
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FIGURE 4.3: (A) Intensité de contraste en fonction du temps enregistré par le

montage FRAPP lorsque I’échantillon d’époxy se déplace a une vitesse donnée

; (B) Ajustement de l'intensité de contraste enregistrée pour deux intervalles de
franges (i =20+2 pm, 38+2 pm respectivement).

4.3.2 Cisaillement d’une solution de polymere

Nous avons montré que notre nouveau couplage est capable de mesurer la vitesse de
déplacement d’un échantillon dans lequel les fluorescéines ne diffusent pas. Comme
la technique de FRAPP est une I'une des techniques privilégiées pour étudier la
mobilité des molécules, nous avons également utilisé notre montage pour mesurer
le coefficient de diffusion d’une solution de polymere dans laquelle les molécules

diffusent relativement rapidement.
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TABLEAU 4.1: Résultat de I'ajustement du signal d’intensité de fluorescence
pour deux intervalles de franges sur I’échantillon d’epoxy

Vi (pm/s) ‘ i (nm) ‘ f (mHz) ‘ Vines (nm/s)
1 20+2 49.5+0.3 0.98+0.1
1 38+2 26.7+0.1 1+0.5
10 20+2 490.2+1.2 9.7+1.0
10 38+2 266.0+0.2 10+£0.5
100 20+2 4897.1+0.8 97.9+9.8
100 38+2 2642.8+0.2 100.4+5.3
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FIGURE 4.4: Expérience de validation : FFT normalisée en fonction de la

vitesse mesurée Vpes = fi pour un échantillon d’époxy fluorescent ( O V; =1

nm/s, i = 38 pm; m V;=1 pm/s, i = 20 pm; A V; =10 pm/s, i = 38 um; A

Vi =10 pm/s, i = 20 pm; O V; =100 pm/s, i = 38 pum; ® V; =100 pm/s, i = 20
pm ).

Le polymere que nous avons utilisé est le poly (éthylene glycol) (PEG), acheté
chez VMR (CAS : 25322-68-3), avec une masse molaire de 18 713 g/mol et un
indice de polydispersité I = 1.05. La concentration de la solution est de ~42 g/L.

Le rayon de giration des molécules dans cette solution est estimé a ~ 5.6 nm [154].

Dans notre expérience, nous avons piégé une goutte de la solution de polymere
entre une bille de verre de rayon de courbure de 25 mm et une lame de verre
nue et lavée. La distance entre la bille et la lame de verre a été fixée a 1 mm.

L’espace traversée par les faisceaux de laser entre la bille et la lame de verre est
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remplie par la solution de polymere (figure 4.5). Nous avons également vérifié que
la profondeur de la zone de coincidence des faisceaux de laser est supérieur a 1 mm.
Comme le but de ce test est de vérifier la capacité de la détection de diffusion de
notre couplage et comme on sait que les molécules de polymere PEG diffuse vite
dans cette solution, pour simplifier 'ajustement, nous supposons une condition
aux limites de non-glissement entre la bille et la solution, mais un glissement entre
la solution et la lame de verre. Cette vitesse de glissement est représentée par
Vines-

Laser

FIGURE 4.5: Illustration du essai de cisaillement d’une solution de polymere

Les ajustements ont été fait a partir d’une relation :

1

y=fo+ Ahi-exp (_tﬁo)
(4.3)

1

-[sin(Znﬁ-xﬂp) —sin(Zn%-xﬂ//)],
i

ou fy et A sont deux constantes ; fy est le temps caractéristique de la diffusion, h
est la distance entre la bille et la lame de verre, qui vaut 1 mm dans notre cas ;
i est 'intervalle imposé entre les franges ; V; et Ve sont la vitesse imposée et la
vitesse mesurée respectivement ; ¥ est un déphasage introduit pour ’ajustement.
Cette relation est une modification de la formule de signal proposée par Davoust

et al. [128], en intégrant sur une distance h.

La figure 4.6 présente deux résultats obtenus a vitesse imposée de 5 pm/s et de
50 pm/s, Uintervalle des franges est ~ 111 pm et ~ 73 pm respectivement. Pour la
vitesse imposé de 5 pm/s, ajustement montre une vitesse mesurée de 4 £1 pm/s,

avec un temps caractéristique de diffusion #y=7.9+1 s. En parallele, pour la vitesse
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FIGURE 4.6: Intensité du contraste de fluorescence en fonction du temps enreg-
istré par le montage de FRAPP et son ajustement pour la solution de polymere

PEG : (A) i=111 pm, V; =5 pm/s ; (B) i =73 pm, V; =50 pm/s.

imposé de 50 pm/s, la vitesse mesurée est 38 +2 um/s, et le temps caractéristique

de diffusion est 15=3.9+0.5 s.
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FIGURE 4.7: Temps caractéristique de diffusion en fonction du vecteur d’onde
de transfert: m résultats obtenus sur notre couplage NanoTribo-FRAPP; A
résultats obtenus sur une solution de polymere en volume sans cisaillement.

La figure 4.7 montre les résultats antérieurs sur la méme solution en volume et sans

15
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cisaillement, obtenus sur le montage de FRAPP classique (2) . Nous rappelons

que dans l'espace réciproque, le vecteur d’onde de transfert peut étre calculé par :

q= T’ (4'4)

et le coefficient de diffusion brownienne D peut étre calculé par :

1

= —_. 4.
a2 (4.5)

Nos résultats sont présentés par les carrés rouges fermés sur la méme figure 4.7.
Il est donc montré que nos données sont conformes aux autres résultats et ce

couplage est capable d’étudier la diffusion de molécules.

Il est intéressant de noter que les vitesses de glissement Vj,es que nous avons trou-
vées dans ces expériences sont largement supérieures a 0, ce qui indiquerait que
la condition limite de non-glissement n’est plus valable dans ce cas. Cependant,
a notre connaissance, une telle solution avec des molécules de polymere petites
ne devrait pas présent un glissement a la paroi lorsqu’elle est mise en cisaille-
ment. Pour le mettre en évidence, il faut remplacer le substrat par une surface
hydrophobe, ou changer le polymere contre des molécules de taille beaucoup plus
importante et effectuer des essais comparatifs, ce qui n’est malheureusement pas

le coeur de travail de cette these.

4.3.3 Monocouche phospholipidique

Nous avons ensuite testée cette configuration sans contact avec un substrat recou-
vert d'une monocouche de phospholipides DSPC mélangées avec 1% de fluorophore
NBD-PE. Les bicouches de DSPC ont une température de transition de 55°C et
se comportent comme une couche de ~3 nanometres a température ambiante. Ce
systeme a un coefficient de diffusion suffisamment faible, pour que la diffusion soit
négligeable pendant le temps des expériences. Les cinétiques seront donc extraites
des harmoniques du signal fi(t) et fo(t). La figure 4.8 montre que la vitesse
mesurée est en adéquation avec la vitesse imposée. Il est intéressant de noter que
la base des pics FFT est plus large que pour les mesures sur 1’échantillon d’époxy,

et ce d’autant plus que la vitesse augmente. Cela est dii au fait que la transformée
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de Fourier est calculée pour un intervalle de temps fini et que la teneur en fluo-
rescéine est beaucoup plus faible dans le cas présent que dans I’échantillon d’époxy

(diminuant de fait le rapport signal sur bruit).
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FIGURE 4.8: Expérience de validation : FFT normalisée en fonction de la vitesse

mesurée Vyes = fi pour un échantillon de monocouches de DSPC supportées et

marquées par fluorescence ( O V;=1 pm/s, i = 38 pm; m V; =1 pm/s, i = 20
nm; A V; =100 pm/s, i = 38 pm).

4.4 Premier test du confinement et de cisaille-

ment de couches phospholipidiques

4.4.1 Protocole expérimental

Ce premier test du confinement et de cisaillement de couches lipides a été réalisé

pour calibrer les parametres de configuration expérimentale.

La principale différence entre I'essai de contact ici et 1’essai sans contact présenté
précédemment tient au fait que la quantité de molécule entrainée par la sollicitation
externe est tres faible dans un essai de contact, car le diametre de contact entre
une bille de verre hémisphérique (rayon de courbure 25 mm) et la lame de verre
a une force normale de 1000 mN est seulement d’environ 190 pm (par rapport a

la zone éclairée par des faisceaux de laser : une surface d’environ 1.5 mm x 1.5
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mm). Le signal de fluorescence collecté est donc tres faible. Pour améliorer le
signal, il faut avoir un temps d’intégration suffisamment long pour chaque point

d’acquisition.

D’un autre c6té, afin d’avoir assez de points pour faire la FF'T, nous pouvons soit
réduire le temps d’intégration pour chaque point, soit allonger la durée d’acquisition
du signal. Comme nous avons indiqué, une réduction du temps d’intégration défa-
vorise l'acquisition du signal et meéne un bruit du signal. Ce parametre a été donc
fixé & une valeur optimale pour le systeme (50 ms). En méme temps, la longueur
de cisaillement maximum est ~ 1.5 mm. Pour avoir une durée de l'acquisition
suffisamment longue, le choix de la vitesse de glissement est limité et nous avons

effectué l'expérience dans un premier temps a 5 pm/s.

Nous n’oublions pas de noter que ces parametres peuvent étre amélioré a ’avenir,
en modifiant la géométrie du couplage NanoTribo-FRAPP, par exemple en élar-
gissant la taille du faisceau de laser pour avoir une zone éclairée plus grande, ou en
mettant une table de transition pour le support d’échantillon afin de photoblanchir
plusieurs zones successivement. Mais dans un premier temps, nous avons utilisé

le systeme actuel pour étudier la rhéologie de couches phospholipidiques.

Les expériences ont été réalisés de la maniere suivante :

o Avant le photoblanchiment, les molécules fluorescentes sont réparties de
maniere homogene dans I’échantillon (monocouche ou tricouche DSPC avec
1% NBD-PE déposée sur une lame de verre). La bille de verre est initiale-

ment mise en contact avec ’échantillon et la force normale est fixée a 1000
mN.

« L’intensité lumineuse augmente fortement pendant un court instant (typ-
iquement 8 s dans notre cas). Les molécules fluorescentes éclairées sont
photoblanchies. Les franges d’interférences sont alors imprimées sur tout le

systeme étudié.

o Immédiatement apres le photoblanchiment, le faisceau retourne a son inten-
sité initiale. Les franges optiques ne permettent que la lecture du retour de
fluorescence. La bille est simultanément mise en déplacement a une vitesse

constante (1, 2 ou 5 pm/s).

e Apres un certaine temps (dépendant de la vitesse de glissement), nous ar-

rétons le glissement. Le systeme optique continue a collecter le signal de
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recouvrement pendant une durée identique a la phase de glissement, ce qui

donne le signal de fond.

o L’évolution du signal de recouvrement est ensuite analysée par la technique
FFT. L’amplitude obtenue est proportionnelle a la quantité de molécule
entrainée, alors que la fréquence donne acces a une vitesse locale (cf. équation
4.2). L’analyse de FFT nous permet donc d’obtenir des spectres indiquant
la quantité de molécule en fonction de la vitesse (spectre de vitesse). En
comparant les spectres de glissement et sans glissement, nous pouvons avoir

des informations sur la rhéologie des couches phospholipidiques.

4.4.2 Résultats

Nous allons maintenant présenter des résultats sur une monocouche de phospho-
lipides DSPC confinée et soumise a un cisaillement. Les expériences ont été réal-
isées avec une bille en verre (Borosilicate BK7) avec un rayon de courbure de 25
mm et une monocouche supportée a 20°C pour une humidité relative de 50% env-
iron. La force normale imposée est de 1000 mN. L’observation directe du contact
nous permet de calculer la pression moyenne de contact ppe, correspondante :
~30 MPa. La vitesse de déplacement de l'indenteur est de 5 pm/s. L’intervalle
entre les franges d’interférence a été fixé a 18.5 pm. Les résultats sont présen-
tés dans la figure 4.9. La figure 4.9a montre 1’évolution avec le déplacement de
la contrainte de cisaillement 7 calculée a partir du coefficient de frottement p et
de la pression moyenne de contact pje, mesurées (T = Fi/A= KPmoy, cf. section
2.6). Cette courbe présente un régime transitoire suivi d’un régime stationnaire a
I'instar des expériences classiques de glissement. La figure 4.9b présente la courbe
brute du signal de fluorescence collecté. La partie rouge correspond au signal
obtenu avec cisaillement, alors que la partie noire correspond au signal obtenu

sans cisaillement. Une différence tres claire peut étre observée sur cette courbe.

L’intensité de contraste du signal de FRAPP a été intégré sur 'intervalle [400 -
1500 pm| (ou [80 - 300 s]) pour s’affranchir de la période transitoire. L’allure du
spectre de vitesse obtenu (figure 4.10) est en accord avec les limites du calcul FFT
discuté plus haut : l'intervalle fini de temps génere du bruit lors de la transforma-
tion de Fourier. Le spectre proposé présente un pic relativement prononcé centré
autour de la valeur 5 pm/s, montrant ainsi que la majorité des molécules DSPC

sous le contact sont déplacées a cette vitesse. La courbe présente également a
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FIGURE 4.9: (A) Contrainte de cisaillement en fonction du déplacement, v=>5
nm/s, température ambiante ; (B) FFT normalisée en fonction de la vitesse
mesurée pour un intervalle entre franges de 18.5 pm.

gauche de cette valeur une bosse que nous n’observions pas dans les tests de val-
idations (cf. section 4.3). Cela peut montrer qu'un certain nombre de molécules

de DSPC sont déplacées a une vitesse plus faible.

4.5 Synthese

Nous avons développé un systeme expérimental original, en couplant un sclérometre
avec une visualisation directe de la zone de contact et la technique de FRAPP.
L’enjeu majeur de ce concept consiste a mesurer une vitesse d’écoulement locale
dans la zone interfaciale sous cisaillement. Nous rappelons que I’épaisseur de cette
zone varie d’environ quelques nm a une centaine nm, et le diametre de contact
est comprise entre 50 pm et 200 pm dans la configuration actuelle. Nous avons
montré U'intérét d’utiliser la Transformée de Fourier Rapide (FFT) pour analyser
les faibles signaux de fluorescence, permettant de mesurer la vitesse d’écoulement
locale d'une couche moléculaire nanométrique. Nous avons réussi a utiliser ce nou-
veau couplage expérimental pour caractériser le cisaillement d’une seule mono-
couche lipidique sur une lame de verre. Il est montré une forte diminution du

coefficient de fiction. Un profil de vitesse de la couche interfaciale a également été
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FIGURE 4.10: FFT normalisée en fonction de la vitesse mesurée pour un inter-
valle entre franges de 18.5 pm.

déterminé. Une étude rhéologique plus complete de la monocouche de DSPC et
de la tricouche de DSPC fait I'objet du chapitre suivant.



Chapitre 5

Analyse de la zone interfaciale sur

les couches phospholipides DSPC

Dans le chapitre 4, nous avons décrit le montage NanoTribo-FRAPP. L’enjeu ma-
jeur de ce couplage expérimental développé dans cette these est d’étre utiliser a
étudier les propriétés rhéologiques des polymeres dans la zone interfaciale. Nous
rappelons que, selon Briscoe [18], la zone interfaciale correspond a une couche
mince de 'épaisseur de 10 a 100 nm, qui est soumise a des conditions extrémes
de cisaillement, de déformation et de glissement adhésif. Les couches phospholi-
pidiques ont été choisi comme un modele dans cette these pour étudier la zone in-
terfaciale. Dun c6té, la nature démontre que les systemes de biolubrification a base
d’eau surclassent de loin les meilleurs dispositifs artificiels [81]. Les couches phos-
pholipidiques jouent un role important de lubrifiant dans les systemes biologiques
qui conduisent a des coefficients de frottement tres faibles, mais les mécanismes
sont encore mal compris. En méme temps, les épaisseurs d’'une monocouche ou
d’une tricouche phospholipidique sont de I'ordre de quelques nanometres, ce qui
est bien dans la gamme de 1’épaisseur de la zone interfaciale décrite par Briscoe.
D’un autre coté, en comparant avec les autres matériaux candidats pour étudier
les mécanismes dans la zone interfaciale, par exemple les systemes auto-assemblés
de polymeres, les couches phospholipidiques présentent certains avantages incom-
parables : (1) une structure laminaire réguliere ; (2) un contréle important de la
structure grace a la technique de Langmuir-Blodgett ; (3) la possibilité de mar-
quer une ou plusieurs couches par la fluorescéine selon besoin. Dans un premier

temps, afin d’avoir une bonne intensité de signal pour la FRAPP et de faciliter

83
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le transport d’échantillon, nous travaillons sur la monocouche et la tricouche sup-
portée de DSPC dans 'air. Ce n’est pas une situation tres réaliste, en particulier
du point de vue de la biolubrification, mais elle facilite le développement de ces
études. Finalement, ces systemes ont été peu étudiés, mais nous verrons que leurs

propriétés physiques sont riches.

Dans un premier temps (section 5.1), nous présentons une étude de la structure
des échantillons, en utilisant la réflectivité de neutron et la Microscopie a Force
Atomique (AFM). Nous étudions ensuite (section 5.2) les propriétées tribologiques
de ces systémes, puis nous développons ’étude couplée tribologie / vélocimétrie

(section 5.3.

5.1 Structure et état de surface des couches phos-

pholipidiques étudiées

La structure des couches supportées de DSPC a été analysée par réflectivité spécu-
laire de neutrons. Le but est de vérifier la structure laminaire pour la monocouche
et la tricouche déposées par la méthode Langmuir-Blodgett. Un intérét particulier
est porté par leur résistance a la variation du taux d’humidité, car des résultats
expérimentaux de cisaillement ont montré une influence de '’humidité sur le co-
efficient de frottement pour ces couches lipidiques (présentés dans la section 5.2).
Cette expérience a été réalisée tres tard a la fin de these en raison d’une ferme-
ture imprévue du réacteur a I'Institut Laue-Langevin (ILL). Les données ont été
partiellement traitées et les données brutes seront joint en annexe B. L’état de
surface des couches a été étudié en AFM. Cette étude montre 1’état de surface des

couches de DSPC sur deux substrats : la lame de verre et le "wafer” de silicium.

5.1.1 Structure : réflectivité spéculaire de neutron

La structure statique de bicouches et double-bicouches lipidiques supportées a été
intensivement étudiée par réflectivité spéculaire de neutrons [109, 112, 155-157].
Cependant, il existe peu de travaux publiés sur la structure de monocouche et de
tricouche lipidiques dans un milieu d’air, surtout lorsqu’il y a une forte variation

de I'humidité. Dans cette section nous allons présenter les détails expérimentaux
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et les principales caractéristiques structurales de la monocouche et de la tricouche

supportée de DSPC.

Cette analyse a été menée sur le réflectometre D17 de I'ILL a Grenoble. Le disposi-
tif expérimental et la densité de diffusion des milieux rencontrés dans cette étude
ont été présentés dans le chapitre 2. Pour rappel, afin de balayer une large gamme
de vecteur de transfert g, (de ~1072 & 3.0 nm™1), le mode TOF a été utilisé. Deux
angles d’incidence (0.7 et 3°) permettent alors de faire varier la longueur d’onde
de de 0.2 a 2 nm.

La figure 5.1 représente ’échantillon (avec une tricouche) et les faisceaux de neu-
trons. Les couches de DSPC sont déposées sur des blocs de silicium de 50x50x 10
mm (Siltronix, Archamps) qui ont une rugosité de surface inférieur a 0.5 nm pour
éviter la diffusion de neutron par le substrat. Les transferts de Langmuir sont
réalisés dans l’eau ultra-pure pour la monocouche, I’échange du solvant peut étre
effectué en variant le taux d’humidité de I'eau lourde D,O dans la chambre. Pour
la tricouche, le dépot se fait directement dans ’eau lourde de maniere a donner
un meilleur contraste. Le faisceau incident arrive a travers l'air sur la couche.
L’avantage de cette géométrie est de réduire au maximum le bruit de fond di a la
sous-phase et le substrat et d’étre en géométrie de réflexion totale. Il est important
de noter que la variation du taux d’humidité relative est réglée par I’évaporation de
I’eau lourde dans le récipient pour avoir un meilleur contraste. Le taux d’humidité

a 0% a été réalisé par un circuit d’azote dans la chambre d’humidité.

Afin d’avoir une bonne référence, nous avons effectué d’abord I’étude des blocs de
silicium sans dépot pour caractériser I’épaisseur et la rugosité de la couche d’oxyde
SiO,. La figure 5.2 montre les profils de réflectivité et les profils de densité de
longueur de diffusion (SLD) associés au bloc de silicium. Par soucis de clarté, les

courbes de Rg* en fonction de g correspondantes sont également présentées.

La simulation et ’ajustement des courbes ont été effectués avec le logiciel Igor Pro
en utilisant le package Motofit [158]. La modélisation a été fait avec un modele en
boites. Concernant le bloc de silicium, il s’agit de trois composantes de longueur de
diffusion différentes : Si, SiO, et éventuellement une couche d’eau D»,O condensée
sur la surface. Dans notre cas, chaque boite est caractérisée par trois parametres

: I'épaisseur d;, la SLD p; et la rugosité o;.

Pour le bloc de silicium, I'étude a été faite avec un taux d’humidité relative de

30% a 90% puis 0%. Les principales caractéristiques sont les suivantes :



Chapter 5. Analyse de la zone interfaciale 86

- -

FIGURE 5.1: Représentation schématique de I’échantillon utilisé pour la réflec-
tivité de neutrons

« la couche d’oxyde de ce bloc a une épaisseur de 1.6 + 0.1 nm et une rugosité
de ~ 0.2 nm.

e initialement, avec un taux d’humidité de 30%, il n’y a pas de couche d’eau
condensée sur la couche de SiO, (ligne verte). Lors d’une augmentation
d’humidité a 90%, une couche d’eau ultrafine avec une épaisseur de ~ 0.3 nm
se trouve sur la couche d’oxyde (ligne rouge). Cette épaisseur correspond
justement a une couche moléculaire d’eau. Lorsque I’humidité redescend a
0% (ligne bleue), cette couche disparait. Cela montre que le processus est

réversible.

Ensuite, I'influence de I’humidité a été étudiée sur la monocouche supportée de
DSPC pour deux taux d’humidité : 30% et 90%. La couche a été fabriquée dans
I’eau ultra-pure H»O et mise dans la chambre dans un environnement d’eau lourde
D,0. La figure 5.3 présente les profils de réflectivité et les profils de densité de
longueur de diffusion associés. Les valeurs sont regroupées dans le tableau 5.1.

Les principales caractéristiques sont les suivantes :

o la chaine saturée hydrogénée fait 2.0 + 0.1 nm de longueur, ce qui est un

peu plus long que les résultats trouvés pour une bicouche dans I'eau (1.7 +
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FIGURE 5.2: Profils de réflectivité du bloc de silicium : (A) Courbes de réflec-

tivité spéculaire du bloc de silicium. Les traits pleins représentent les courbes

obtenues avec un modele de boites. (courbe verte : HR% = 30%; courbe bleue

: HR% = 90%; courbe rouge : HR% = 0%). (B) Courbes de Rq* en fonction

de g correspondantes. (C) Profils de densité correspondants, I'axe X représente
la distance de l'interface de 1’échantillon et ’air.
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FIGURE 5.3: Profils de réflectivité de la monocouche supportée de DSPC : (A)

Courbes de réflectivité spéculaire de la monocouche supportée de DSPC. Les

traits pleins représentent les courbes obtenues avec un modele de boites : courbe

verte : HR% = 30%; courbe bleue : HR% = 90%; courbe rouge : HR% = 0%).

(B) Courbes de Rg* en fonction de g correspondantes. (C) Profils de densité

correspondants, I’axe X représente la distance a 'interface entre 1’échantillon et
lair.
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TABLEAU 5.1: Réflectivité de neutron : parametres obtenus par I'ajustement
des courbes mesurées de la monocouche supportée de DSPC

Monocouche DSPC

Couche SiO, Couche d’eaul Tétes Chaines FErreur
HR % = 30 %

Epaisseur (nm) 1.6 0 0.7 2.1 +0.1

SLD (10~*mm~2) 3.47 -0.21 1.51 -0.14 + 0.2

Rugosité (nm) 0 0.2 0 0.4 +0.3
HR % = 90 %

Epaisseur (nm) 1.6 0.3 0.7 2.0 +0.1

SLD (10*mm=2) 3.47 6.04 1.63  -040 0.2

Rugosité (nm) 0 0 0.1 0 +0.3

0.1 nm)[108]. Cela peut étre expliqué par une légere interpénétration des
chaines pour la bicouche dans 'eau. La SLD de cette boite est -0.14 + 0.2.
Cette valeur se positionne entre la valeur obtenue dans les études antérieures
(~ -0.5) et celle de 'eau lourde D,O (6.37), qui signifie une infiltration de

I'eau de I’environnement dans cette boite (~ 5%).

o une variation de I’épaisseur du film d’eau entre la monocouche de DSPC
et le substrat en fonction du taux d’humidité est observée tres clairement.
Avec un taux d’humidité de 30%, ce film d’eau est quasiment inexistant.
Cela peut étre expliqué par une interaction forte entre la couche DSPC et
le substrat. Quand le taux d’humidité augmente de 30% a 90%, I’'eau D,O
pénetre et son épaisseur fait ~ 0.3 nm, ce qui est tres similaire de ce qu’on a

observé sur le bloc nu.

o les parametres trouvés pour la téte PC sont conformes avec les résultats
trouvés par Charitat et al.[108], car la téte PC se déforme tres peu dans les

différentes situations.

Pour la tricouche de DSPC (fabriquée dans I'eau lourde), la méme analyse que la
monocouche a été effectuée. Les résultats sont présentés sur la figure 5.4 et les
valeurs des parametres sont regroupées dans le tableau 5.2. Les caractéristiques

suivantes sont observées :

o lorsque le taux d’humidité est de 30%, la troisieme monocouche (celle la plus

éloignée du substrat, cf. figure 5.5) est séparée de la bicouche par un film
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TABLEAU 5.2: Réflectivité de neutron : parametres obtenus par ’ajustement des courbes mesurées de la tricouche supportée de DSPC

Tricouche DSPC

Couche Si0O,  Couche d’eaul Tétes Chaines Tétes Couche d’eau II Tétes Chalnes Erreur
HR % =30 %

Epaisseur (nm) 1.6 0.2 0.7 3.8 0.8 0.3 0.8 1.9 +0.1

SLD (10™#mm=2) 3.47 6.30 1.60 -0.40 1.60 6.29 1.60 -0.37 + 0.2

Rugosité (nm) 0.3 0.5 0.7 0.8 0.6 0.3 0.3 0 +0.3
HR % = 90 %

Epaisseur (nm) 1.6 0.2 0.7 3.3 0.8 1.2 0.7 1.6 + 0.1

SLD (10~*mm=2) 3.47 6.02 1.60 -0.15 1.60 6.12 1.60 -0.37 + 0.2

Rugosité (nm) 0.3 0.2 0.1 0.6 0.7 0.5 0.3 0.4 £ 0.3
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FIGURE 5.4: Profils de réflectivité de la tricouche de DSPC : (A) Courbes de

réflectivité spéculaire de la tricouche de DSPC. Les traits pleins représentent

les courbes obtenues avec un modele de boites. (courbe verte : HR% = 30%;

courbe bleue : HR% = 90%; courbe rouge : HR% = 0%). (B) Courbes de Rq*

en fonction de g correspondantes. (C) Profils de densité correspondants, ’axe
X représente la distance de l'interface de I’échantillon et I’air.
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d’eau d’épaisseur ~ 0.3 nm. Un film d’eau d’une épaisseur de ~ 0.2 nm est

aussi trouvé entre la tricouche et le substrat.

o lorsque le taux d’humidité augmente a 90%, 1’épaisseur du film d’eau entre
la troisieme monocouche et la bicouche augmente jusqu’a 1.2 + 0.1 nm, alors

que celle du film d’eau entre la tricouche et le substrat reste inchangée.

Ces différentes observations sont résumées et illustrées sur la figure 5.5.

HR%=30% HR%=90%

Wafer de
silicium
Monocouche
DSPC
«—— 3eéme
et~ 0,3nm
— 2eme
Tricouche v ~0,30m — 1ére
DSPC

{J psec () H0/D0

FicURE 5.5: Illustration de la structure des couches supportées de DSPC,
étudiée par la réflectivité de neutrons.

Dans le cas d’une double bicouche supportée, la couche d’eau séparant les deux bi-
couches lipidiques a une épaisseur de 'ordre de 2.5 nm [108]. Dans notre situation,
nous trouvons une épaisseur d’eau sensiblement plus faible (~ 1.5 nm). On peut
comprendre cela avec un simple modele de potentiel d’interaction. L’épaisseur

d’eau est fixée par une balance entre la répulsion d’hydratation entre les tétes
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lipidiques et I'attraction de type van der Waals entre les parties hydrophobes. On

peut écrire ce potentiel sous la forme:

A

127 (z+ Zzhe(my)2 ’

Uinter = thhe_z/zh - (5'1>

ou Py, ~ 108 Pa est la pression d’hydratation, z; ~ 0.2 nm la longueur d’hydratation,
et Zpeaq ~ 0.8 nm la taille des tétes ([159], p60, p80). La constante de Hamaker
dépend fortement de I’échantillon. Pour une double bicouche dans 'eau elle est
de l'ordre de 5.1072! J, alors que pour une monocouche dans 'air elle est dix fois
plus élevée A~5.10729. La minimisation de Ujpzer en fonction de z conduit alors
a une épaisseur d’eau de 'ordre de ~ 2.2 nm dans l'eau et de ~ 1.4 nm, ce qui est

en accord avec la valeurs expérimentales.

D’autres mesures, non rapportées ici, montrent une treés bonne stabilité de la mono-
/ tricouche de DSPC dans 'air. Tout au long de 'expérience pendant environ 24
heures, la structure laminaire de la tricouche est restée tres robuste aux variations
d’humidité (comprise entre 30% a 90%) et de température (de 25 a 55 °C).

Pour conclure, cette étude de la réflectivité spéculaire de neutron nous a montré
que la structure de la mono- / tricouche de DSPC, transférées par la méthode
de Langmuir-Blodgett, est tres stable dans 'air. Il y a une influence évidente de
I’humidité sur I’épaisseur d’eau dans la structure de ces couches phospholipidiques.
Pour la tricouche en particulier, I’épaisseur du film d’eau entre la troisieme mono-
couche et la bicouche peut varier de ~ 0.3 nm a ~ 1.2 nm en augmentant le taux
d’humidité de 30% & 90%. Cette croissance correspond a environ trois couches
moléculaires d’eau, qui pourra éventuellement nous aider a expliquer la baisse de

frottement quand on augmente le taux d’humidité dans un essai de glissement.

5.1.2 Etat de surface des couches supportées de DSPC

L’AFM (en mode tapping) a été employé pour caractériser I’état de surface des
couches supportées de DSPC. Lors des expériences de cisaillement, nous utilisons
toujours une lame de verre de microscope comme substrat pour une meilleur trans-
parence. Mais dans cette étude topographique, le substrat de wafer de silicium a
été également étudié pour comparer I'influence de la rugosité des substrats. Les

substrats ont été nettoyés par le protocole décrit dans I'annexe A. Le transfert des
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couches phospholipidiques a été fait par la méthode de Langmuir-Blodgett avec

une pression de surface de 40 mN/m.

La figure 5.6 montre des topographies de mono- / tricouche de DSPC déposées
sur un wafer de silicium ainsi que celle d’'un wafer de silicium nu et nettoyé. La

rugosité Ry est également indiquée. Nous pouvons observer sur ces images que :

1.4 nm
Wafer de silicium nu
Rq= 0,42 nm
-1.3 nm
0.0 Height 5.0 um
5.0 nm
Monocouche DSPC sur
le wafer de silicium
Rq: 1,00 nm
-5.0 nm
0.0 Height 4.0 um
5.2 nm
Tricouche DSPC sur
le wafer de silicium
Rq: 1,64 nm
-8.2 nm

0.0 Height 5.0 um

FIGURE 5.6: Topographies d’un wafer de silicium et de la mono- / tricouche de
DSPC déposée sur un wafer de silicium.
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o le wafer de silicium nettoyé par le protocole est propre. La rugosité du wafer

est inférieur a 0.5 nm.

e la monocouche déposée sur le wafer est assez homogene, mais on peut aussi
voir une agrégation de molécules dans quelques endroits. La rugosité R,
est ~1 nm, ce qui est en accord avec les résultats trouvés par la réflectivité
de neutron (& HR% = 30%, 'épaisseur d’'un film d’eau avec une couche

moléculaire de DSPC fait ~3 nm avec une rugosité de ~ 0.5 nm).

e pour la tricouche sur le wafer, des trous sont tres visibles sur I'image. Une
section est présentée sur la figure 5.7. La profondeur de ces trous fait ~6
nm. D’apres les résultats de neutron, I’épaisseur de la troisieme monocouche
et le film d’eau adjoint font un peu moins de 3 nm. Si 'on compte en plus
la deuxieme monocouche et le film d’eau entre les deux, cela fait au totale
~6 nm. Il est donc tres possible qu’au fond du trou, il reste une seule

monocouche.

o méme si le transfert de Langmuir-Blodgett a été réalisé a tres faible vitesse
(1 mm/min), ces défauts se présentent sur tous les échantillons de tricouches.

A notre connaissance, les mécanismes ne sont pas clairs et restent a étudier.

Ensuite, les mémes caractérisations sont réalisées sur les couches de DSPC dé-
posées sur lame de verre. La figure 5.8 présente les images de ’AFM et plusieurs

remarques peuvent étre faites :

o la surface de la lame de microscope présente plus de défauts et une rugosité
(R4 ~0.8 nm) plus grande que le wafer de silicium, ce qui est en accord avec

les prévisions.

e la monocouche déposée sur la lame de verre présente plus de défauts que

celle déposée sur le wafer de silicium.

e les trous présents sur 'image pour la tricouche sur le verre sont tres sim-
ilaires a ceux trouvés sur le substrat de wafer de silicium. Nous pouvons
observer plus d’agrégation sur cette tricouche et d’autres défauts de tailles

plus petites, qui sont probablement des défauts de la lame de verre.

Pour mieux connaltre 1’état de surface en fonction du taux d’humidité et du vieil-

lissement des couches de DSPC, un autre essai intéressant a été effectué : la
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[ 1 15 2 25 um

FIGURE 5.7: Une section de la tricouche sur le wafer de silicium : la profondeur
de trous fait ~6 nm.

tricouche sur le wafer de silicium caractérisée précédemment est conservée dans
un dessiccateur sous vide ; un autre échantillon identique fait au méme moment et
avec les mémes caractéristiques surfaciques est conservé dans l'autre dessiccateur
mais avec un taux d’humidité relative proche de 100%. Tous les deux sont a la
température ambiante. Les deux échantillons sont sortis 12 jours apres la fabrica-
tion et analysés en AFM. Nous présentons sur la figure 5.9 les états de surface de

ces deux échantillons dans les différentes conditions de conservation.

Nous pouvons tout d’abord observer que I'état de surface de la tricouche est quasi-
ment inchangé apres 12 jours de conservation sous vide. Cela indique probablement
que la tricouche est tres robuste méme dans des conditions séveres. L’autre ob-
servation intéressante est qu’apres 12 jours a une humidité tres haute, le diametre
des trous sur la tricouche diminue considérablement. La haute humidité favorise

I’homogénéisation de la surface des couches de DSPC. Autrement dit, a haut degré
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Wafer de silicium nu

Rq: 0,78 nm

Monocouche DSPC sur
le wafer de silicium

Rq= 0.94 nm

8.2 nm

Tricouche DSPC sur
le wafer de silicium

Rq= 2.18 nm

-8.9 nm

0.0 Height 5.0 um

FIGURE 5.8: Topographies d’une lame de verre et de la mono- / tricouche de
DSPC déposée sur une lame de verre.
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5.2nm

0.0 Height 5.0 um

Tricouche DSPC sur le wafer de silicium: o jours

6,5 nm
54 nm &

-8.3 nm

0.0 Height 5.0um

Tricouche DSPC sur le wafer de silicium: 12 jours sous vide

3.7 nm

-7.1 nm

0.0 Height 5.0 um

Tricouche DSPC sur le wafer de silicium: 12 jours, HR%~100%

FIGURE 5.9: Topographies de deux tricouches de DSPC déposées sur les wafers
de silicium conservées 12 jours avec taux d’humidité relative différents.
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d’humidité, au moins pour la troisieme monocouche dans la tricouche (cf. figure

5.5), la barriere énergétique de déplacement des molécules DSPC est plus basse.

5.1.3 Synthese

A partir des résultats des analyses de la réflectivité spéculaire de neutron et
d’AFM, nous constatons que la structure des couches supportées de DSPC est
robuste, que leur état de surface est stable. Le taux d’humidité relative joue un
role important sur la structure et 1’état de surface de ces couches. Cette influence
agit en particulier sur 1’épaisseur du film d’eau entre la troisieme monocouche et

la bicouche (cf. figure 5.5), ainsi que la mobilité de cette troisiétme monocouche.

5.2 Etude préliminaire du cisaillement des couches

supportées de DSPC

L’étude préliminaire du cisaillement des couches supportées de DSPC a été faite
afin d’obtenir une connaissance de base sur le comportement tribologique de ces
couches. Le substrat utilisé est la lame de verre de microscope. Les essais sont

principalement effectués avec le MVS et dans des conditions bien controlées.

5.2.1 Influence du temps

La tres bonne stabilité des couches supportées de DSPC a été montrée dans la
section précédente. Pour le vérifier autrement, des tests de glissement ont été
réalisés sur ces couches a plusieurs intervalles de temps apres la fabrication. Les
couches de DSPC sont déposées sur la lame de verre et sont conservées dans un
dessiccateur (T ~25 °C, HR% ~50%). Nous avons utilisé une bille de rayon de
courbure de 25 mm. La pression de contact (~30 MPa), la vitesse de glissement
(5 nm/s) et le taux d’humidité relative (~50%) sont tous constants. Chaque test
est réalisé a un endroit différent de 1’échantillon éloigné des précédentes traces. La
figure 5.10 montre des courbes brutes (force tangentielle en fonction du déplace-
ment) des essais de glissement sur la monocouche et la tricouche. La longueur de

glissement est fixée a 2 mm. Sachant que le diametre de contact fait ~200 pm, la
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longueur de glissement est suffisamment longue pour atteindre un régime stable du
frottement. Nous pouvons également observer que, dans ces conditions d’essai, la
force tangentielle est plus faible pour la tricouche que pour la monocouche (~0.62

N contre ~0.75 N, valeur moyenne).

o2

0.04 - Monocouche DSPC|
I -~ + Tricouche DSPC
0.024 m=IN ]
HR% =~ 50%
v=>5um/s
0.00 : . . : . | :
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Déplacement (mm)

FIGURE 5.10: Courbes brutes de la force tangentielle en fonction du déplace-
ment des essais de glissement sur la monocouche et la tricouche.

Dans la littérature, la monocouche LB est rapportée plus stable que la multicouche
[95]. Nos mesures de frottement montre que le coefficient de frottement sur la
monocouche est quasiment inchangé pendant 15 jours (figure 5.11a). La figure
5.11b montre I’évolution du coefficient de frottement en fonction du temps pour
la tricouche de DSPC. Chaque point et la barre d’erreur représentent la valeur
moyenne et ’écart-type du coefficient de frottement. Nous pouvons observer que
le coefficient de frottement est quasiment constant sur une durée de 96 heures
(4 jours). Ici on ne peut pas conclure que la monocouche est plus robuste que
la tricouche au niveau du comportement tribologique, mais nous constatons que
monocouche et tricouche sont toutes les deux tres stables pour notre durée de

mesure.
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FIGURE 5.11: Evolution du coefficient de frottement en fonction du temps pour
(A) la monocouche de DSPC (B) la tricouche de DSPC.

5.2.2 Influence de la pression

Le coefficient de frottement et la contrainte de cisaillement interfaciale en fonction
de la pression moyenne de contact ont été déterminés par des essais sur le MVS.
Quatre billes de verre de rayon 51 mm, 25 mm, 13 mm et 3 mm ont été utilisées
pour faire varier la pression de contact. Quatre vitesses de glissement (1, 5, 10, 30
num/s) ont été testées sur la monocouche et la tricouche de DSPC. La température
et le taux d’humidité relative ont été fixés a ~ 25 °C et ~50%. On note que le
coefficient de frottement entre une bille de verre et une lame de verre nue lavée est
d’environ 0.7 + 0.2 avec un phénomene de stick-slip. Cette valeur a été constatée

par Klein dans sa these [4] et confirmée par nos mesures.

Si la lame de verre est revétue d’une monocouche de DSPC, le coefficient de frot-
tement diminue considérablement. Les résultats sont présentés sur la figure 5.12a.
Par soucis de clarté, les barres d’erreur de + 0.005 pour chaque point ne sont pas
présentées. Dans un premier temps, nous pouvons observer que, pour toutes les
vitesses de glissement, le coefficient de frottement diminue en fonction de la pres-
sion moyenne de contact. Un plateau de ~0.05 est atteint lorsque la pression est
supérieure a ~ 40 MPa, soit une réduction de plus d’une décade par rapport au
contact verre-verre. Cette valeur plateau varie légerement en fonction de la vitesse.

La contrainte de cisaillement interfaciale est aussi calculée a partir de I’équation

16 32 64 128
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2.15 et son évolution en fonction de la pression de contact est présentée sur la
figure 5.12b. Pour une pression moyenne de contact inférieure a ~ 40 MPa, nous
observons un régime non-linéaire de la contrainte de cisaillement correspondant
a la décroissance du coefficient de frottement. Yamada et Isaellachvili [160] ont
aussi constaté que pour les surfaces lisses a ’échelle moléculaire, le coefficient de
frottement dynamique peut dépendre de la charge. Ensuite, lorsque la pression
de contact dépasse 40 MPa, on retrouve des résultats similaires a ceux de Briscoe
et al. [31] : la scission augmente proportionnellement avec la pression de contact.

Cette relation peut étre exprimée par ’équation 5.7:

T=T9+aPB (5.2)

ou 7g et a sont des constantes pour un matériau donné. Les valeurs de ces deux

parametres aux différentes vitesses sont calculées et résumées dans le tableau 5.3.

0.30 T T T T T T T T 10 : : : : : : T T
Monocouche DSPC | 1 Monocouche DSPC
0.254 T=25°C = N T=25°C |
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0.20 A ] .
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= 0.154 >><< o v=Sum/s N E vo>< oo
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0.104 &Y e : IR
X 3‘ v o T Jum = =
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0.05 (VARG o P IX Vx . 21 665; %v n o v=Sum/s | |
" . " . 107 g X v=10pm/s
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FIGURE 5.12: (A) Evolution du coefficient de frottement en fonction de la

pression moyenne de contact pour la monocouche de DSPC. (B) Evolution de

la contrainte de cisaillement interfaciale en fonction de la pression moyenne de
contact correspondante.

Les mémes essais ont ét¢é effectués sur la tricouche de DSPC (figure 5.13). Le coef-
ficient de frottement est plus faible que celui pour la monocouche dans la gamme
de pression de contact étudiée. La valeur du plateau du coefficient de frottement
est ~0.04 et la diminution du coefficient de frottement lorsque la pression aug-

mente est moins prononcée pour la tricouche. Néanmoins, a vitesse de glissement

180
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élevée (30 nm/s), la non-linéarité est visible pour une faible pression moyenne de

contact. Les valeurs de 7 et de a sont également calculées pour le régime linéaire

et sont regroupées dans le tableau 5.3.

Tricouche DSPC
T=25°C
HR =50 %

u
(o]
X
v

v=lpm/s
v=5um/s
v=10pm/s
v=30um/s
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=.0.154 ® v=lum/s g S
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X v=10pm/s 1 4
0.10 v v=30pm/s |
24
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m Om [] ]
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contact correspondante.

TABLEAU 5.3: Valeurs des constantes de la relation entre la contrainte de
cisaillement interfaciale et la pression moyenne de contact (T = 25 °C, HR% =

-1t - r - r 1 T T 1T 17T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
P,.,(MP2)

moy

(B)

FIGURE 5.13: (A) Evolution du coefficient de frottement en fonction de la
pression moyenne de contact pour la tricouche de DSPC. (B) Evolution de la
contrainte de cisaillement interfaciale en fonction de la pression moyenne de

50%).
Vitesse:  v=1pm/s v=5um/s v=10pum/s v =30nm/s
Monocouche DSPC
79 (MPa)  0.67 + 0.29 0.98 £ 0.11 0.36 + 0.14 1.36 + 0.17
a 0.033 £ 0.004 0.039 £ 0.002 0.046 + 0.002 0.041 + 0.003
Tricouche DSPC
70 (MPa)  0.16 = 0.04 0.23 + 0.06 0.14 + 0.05 0.37 £ 0.31
a 0.034 £ 0.001 0.04 £ 0.001 0.046 + 0.001 0.046 + 0.003

180

Les différences de comportements tribologiques a faible pression de contact entre

la monocouche et la tricouche nous ont conduit a une question :

est-ce que c’est

la rugosité du substrat qui joue un role sur la rapide décroissance du coefficient

de frottement de la monocouche? En effet, excepté la différence structurale entre

la monocouche et la tricouche, une autre différence entre les deux est le rapport

entre ses épaisseurs et la rugosité de la lame de verre. On sait que la rugosité
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R, de la lame de verre microscope peut atteindre environ 2 nm, ce qui est tres
proche de I’épaisseur d’'une monocouche de DSPC. Nous avons donc transféré des
couches sur les lames de quartz spécifiques (SPI P/N 01040-AB) avec une rugosité
inférieure a 0.5 nm, et les essais de comparaison ont été effectués dans les mémes

conditions.

La figure 5.14 montre les évolutions du coefficient de frottement en fonction de la
pression moyenne de contact pour la monocouche et la tricouche sur les lames de
quartz, comparée avec celles sur les lames de verre de microscope. La vitesse de
glissement est de 10 pm/s et le taux d’humidité de ~ 50%. Dans cette gamme de
pression de contact, nous trouvons que pour la monocouche déposée sur la lame
de quartz, le coefficient de frottement décroit aussi en fonction de la pression de
contact, et est légerement plus faible que celui de la monocouche déposée sur la
lame de verre (figure 5.14a). Cela implique peut-étre une contribution des contacts
de nano-aspérités verre - verre au coefficient de frottement lorsque la rugosité du
substrat est comparable avec I’épaisseur de la monocouche. Cependant, pour la
tricouche supportée par la lame de quartz, I’évolution du coefficient de frottement
est la méme que celle de la tricouche déposée sur la lame de verre (figure 5.14b).
L’influence de la rugosité du substrat est donc négligeable pour la tricouche. Il
convient de noter que, méme pour une rugosité du substrat tres inférieure aux
épaisseurs de la monocouche et de la tricouche, les évolutions du coefficient de
frottement pour les deux systemes ne sont pas les mémes a faible pression de
contact. Cela vaut dire que la différence entre leur structure joue en role important

sur le frottement.

5.2.3 Influence de la vitesse

Une augmentation du coefficient de frottement en fonction de la vitesse de glisse-
ment est observée pour la monocouche et la tricouche de DSPC. La figure 5.12
montre que pour la monocouche, cette tendance d’augmentation du coefficient de
frottement avec la vitesse est visible pour toute la gamme de pression de contact
étudiée. Alors que pour la tricouche, lorsque la pression de contact est inférieure a
une certaine valeur, le coefficient de frottement augmente. Au dessus de ce seuil de
pression, la dépendance du coefficient de frottement et de la vitesse de glissement

est moins claire.
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FIGURE 5.14: (A) Comparaison de ’évolution du coefficient de frottement en
fonction de la pression moyenne de contact pour la tricouche de DSPC déposée
sur deux substrats différents. (B) Courbes pour la tricouche de DSPC corre-

spondantes.
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FIGURE 5.15: (A) Evolution du coefficient de frottement en fonction de la
vitesse de glissement pour la monocouche de DSPC. (B) Evolution de la con-
trainte de cisaillement interfaciale en fonction de la vitesse de glissement corre-
spondante.
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D’autres expériences dans des conditions différentes ont été réalisées pour les deux
systemes afin de mettre en évidence l'influence de la vitesse de glissement. Con-
cernant la monocouche, l'essai a été effectué aux 4 températures (25, 40, 50, 60 °C)
avec un taux d’humidité inférieur a 4%. La figure 5.15a montre ’évolution du frot-
tement apparent avec le logarithme de la vitesse a pression de contact constante
(~40 MPa). Les résultats a 25 °C confirment ceux de Klein a la méme température
([4], p153). Il a réalisé des expériences dans une gamme de vitesse plus grande,
et a montré une dépendance linéaire du coefficient de frottement avec la vitesse
de glissement. Une méme tendance globale est trouvée pour les tests aux autres

températures.

La figure 5.16 montre les résultats a 25 °C sur une tricouche dans différentes con-
ditions d’humidité et a pression de contact constante (~ 17 MPa). Si le taux
d’humidité relative ne dépasse pas 60%, une augmentation du coefficient de frot-
tement en fonction du logarithme de la vitesse peut étre observée clairement. Si
le taux d’humidité atteint 70%, dans la gamme de vitesse étudiée, 'influence de
la vitesse n’est plus visible. Comme la pression moyenne de contact a été fixée
dans ces expériences de sorte que le contact était toujours élastique, la contrainte
de cisaillement peut étre calculée simplement par ’équation 2.15 et a évidemment
la méme allure que le coefficient de frottement. Globalement, 1’évolution de la
contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse peut étre décrit par I’équation

proposée par Briscoe [31] :

7=170"+0InV, (5.3)

avec deux constantes 7" et 8 dépendant du matériau. Les valeurs des parametres
de différentes conditions sont également calculées et regroupées dans les tableaux
5.4 et 5.5.

TABLEAU 5.4: Valeurs des constantes de la relation entre la contrainte de

cisaillement interfaciale et la vitesse de glissement : monocouche de DSPC (pmoy
= 40 MPa, HR% < 4%).

Monocouche DSPC
Température: T =25°C T=40°C T=50°C T =60°C

70" 1.70 £ 0.53 146 £ 0.53 1.27 £ 0.28 0.43 £ 0.20
0 0.71 £ 0.30 0.34 £ 0.26 0.29 £0.14 0.48 = 0.10
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FIGURE 5.16: (A) Evolution du coefficient de frottement en fonction de la

vitesse de glissement pour la tricouche de DSPC. (B) Evolution de la contrainte

de cisaillement interfaciale en fonction de la vitesse de glissement correspon-
dante.

TABLEAU 5.5: Valeurs des constantes de la relation entre la contrainte de
cisaillement interfaciale et la vitesse de glissement : tricouche de DSPC (T =
25 °C).

Tricouche DSPC

Humidité HR% = 15% HR% = 30% HR% = 45% HR% = 60% HR% = 73%

70" 1.87 £ 0.16 1.37 + 0.07 1.35 + 0.15 0.62 £ 0.17  0.11 £ 0.04
0 0.36 = 0.08 0.19 £ 0.03  0.39 = 0.07 0.17 £0.08  -0.04 = 0.02

5.2.4 Influence de la température

L’influence de la température sur le cisaillement est une indication importante de
I’activation thermique du processus de cisaillement. L’influence de la température
a été étudié sur la monocouche de DSPC de 25 °C a 60 °C. La pression moyenne
de contact a été fixée a 40 MPa et 5 vitesses de glissements ont été testées. Les
résultats sur la figure 5.17a montre une chute du coefficient de frottement avec la

température.

L’évolution de la contrainte de cisaillement peut étre caractérisée par une relation

de premier ordre :
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FIGURE 5.17: (A) Evolution du coefficient de frottement en fonction de la
température pour la monocouche de DSPC. (B) Evolution de la contrainte de
cisaillement interfaciale en fonction de la température correspondante.

1=14-PT. (5.4)

Les valeurs des parameétre 7j et f pour la monocouche sont montrées dans le
tableau 5.6.

TABLEAU 5.6: Valeurs des constantes de la relation entre la contrainte de
cisaillement interfaciale et la température : monocouche de DSPC.

Monocouche DSPC

Vitesse : v =5um/s v =30pm/s v=100pm/s v =270 pm/s v = 270 pm/s

T, 3.80 = 0.26 3.36 = 0.26 3.13 £ 0.46 3.92 £ 0.62 5.36 £ 0.48
p 0.048 £ 0.006 0.034 £ 0.006 0.032 + 0.010 0.041 + 0.012 0.064 + 0.011

5.2.5 Influence de I’humidité relative

Nos couches phospholipidiques sont fabriquées dans ’eau, il convient d’envisager
une influence de I'’humidité relative sur le comportement tribologique des couches

travaillant dans 1’air.
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L’influence de I'’humidité relative a été étudiée a la température ambiante. Deux
séries d’essais ont été réalisées a pression de contact et vitesse de glissement con-
stantes. Les conditions d’expériences sont présentées dans le tableau 5.7. Chaque

point présente un passage de la bille & un endroit différent sur de ’échantillon.

TABLEAU 5.7: Conditions des essais sur l'influence de I’humidité relative.

Série I IT
Echantillons Monocouche / Tricouche | Monocouche / Tricouche
Température (°C) 25 25

Pmoy (MPa) ~17 ~27

V (pm/s) 1 5

La figure 5.18 présente les résultats des essais de la série 1. L’évolution du taux
d’humidité relative est indiquée par les fleches : d’abord, nous avons mis les échan-
tillons a haute humidité pour qu’ils ne soient pas détruits au début ; ensuite nous
avons fait des cycles du taux d’humidité entre 3% et 40% pour étudier la réversibil-
ité des mesures. Pour les deux systemes, le coefficient de frottement est le plus
faible lorsque le taux d’humidité est a environ 70%. Il augmente ensuite avec la
diminution de I'humidité. Pour la monocouche, il atteint un maximum lorsque
le taux d’humidité atteint environ 30% — 40% et diminue ensuite lorsque le taux
d’humidité s’approche de 0. Nous sommes remontés a 30% et a 40% et redescen-
dus a nouveau a une faible humidité (3%). La figure montre que ces résultats
sont reproductibles. Par ailleurs, en ce qui concerne la tricouche, le coefficient
de frottement augmente lorsqu’on diminue le taux d’humidité relative. Quand on
augmente a nouveau I’humidité, le coefficient croit encore légerement puis baisse et
finalement rejoint la valeur qu’on a trouvée a ~60%. L’autre observation consiste
en ce que la monocouche semble tres robuste. Peu importe le taux d’humidité
auquel elle est soumise, on ne voit pas de détachement sur I'image de MVS. Par
contre, la tricouche ne tient pas une atmosphere tres seche. Les images au taux
d’humidité de ~ 3% montrent qu’il y a une accumulation de molécules devant la
bille. Cela indique que la tricouche est rompue par les contraintes de compression
/ cisaillement. Lorsque le taux d’humidité revient a ~30%, ce phénomene est peu
visible. La haute humidité rend la tricouche plus robuste probablement dii & une

mobilité de molécules plus grande lorsqu’il y a plus d’eau entre les couches.

Les résultats des essais de série II sont donnés sur la figure 5.19. La pression de
contact était plus élevée (27 MPa), ce qui correspond au début du plateau sur la

figure 5.12 et la figure 5.13. Cette fois ci, il semble que le coefficient de frottement
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FIGURE 5.18: Evolution du coefficient de frottement en fonction du taux
d’humidité relative pour la mono- / tricouche de DSPC. Les images de
I'observation in-situ présentent 1’état de surface des couches aux différents mo-

ments.

ne varie plus avec le taux d’humidité pour la monocouche. Au contraire, la courbe

de la tricouche montre une méme allure que celle d’essai de série 1.
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FIGURE 5.19: Evolution du coefficient de frottement en fonction du taux
d’humidité relative pour la mono- / tricouche de DSPC (Série II).
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5.2.6 Discussion

Il est clair que les comportements tribologiques des couches de DSPC sont influ-
encés par la pression moyenne de contact, la vitesse de glissement, la température
et le taux d’humidité relative. A température ambiante, la contrainte de cisaille-
ment augmente avec la pression de contact et la vitesse de glissement. A pression
de contact et vitesse de glissement constante, la contrainte de cisaillement diminue
lorsqu’on augmente la température. Ces évolutions ont été ajustées par les mod-
eles proposés par Briscoe et al. [31, 161, 162]. Les valeurs que nous avons trouvées
sur la monocouche de DSPC sont tres similaires aux résultats communiqués par

Briscoe et Evans sur I'acide stéarique [31] (cf. tableau 5.8).

TABLEAU 5.8: Valeurs des constantes de la relation entre la contrainte de
cisaillement interfaciale et la pression de contact, la vitesse de glissement et la
température, résultats de Briscoe et Evans sur des acides gras [31].

fatty acid ... myristic stearic behenic

value of n in 14 18 22
(Cu—1Hza—,) COOH

T,/MPa 0.6 0.6 2.2
o 0.034 0.038 0.036
Ty’ /MPa 1.3 2.8 5.5
B/ (MPa K-1) 0.019 0.042 0.048
7/MPa. — 2.4 —
6 /MPa — 0.42 —

D’apres la loi d’Eyring [142], la déformation plastique des solides a lieu par des
processus impliquant un petit nombre de molécules. Le mouvement d’une molécule
ou d'un groupe de molécule est limité par les barrieres de potentielle des molécules
voisines. Elles peuvent étre franchies en appliquant une contrainte de cisaillement
et / ou par les fluctuations thermiques aléatoires. Il est supposé que la hauteur de
cette barriere énergétique augmente linéairement avec la pression hydrostatique
(figure 5.20).

Selon ce modele, le taux de cisaillement y peut étre relié a la contrainte de cisaille-

ment 7 par la relation:

Yszexp(—Q;£Q)sinh(Z—?), (5.5)
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FIGURE 5.20: Barriere énergétique dans le modele d’Eyring.

ou f=vb/d est une constante liée & la fréquence de vibration de 1'unité mobile v

(une molécule ou un groupe de molécule), la distance entre barrieres énergiques

b et I'épaisseur de la couche entrainée d; Q est I'énergie d’activation thermique

ou la hauteur de la barriere énergique ; P est la pression hydrostatique ; T est la

température ; ¢ et Q sont les volumes d’activation en cisaillement et en pression,

respectivement. Lorsque t¢p/kT > 1, cette relation peut étre simplifiée comme:

T=%ln(%)+%(Q+PQ).

Nous avons alors trois relations entre P, T, y et 7:

T=Tg+ab

ou

y

T0=%|:len( .)+Q], a=

SI=
<0

T=14- BT,

ou
1
Ty =

(Q+PQ), ﬁ:—gln(%.);

< |

T=79" +0InV,

(5.6)

(5.8)

(5.9)
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ou
1 kT
70" =—(Q+PQ-kTIn(fd)), 6=—.
¢ ¢
Briscoe a estimé que la valeur de v est de l'ordre de 10! s7! ; la distance b
vaut ~ 0.2 nm. En utilisant ces valeurs, nous pouvons donc estimer les volumes
d’activation et 1’énergie d’activation de nos systemes. Les valeurs calculées sont

présentées dans le tableau 5.9.

TABLEAU 5.9: Valeurs de ¢, Q, Q obtenues d’apres la loi d’Eyring.

Monocouche DSPC  Tricouche DSPC

¢ (nm3) 4.3 8.6
Q (nm?) 0.17 0.35
Q (kJ mol™1) 38 37

Le volume d’activation en cisaillement est généralement interprété comme la di-
mension de segment qui bouge dans un processus élémentaire de cisaillement. Les
valeurs estimées pour la monocouche et la tricouche sont 4.3 nm3 et 8.6 nm3 respec-
tivement, et le volume moléculaire moyen d’un phospholipide est d’environ 1.3 nm3
[163], ce qui vaut dire que le volume d’activation en cisaillement correspondrait
a environs 3 ou 6 molécules pour la monocouche et la tricouche. D’autre part, le
volume d’activation en pression est associé avec l'augmentation local du volume
sous pression. Nous avons trouvé une valeur de 0.17 nm3 pour la monocouche.
Ce qui correspond approximativement au volume du groupe Ethyle. Alors que le
volume d’activation en pression pour la tricouche est environ deux fois plus grande
que celui de la monocouche. Cela est peut-étre lié a une légere interpénétration

des chaines entre la premiere et la deuxieme monocouche (cf. section 5.1.1).

Il est important de noter que ces valeurs doivent étre utilisées avec précaution, car
le modele suppose que les parametres ¢, Q et Q sont constants et ne dépendent
pas I'un de 'autre, ce qui n’est pas vrai. Briscoe a indiqué également qu'un retard
a la compression peut causer un désaccord entre la relation 5.9 et les autres 5.7,
5.8, lors que la valeur de 6 est trop faible. Ce processus de retardation peut aussi
conduire a une valeur négative de 0, ce qui est trouvé dans notre cas pour la
tricouche a un taux d’humidité élevé (HR% =73%, cf. tableau 5.5).
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5.3 Premiers essais de glissement de couches de

DSPC sur le NanoTribo-FRAPP

Une connaissance globale des propriétés tribologiques des couches de DSPC a été
obtenue dans I’étude préliminaire du cisaillement. Il est montré que le coefficient
de frottement et la contrainte de cisaillement d’un contact d’une bille de verre et
des couches de DSPC sont influencés par la pression moyenne de contact, la vitesse
de glissement, la température et le taux d’humidité relative. D’autre part, nous
avons indiqué dans le chapitre 4 'intérét de notre couplage NanoTribo-FRAPP
pour les expériences de frottement. Il est clair que le couplage peut mesurer une
vitesse locale sur des couches de quelques nanometres d’épaisseur dans un contact
micrométrique. Ensuite, nous I’avons utilisé a étudier le comportement rhéologique
de notre modele de la zone interfaciale : la mono- / tricouche supportée de DSPC.
Le but est d’obtenir plus d’informations sur le profil de vitesse ou les plans de

glissements sur ce type de contact.

5.3.1 Conditions d’expériences

Pour les premiers essais de cisaillement avec notre couplage expérimental, nous
avons utilisé la lame de verre de microscope comme substrat afin d’avoir une
meilleure transmission du laser et une meilleure collection du signal de recouvre-
ment. Comme nous avons indiqué, pour le moment, le couplage expérimental ne
permet pas de controler la température et le taux d’humidité précisément. En
revanche, le climatiseur installé dans le laboratoire peut assurer une température

ambiante a ~20°C et un taux d’humidité relative entre 35% et 55%.

Nous avons choisi de travailler a une pression de contact relativement élevée afin
d’étre sur le plateau de la courbe de p / pmoy (cf. figure 5.12 et 5.13). D’un autre
coté, le signal de FRAPP collecté dépend du nombre d’interfrange dans le contact.
Dans le cas ou la diffusion des molécules est faible, il est envisagé d’avoir le plus
de franges possibles pour arriver un meilleur signal. Pour un intervalle entre les
franges d’interférence fixé (12.8 pm dans cette étude), nous souhaitons donc avoir
un rayon de contact le plus grand possible. En méme temps, la capacité de la force
normale de notre détecteur de force NRT? est 1200 mN. A partir de la relation de
Hertz (a3 = (3F,R)/(4E*), cf. section 2.6), une bille en verre (Borosilicate BK7)

avec un rayon de courbure de 25 mm a été choisie pour avoir un bon compromis.



Chapter 5. Analyse de la zone interfaciale 115

Lorsqu’on applique une force normale de 1000 mN, la pression de contact est de
~30 MPa, ce qui correspond au début du plateau sur les courbes de p / pmoy
(cf. figure 5.12 et 5.13) ; le diametre de contact est de ~190 pnm, correspondant
a environ 16 franges dans le contact. La rugosité R, de la bille mesurée en AFM
est ~0.8 nm, ce qui est tres inférieur a I’épaisseur de la monocouche de DSPC (~3

nm).

Nous avons testé trois vitesses de glissement : 1 pm/s, 2 pm/s et 5 pm/s. Un

méme protocole expérimental décrit dans la section 4.4.1 a été employé.

5.3.2 Reésultats

Grace a ce nouveau couplage expérimental, des premiers résultats intéressants ont
été obtenus. Nous avons ensuite répété les mémes expériences afin d’examiner
la reproductibilité de nos observations. Une autre configuration a été également

testée et les résultats seront discutés dans la section 5.3.2.3.

5.3.2.1 Premiers essais comparatifs des couches de DSPC

Pour ces premiers essais comparatifs, la monocouche et la tricouche de DSPC sont
toutes marquées par les molécules NBD-PE avec la méme proportion massique
(1%). La quantité de molécule NBD-PE dans la tricouche est donc trois fois plus
élevée que dans la monocouche. Comme le signal de fluorescence acquis par le
photomultiplicateur dépend directement de la quantité de fluorophores, on attend

un signal plus fort pour la tricouche dans un essai identique.

Les courbes du coefficient de frottement en fonction du déplacement associées sont
montrées sur la figure 5.21. Tous les tests ont duré 500 s. Suivant les différentes
vitesses, les déplacements sont donc différents, mais ils sont tous suffisamment
longs pour atteindre un régime stable du frottement. Les valeurs moyennes du
coefficient de frottement dans le régime stable sont regroupées dans le tableau 5.10.
Ces valeurs sont en accord avec celles que nous avons trouvées précédemment (cf.
figure 5.12 et figure 5.13).

La figure 5.22 présente les spectres de vitesse relative de la monocouche et de la
tricouche dans les essais de glissement avec les différentes vitesses imposées. Pour

rappel, la quantité de molécule est proportionnelle a 'amplitude de la transformée
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FIGURE 5.21: Evolution du coefficient de frottement des premiers essais com-
paratifs des couches de DSPC.
TABLEAU 5.10: Coefficient de frottement des premiers essais comparatifs des
couches de DSPC.
Echantillon 1 pm/s 2 pm/s 5 pm/s
Monocouche 0.087 + 0.003 0.082 + 0.005 0.102 = 0.003
DSPC
Tricouche DSPC 0.058 + 0.006 0.058 + 0.001 0.067 + 0.002

de Fourier rapide (FFT) du signal de FRAPP ; I'analyse de FFT a été faite pour

chaque essai dans le régime stable du coefficient de frottement ; la vitesse mesurée

a été normalisée par la vitesse imposée. Les barres bleues représentent le signal

de fond qui a été mesuré quand nous arrétons le glissement pendant 500 s. Les

essais ont été effectués le méme jour et la variation de la température (~22 °C) et

du taux d’humidité (~40%) est négligeable. Plusieurs observations peuvent étre

faites :

o les spectres de vitesse des molécules sont corrélés avec les vitesses imposées,
car les histogrammes présentent du signal autour de la position Vyes/V; ~ 1.
Comme indiqué dans la section 4.3.3, des vitesses relatives plus grande que

1 sont trouvées, car la transformée de Fourier est calculée pour un intervalle
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FIGURE 5.22: Spectres de vitesse des premiers essais comparatifs des couches

de DSPC.

de temps fini et que la teneur en fluorescéine est tres faible dans la zone de

contact.

a la vitesse imposée la plus faible (1 pm/s), le spectre de la tricouche
se différencie bien du spectre de la monocouche. Autour de Vyes/V;i ~ 1,
I’amplitude du spectre de la tricouche est environ trois fois plus élevée que
celle de la monocouche. Cela signifie peut-étre que les trois monocouches

dans la tricouche sont entrainées par la bille.

si 'on augmente la vitesse de glissement & 2 pm/s, amplitude du spectre
de la monocouche ne varient pas beaucoup, mais celles de la tricouche baisse
fortement. Autour de la vitesse relative de 1, 'amplitude du spectre vert

(tricouche) est environ deux fois plus élevée que celui en rouge (monocouche).

si 'on continue a augmenter la vitesse de glissement & 5 nm/s, les spectres
de la monocouche et de la tricouche sont tres similaires. Cela indique peut-
étre qu’a cette vitesse, il n’y a qu'une monocouche dans la tricouche qui est

entrainée.
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 sur tous les spectres, nous observons un pic tres prononcé a tres faible vitesse
relative (< 0.2), dt & une dérive du systeme optique a basse fréquence.

Cependant, ce pic n’influence pas les autres observations.

Afin de comparer plus quantitativement les spectres, nous avons intégré le signal
de chaque spectre sur U'intervalle de Vy,e5/Vi=0.25 & Viyes/Vi =3. Les valeurs sont
présentées dans le tableau 5.11. En diminuant la valeur d’intégration de chaque
échantillon par le signal de fond, nous obtenons une valeur nette. Elles vont
qualitativement dans le méme sens.

TABLEAU 5.11: Intégration de 'amplitude des spectres de vitesse pour la mono-
couche et la tricouche (Unité arbitraire).

vi=1pm/s vi=2num/s vi=>5pm/s

Monocouche 619 537 639
Tricouche 1463 765 762
Bruit de fond (bdf) 303 201 158
Monocouche - bdf ~ 320 ~ 330 ~ 480
Tricouche - bdf ~ 1160 ~ 560 ~ 600
v=1um/s V=5 um/s

= —

3éme

2éme

1ére

FIGURE 5.23: Représentation schématique du scénario de plan de glissement
pour la tricouche de DSPC.

Ces résultats nous permettent de proposer le scénario illustré par la figure 5.23.

A la vitesse de 1 um/s, les trois monocouches sont en mouvement et le plan de
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glissement n’est pas vraiment défini, ou se situe dans la premiere couche d’eau. A
5 pm/s, il ne reste qu'une monocouche qui bouge. 1l est raisonnable de penser que
c’est la troisieme monocouche (celle la plus éloignée du substrat, cf. figure 5.23) et
le plan de glissement se situe entre la bicouche et la troisieme monocouche. Dans

la suite, ces premiers essais seront considérés comme 'expérience de référence.

Afin d’examiner plus en détail cette hypotheése, nous avons réalisé deux essais
complémentaires sur la tricouche : pour le premier échantillon, nous avons marqué
uniquement la premiere monocouche avec les molécules NBD-PE ; pour le second,
seule la troisieme monocouche a été marquée. Les mémes expériences de glissement
que l'essai de référence ont été réalisées sur les deux échantillons le méme jour
(T ~23 °C, HR% ~48%).

Nous avons d’abord mesuré le coefficient de frottement de chaque essai qui est en
accord avec les valeurs obtenues dans I’expérience de référence. Les évolutions du

coefficient de frottement sont montrées sur la figure 5.24.

0.15 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A
0.12 4 —m— DSPC tri 1ére marquée v=1pm/s
1 —O— DSPC tri l1ére marquée v=2um/s
0.09 —>— DSPC tri 1ére marquée v=5um/s
SOOI OHKKK
0.00 —
= 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
0.15 L | L | L | L | L | L | L | L
0.12 —m— DSPC tri 3¢me marquée v=1pm/s
| —O— DSPC tri 3¢me marquée v=2um/s
0.09 4 ~—<— DSPC tri 3¢me marquée v=5um/s

I I
0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

I
0.0 0.2 0.4 0.6
Déplacement(mm)

FIGURE 5.24: Evolution du coefficient de frottement de la tricouche de DSPC
(en haut : lére monocouche marquée ; en bas : 3éme monocouche marquée).

La figure 5.25 montre les spectres de vitesse de la tricouche avec la premiere
monocouche marquée. Pour les vitesses de 1 et de 2 pm/s, les quantités des

molécules qui sont en mouvement sont comparables. Lorsque la vitesse augmente a
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5 pm/s, il ne reste que deux pics visibles aux vitesses relatives de ~ 0.55 et de 1. Une
large diminution de quantité des molécules en mouvement indique probablement
que a cette vitesse relativement grande, il y a moins de molécules dans la premiere
monocouche qui sont entrainées par le cisaillement externe. L’intégration du signal

a été également faite pour comparer (tableau 5.12).

1000 L | L | L | L | L | L

DSPC Tricouche (1™ monocouche marquée)
Signal de fond Vitesse de la bille: 1 um/s

500 ] M Fn=1000 mN

N .

1 Vitesse de la bille: 2 pm/s
Fn=1000 mN

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
1000 L | L | L | L | L | L

J Vitesse de la bille: 5 um/s
Fn=1000 mN

Quantité de molécule (Unité arbitraire)
()]
S
S
|

Vitesse relative Vmes/Vl,

FIGURE 5.25: Spectres de vitesse de la tricouche de DSPC : lére monocouche
marquée.

A Tinverse, c’est-a-dire quand seule la troisieme monocouche est marquée, les
amplitudes des spectres pour les trois vitesses imposées sont toutes comparables
(figure 5.26). Ceci semble indiquer que la troisieme monocouche est entrainée par

le cisaillement pour toutes les vitesses testées.

Ces résultats semblent étre conformes a notre discussion de la position des plans
de glissement en fonction de la vitesse. Néanmoins, ces résultats sont préliminaires

et a prendre avec précaution.
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| |DSPC Tricouche (3™ monocouche marquée) ) )
N Signal de fond Vitesse de la bille: 1 pm/s
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Vitesse de la bille: 5 pm/s
Fn=1000 mN

FIGURE 5.26: Spectres de vitesse de la tricouche de DSPC : 3éme monocouche

marquée.

TABLEAU 5.12: Intégration de I'amplitude des spectres de vitesse pour la tri-
couche (lére monocouche marquée ou 3éme monocouche marquée) (Unité arbi-

traire).
vi=1lpum/s vi=2pm/s vi=5npnm/s
Tricouche : lére monocouche marquée 345 382 175
Bruit de fond (bdf) 103 100 90
lére monocouche marquée - bdf ~ 240 ~ 280 ~ 90
Tricouche : 3eme monocouche marquée 258 345 226
Bruit de fond (bdf) 68 60 53
3eme monocouche marquée - bdf ~190 ~ 280 ~ 170
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5.3.2.2 Essais de reproductibilité

Afin d’illustrer la reproductibilité des résultats, une série de tests comparatifs a été
réalisée dans des conditions expérimentales identiques que I’expérience de référence

( bille nue, 3 vitesses de glissement et pression moyenne constantes).

Nous présentons les résultats de I'un des tests comparatifs sur la figure 5.28. Les

autres résultats seront résumés dans 'annexe C.

0.15 L | L | L | L | L | L | L | L

—B— DSPC mono Fn=1000mN v=1um/s

0.12 4 —O— DSPC mono Fn=1000mN v=2um/s
| iy, > DSPC mono Fn=1000mN v=5pm/s
0.09 _ﬂ! Mﬁw . 3

=, 1.6
0.15 : ! : ! " ! L L L L . L : 1 X
0.12 _- —mB— DSPC tri Fn=1000mN v=1pm/s
’ ) —O—DSPC tri Fn=1000mN v=2um/s
0.09 —>—DSPC tri Fn=1000mN v=5pum/s
0.00 T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
Déplacement(mm)

FIGURE 5.27: Evolution du coefficient de frottement de Pessai de reproductibil-
ité.

Dans cet essai, la courbe du coefficient de frottement en fonction du déplacement
de la bille pour la monocouche a 1 pm/s présente un "stick-slip” et montre que le
régime stable n’est pas atteint (cf. figure 5.27), son spectre de vitesse n’est donc
pas présenté sur la figure 5.28. Nous observons, pour la tricouche, des spectres sim-
ilaires a ceux trouvés dans I'expérience de référence : lorsqu’on augmente la vitesse
a 5 nm/s, la hauteur du spectre de la tricouche tend a diminuer et s’approche de
celui de la monocouche. Dans le méme temps, les résultats des autres essais dans
cette série de tests montrent la méme tendance. L’intégration du signal de spectres

est également montrée dans le tableau 5.13 .



Chapter 5. Analyse de la zone interfaciale

123

1000 _

500,

(e
|

DSPC monocouche
DSPC tricouche
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Vitesse de la bille: 1 um/s
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Quantité de molécule (Unité arbitraire)

Vitesse de la bille: 2 pm/s
Fn=1000 mN

Vitesse de la bille: 5 pm/s
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FIGURE 5.28: Spectres de vitesse de I'essai de reproductibilité.

TABLEAU 5.13: Intégration de 'amplitude des spectres de vitesse pour l'essai
de reproductibilité

vi=1lpm/s vi=2num/s vi=>5pm/s
Monocouche / 170 147
Tricouche 349 333 214
Bruit de fond (bdf) 108 95 100
Monocouche - bdf / ~80 ~50
Tricouche - bdf ~140 ~240 ~110

Néanmoins, nous trouvons que les évolutions du coefficient de frottement de ces

essais ne sont pas tres reproductibles. Il y a des endroits ot le coefficient de frot-

tement présente des pics. Ce phénomene est présent tant sur la tricouche comme

sur la monocouche. Une hypothese est que I'atmosphere lors des expériences sur

le NanoTribo-FRAPP ne soit pas bien contrdlée et 1’état de surface des échantil-

lons peut étre contaminé. Une simple poussiere peut changer considérablement le

coefficient de frottement localement. Enfin une autre possibilité est que les lames

de verre de microscope peuvent présenter une hétérogénéité de surface.
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5.3.2.3 Monocouche DSPC sur la bille

Nous avons également testé deux autres configurations de glissement ot le contact
est établi entre (1) une bille en verre de rayon de courbure 51 mm revétue d’une
monocouche de DSPC / NBD-PE et une lame de verre nue et lavée; (2) la méme
bille en verre revétue d'une monocouche de DSPC / NBD-PE et une lame de verre
avec une monocouche de DSPC / NBD-PE. La seconde configuration ressemble
un systeme de bicouche phospholipidiques, sur lequel il y a beaucoup de travaux
existants [56, 164, 165]. Le dépot sur la bille a été réalisé par la technique de
Langmuir-Blodgett. Il est important de noter que comme la bille est collée sur un
support métallique qui est tres hydrophile, la technique de LB n’est peut-étre pas
la meilleure méthode pour faire ce dépot, et la qualité du dépot reste a vérifier.
Les expériences ont été effectuées le méme jour. Nous remarquons que la force
normale appliquée est 1000 mN, la pression moyenne de contact est donc ~ 17

MPa. La FFT est faite sur le régime stable pour ces deux essais.

3.0 . 1 . 1 . 1 . 1
1 —o— Contact monocouche (bille) / lame de verre nue

75 —m— Contact monocouche (bille) / monocouche (lame de verre)
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he)
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FIGURE 5.29: Evolution de la contrainte de cisaillement interfaciale : m contact
entre une monocouche déposée sur la bille et une lame de verre nue ; O contact
entre deux monocouches opposées

La figure 5.29 montre les évolutions de la contrainte de cisaillement interfaciale

en fonction du déplacement. Pour le contact entre la monocouche sur bille et
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a lame de verre nue, nous pouvons observer un seuil de cisaillement plus élevé
la 1 d , b 1d 11 t plus él

que le contact entre deux monocouches opposées, soit ~2 MPa contre ~1.7 MPa.
Les valeurs plateaus de ces deux courbes sont assez similaires (~ 1.4 MPa). La
principale différence au niveau des parametres tribologiques tient donc au seuil de

cisaillement.

Les spectres de vitesse sont présentés sur la figure 5.30. On note que la posi-
tion du pic le plus prononcé se situe a Vies/V; ~ 1.7 pour tous les deux spectres.
Cela signifie que les molécules se sont déplacées a une vitesse plus grande que la
vitesse imposée. Pour le moment, nous n’avons pas de bonne explication de ce
phénomene. Par ailleurs, 'amplitude de ces pics prononcés sur les deux spectres
est quasiment la méme. Cela signifie que les quantités de molécules qui bougent a
cette vitesse dans les deux configurations sont comparables. Comme déja indiqué
dans la section 4.4.1, la surface de contact est trés petite par rapport a la zone
éclairée par les faisceaux de laser. Ce qu’on a détecté ici est plutot le mouvement
des molécules déposées sur la bille mais hors de la zone de contact. Néanmoins,
nous pouvons observer que la base des pics FFT est plus large pour le contact
monocouche / lame de verre nue, cela peut étre expliqué par la méme raison que

nous avons proposée dans la section 4.3.3.

5.4 Synthese

Ce chapitre a été 'occasion d’analyser la structure et I’état de surfaces des couches
phospholipidiques de DSPC, et notamment 1’évolution du frottement et le mouve-

ment de molécules détecté dans des essais de glissement sur le nouveau couplage

NanoTribo-FRAPP.

La structure et I’état de surface de la mono- / tricouche supportée de DSPC ont
été montrés tres stables dans I'air. D’autre part, il y a une influence évidente
de I'’humidité relative sur I’épaisseur d’eau dans la structure de ces couches phos-
pholipidiques. Particulierement, concernant la tricouche, I’épaisseur du film d’eau
entre la troisieme monocouche et la bicouche peut varier de ~ 0.3 nm a ~ 1.2 nm en
augmentant le taux d’humidité de 30% a 90%. Parallelement, I’étude en AFM a
montré que la haute humidité favorise I’homogénéisation de la surface des couches
de DSPC.
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FIGURE 5.30: Spectre de vitesse : B contact entre une monocouche déposée sur
la bille et une lame de verre nue ; O contact entre deux monocouches opposées

L’évolution du frottement en fonction de la température a clairement indiqué que le
cisaillement des couches phospholipidiques est un processus thermiquement activé.
En outre, la contrainte de cisaillement dépend également de la pression moyenne de
contact, de la vitesse de glissement et du taux de humidité. Le volume d’activation
et I’énergie d’activation ont été estimés pour la monocouche et la tricouche, et les
valeurs sont en accord avec nos résultats des expériences de neutron et ceux publiés

par Briscoe et Evans [31].

Le nouveau montage NanoTribo-FRAPP a été initialement utilisé pour étudier
le cisaillement de couches phospholipidiques supportées. En intégrant et en com-
parant 'amplitude des pics des spectres de vitesse obtenus, nous pouvons proposer

un scénario sur le plan de glissement des couches étudiées.

Néanmoins, comme indiqué au début du chapitre 4, les contraintes liées aux tech-
niques ainsi que celles associées aux échantillons qui nous intéressent sont impor-
tantes. Aucune chambre climatique n’a été développé sur le montage NanoTribo-
FRAPP, malgré une influence importante de la température et le taux d’humidité
trouvée lors de cette expérience de cisaillement. Pour le moment, la gamme de

vitesse que nous pouvons couvrir sur cette géométrie est pourtant limitée. Cela
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pourrait causer des incertitudes sur la détermination du plan de cisaillement. D’un
autre coté, la surface d’échantillons exposée dans une ambiance peu controlée peut
étre contaminée, par exemple par des poussieres, ce qui influe aussi sur les mesures
de frottement. Malgré toutes ces contraintes, nous avons montré que ce nouveau
couplage expérimental porte un grand intérét pour I'avenir sur les études de con-

tact de polymeres et de lubrification limite.






Conclusion et Perspectives

Conclusion générale

L’objectif du travail était de développer une nouvelle technique expérimentale et
de T'utiliser pour étudier la rhéologie mise en jeux lors du glissement d’une pointe
rigide sur une surface de polymere, dans une zone interfaciale largement confinée

et cisaillée.

Lors d’un contact entre une pointe rigide et une surface de polymere, la dissipation
d’énergie est principalement localisée dans deux zones : une zone soumise a un
taux de déformation relativement faible, et assimilée a une forme sphérique de taille
comparable a la largeur de contact (zone cohésive); une autre zone a l'interface
soumise a des conditions extrémes de cisaillement, de déformation et de glissement
adhésif (zone interfaciale). Afin de pouvoir conjuguer les effets de surface tout en
tenant compte des aspects des deux zones, ce travail s’est déroulé progressivement

de I’échelle mésoscopique vers I’échelle nanométrique.

La premiere étape a été I’étude d’un systeme de réseaux interpénétrés de polymeres
(RIPs) CR39-PMMA. Les évolutions des comportements mécaniques en fonction
des proportions des deux composantes CR39 et PMMA sont similaires en vol-
ume et a la surface. Le module d’Young (comportement élastique), la pression
d’écoulement plastique et I'angle de retour @ (comportements viscoplastiques) des
RIPs évoluent proportionnellement a l'interpénétration croissante du réseau de
PMMA. Par conséquent, ’association de ces deux réseaux permet de controler
les propriétés mécaniques de ces polymeres. Grace a ces propriétés ajustables,
nous pourrons utiliser les RIPs comme substrat pour étudier la zone interfaciale

en variant facilement les parametres rhéologiques.

129
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L’étude du coefficient de frottement lors d’essais de glissement et d’essais de rayure
entre les pointes en verre ou en diamant et les surfaces des RIPs a montré que
les valeurs de coefficients de frottement (apparent et local) semblent trop faibles
par rapport aux études de 1’équipe effectués antérieurement sur le polycarbonate
et le PMMA industriels, trés probablement en lien avec la présence de petites
molécules mal réticulées. Cela nous pousse a mieux comprendre les mécanismes

de lubrification dans la zone interfaciale.

La deuxieme étape a concerné I'étude de la zone interfaciale. Les couches phos-
pholipidiques de DSPC, élaborées par la technique de Langmuir-Blodgett dont les
épaisseurs sont de ’ordre de quelques nanometres ont été choisies comme matériau
modele. Elles ont été retenues pour la mise place et la validation de notre nouveau

systeme expérimental, le NanoTribo-FRAPP.

La réflectivité spéculaire de neutron a permis de démontrer que la structure des
couches supportées de DSPC était tres robuste. Leur état de surface est égale-
ment tres stable d’apres les analyses d’AFM. Nous avons particulierement étudié
I'influence du taux d’humidité relative sur la structure et I'état de surface de ces
couches. Pour la tricouche de DSPC, I’épaisseur du film d’eau entre la troisieme
monocouche et la bicouche peut varier de ~ 0.3 nm a ~ 1.2 nm en augmentant
le taux d’humidité de 30% a 90%. Apres 12 jours de conservation a une humid-
ité tres élevé, nous avons démontré une diminution du nombre de défaut dans la
tricouche. En revanche, I’état de surface de la tricouche conservée sous vide est

quasiment inchangé apres 12 jours.

Les essais de glissement sur des couches de DSPC ont permis de relever les influ-
ences de la pression, de la vitesse d’entrainement, de la température et du taux
d’humidité relative sur la contrainte de cisaillement dans un contact entre une

bille de verre et les couches de DSPC déposées par Langmuir-Blodgett.

Le développement du NanoTribo-FRAPP a permis de caractériser le cisaillement
d’une seule monocouche de DSPC ou d’une tricouche sur une lame de verre, tout en
mesurant la vitesse d’écoulement locale des couches moléculaires nanométriques.
Nous avons ainsi pu estimer les plans de glissement en fonction de la vitesse.
L’ensemble de ce travail permet d’enrichir les connaissances sur la rhéologie des

polymeres en état confiné, en particulier dans la zone interfaciale.

Ce travail préliminaire a donné des résultats tres encourageants, qui demandent

a étre approfondis en controlant mieux ’environnement de 1’échantillon. Notre
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couplage expérimental ouvre de nombreuses perspectives pour I’étude de systémes
plus pertinent pour la biolubrification (bicouche ou multicouche supportées) ou la

tribologie des polymeres.

Perspectives

Amélioration de l'instrument Le cisaillement interfacial des couches phos-
pholipidiques, et le frottement qui en résulte, dépendent fortement de la pression
moyenne de contact, de la vitesse de glissement, de la température de glisse-
ment et du taux d’humidité relative. Afin de mieux controler I’atmospheére de
I’expérience, il est nécessaire de développer une chambre climatique sur le mon-
tage de NanoTribo-FRAPP. Néanmoins, un tel systeme, méme simple, entrainera
un flux d’air dans ’enceinte. Ce dernier générera une vibration lors de I'acquisition
I’acquisition du signal de fluorescence et un bruit plus important. Cela demande
donc une amélioration de notre acquisition de signal, soit par un photomultiplica-

teur plus sensible, soit en améliorant la qualité de I'optique de détection.

D’un autre coté, comme indiqué dans le chapitre 4, pour couvrir une gamme de

vitesse d’entrainement plus large, deux solutions pourraient étre envisagées :

o ¢élargir la taille du faisceau laser ;

e ajouter une table motorisée permettant de photoblanchir plusieurs zones

successivement sur 1’échantillon.

Matériau modele L’objectif de ce travail était étudier la rhéologie mise en jeux
lors d’'un contact confiné sur des polymeres. Nous avons utilisé comme matériau
modele des couches phospholipidiques pour simuler la zone interfaciale. Pour
étudier les comportements de vrais polymeres, il est envisageable de réaliser des
dépots de plus en plus minces de ce méme polymere contenant des marqueurs
fluorescents pour analyser les taux de cisaillement en glissement et en rayure. Cela
devrait donner acces a I’épaisseur de cette zone, et étre une méthode indirecte pour
estimer in-situ les propriétés thermiques du contact. Comme indiqué, les Réseaux

Interpénétrés de Polymeres semblent un bon candidat pour cette étude.
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Jusqu’a maintenant, nous avons toujours travaillé sur la structure de mono- /
tricouche phospholipidique dans l'air. Ce systeme est moins réaliste du point de
vue de la biolubrification et donc beaucoup moins étudié par les tribologues et les
physiciens. D’un point de vue pratique, il serait intéressant d’utiliser le nouveau
couplage expérimental pour étudier les propriétés tribologiques du systéme de bi-
couches phospholipidiques dans un environnement aqueux. D’un c6té, les travaux
existants [144, 145] ont montré que la bicouche de DPPC présente une vitesse de
glissement sous la contrainte hydrodynamique tangentielle mais aucune informa-
tion sur la localisation du plan de cisaillement n’est accessible. Notre expérience a
donc un grand intérét pour mieux comprendre les mécanismes d’écoulement de ce
systeme de biomimétique. D’un autre coté, travailler dans I’eau permettra d’éviter
toutes les contaminations venant de ’atmosphere. Cela peut réduire I'incertitude
de nos mesures. Néanmoins, développer une cellule permettant d’utiliser notre
technique en milieu aqueux, présente de nombreuses difficultés techniques, et cela

n’a pas pu étre réalisé dans cette these.

Influence de la nano-rugosité Les travaux de notre équipe [33, 166] ont déja
montré que dans le domaine élastique / viscoélastique la surface de polymere ne
suit pas une loi de type Coulombien lors du glissement (a faible pressions de con-
tact). Nos observations dans les études préliminaires de couches phospholipidiques
ont montré la méme tendance. Un point intéressant est donc de réfléchir a la va-
lidité de la mécanique des milieux continus a 1’échelle d’un indenteur isolé de taille
nanométrique (une seule aspérité). Ces travaux ouvrent donc la voie a des études
sur la compréhension des confinements lubrifiés de films ultra-minces. L’idée est
d’identifier la compétition entre les tailles de nanorugosités et ces monocouches
confinées. Avec la fonctionnalisation de la surface de l'indenteur ou la micro-
nanostructuration de celle-ci, le montage NanoTribo-FRAPP permettra d’étudier
comment ces nano-géométries perturbent I’écoulement de molécules et comment

elles pilotent les propriétés tribologiques.

Etude en dynamique moléculaire Les différents tests réalisés a une échelle
mésoscopique sur des couches phospholipidiques supportées ont démontré que la
structure moléculaire joue un role primordial dans la compréhension des proces-
sus de frottement. Il serait par conséquent intéressant d’analyser le comporte-

ment rhéologique a ’échelle moléculaire. La méthode de simulation de dynamique
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moléculaire (MD) présente de nombreux avantages pour étudier ce probleme. Par
exemple, la MD ne nécessite pas de modele phénoménologique, elle ne dépend donc
pas des observations expérimentales ni de I'analyse inverse de la loi du matériau
en volume, ce qui veut dire qu’elle s’adapte mieux a I’étude de la surface. De
plus, la MD prend en compte les détails moléculaires et possede une formulation
basée sur la thermodynamique statistique, ce qui peut aider a prédire I’évolution
des comportements de matériaux en fonctions des parametres thermodynamiques

(pression, température, volume, etc.).






Annexe A

Protocoles de nettoyage

Au cours des diverses expériences décrites dans ce mémoire, nous avons utilisé
quatre types de substrats : des lames de verre, des lames de quartz, des wafers de

silicium et des blocs de silicium.

Pour les nettoyer et les rendre homogenement hydrophiles, ils ont été traités en

utilisant le protocole suivant :

« sonication dans du RBS (tensio-actif commercial non-ionique) pendant 10

minutes ;

» ringage abondant a l’eau puis sonications successives de 15 minutes dans du

chloroforme, de 'acétone, de 1’éthanol et de ’eau ultra-pure ;

« pour les blocs de silicium, ils ont ensuite subi un traitement Ozone-UV (flux
d’oxygene pendant 10 minutes). Ce dernier a pour effet de détruire les

molécules organiques par réaction radicalaire avec 1’ozone.
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Annexe B

Résultats des expériences de la

réflectivité de neutron

Les expériences de la réflectivité de neutron ont été effectuées sur 5 échantillons.
L’objectif de cette analyse est d’étudier la structure laminaire des couches DSPC
et de vérifier leur résistance a la variation de la température et du taux d’humidité
relative dans 'ambiance. Nous avons caractérisé d’abord deux blocs de silicium
nus (bloc I et bloc II). Ensuite une monocouche DSPC et une tricouche DSPC
(fabriquées dans 1’eau ultra-pure) ont été déposées sur le bloc I et le bloc II re-
spectivement. Le cinquiéme échantillon est une tricouche DSPC fabriquée dans
I'eau D,O déposée sur le bloc I (nettoyé). Les différents échantillons sont résumé
dans le tableau B.1. Dans le chapitre 5, nous avons présenté une partie des ré-
sultats sur les échantillons 1, 3 et 5. Tous les résultats bruts (courbe R/q) seront
présentés ci-apres, suivant 'ordre de la variation de la température et du taux
d’humidité relative.

TABLEAU B.1: Différents échantillons étudiés dans les expériences de la réflec-
tivité de neutron

No. Echantillon

Bloc de Silicium I

Bloc de Silicium II

Monocouche DSPC (H,0) sur Bloc I
Tricouche DSPC (H,0) sur Bloc II
Tricouche DSPC (D,0) sur Bloc I

Ol W N~
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B.1 Echantillon 1 : Bloc de Silicium 1

Les expériences ont été réalisées & température constante (25 °C). La variation du
taux d’humidité relative (%) est dans l'ordre de 30 - 90 - 55 - 0 - 65.

La figure B.1 présente les profils de réflectivité et les profils de densité de longueur

de diffusion associés. Les valeurs sont regroupées dans le tableau B.2.

TABLEAU B.2: Réflectivité de neutron : parametres obtenus par ’ajustement
des courbes mesurées du bloc de Silicium I

Bloc de Silicium 1

Couche SiO, Couche d’eau Il Erreur
HR % = 30 %, T = 25 °C

Epaisseur (nm) 1.6 0 +0.1

SLD (10~*mm™2) 3.47 6.34 +0.2

Rugosité (nm) 0.2 0.3 +0.3
HR % =90 %, T = 25°C

Epaisseur (nm) 1.6 0.3 +0.1

SLD (104mm2) 3.47 6.34 0.2

Rugosité (nm) 0.2 0.1 + 0.3
HR % =55 %, T = 25°C

Epaisseur (nm) 1.6 0 +0.1

SLD (10™*mm~2) 3.47 6.34 £ 0.2

Rugosité (nm) 0.2 0.1 + 0.3
HR % =0%, T =25°C

Epaisseur (nm) 1.6 0 +0.1

SLD (10™*mm~=2) 3.47 0 +0.2

Rugosité (nm) 0.2 0 +0.3
HR % = 65 %, T = 25 °C

Epaisseur (nm) 1.6 0.0 0.1

SLD (104mm-2) 3.47 6.04 0.2

Rugosité (nm) 0.2 0.1 + 0.3
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FIGURE B.1: Profils de réflectivité du bloc de silicium I: (A) Courbes de réflec-

tivité spéculaire du bloc de silicium I. Les traits pleins représentent les courbes

obtenues avec un modele de boites. (B) Courbes de Rq* en fonction de g corre-

spondantes. (C) Profils de densité correspondants, I’axe X représente la distance
de linterface de ’échantillon et I’air.
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B.2 Echantillon 2 : Bloc de Silicium 11

La premiere expérience a été réalisée a 25 °C avec un taux d’humidité relative 90%;

la deuxiéme a 55 °C avec un taux d’humidité relative 0%.

La figure B.2 présente les profils de réflectivité et les profils de densité de longueur

de diffusion associés. Les valeurs sont regroupées dans le tableau B.3.

TABLEAU B.3: Réflectivité de neutron : parametres obtenus par ’ajustement
des courbes mesurées du bloc de Silicium 11

Bloc de Silicium 11

Couche SiO, Couche d’eau Il Erreur
HR % =90 %, T = 25°C

Epaisseur (nm) 1.3 0.8 + 0.1

SLD (10™*mm~=2) 3.47 6.35 +0.2

Rugosité (nm) 0.3 0.3 +0.3
HR % =0 %, T =55°C

Epaisseur (nm) 1.3 0.1 +0.1

SLD (10~*mm~=2) 3.47 6.3 +0.2

Rugosité (nm) 0.3 0.3 + 0.3
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FIGURE B.2: Profils de réflectivité du bloc de silicium II: (A) Courbes de

réflectivité spéculaire du bloc de silicium II. Les traits pleins représentent les

courbes obtenues avec un modele de boites. (B) Courbes de Rq* en fonction de

q correspondantes. (C) Profils de densité correspondants, ’axe X représente la
distance de 'interface de I’échantillon et air.
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B.3 Echantillon 3 : Monocouche DSPC (H,0)

sur Bloc I

La premiere expérience a été réalisée a 25 °C avec un taux d’humidité relative 90%;

la deuxieme a 25 °C avec un taux d’humidité relative 30%.

La figure B.3 présente les profils de réflectivité et les profils de densité de longueur

de diffusion associés. Les valeurs sont regroupées dans le tableau B.4.

TABLEAU B.4: Réflectivité de neutron : parametres obtenus par l'ajustement
des courbes mesurées de la monocouche supportée de DSPC

Monocouche DSPC

Couche SiO, Couche d’eaul Tétes Chaines FErreur
HR % =30 %

Epaisseur (nm) 1.6 0 0.7 2.1 +0.1

SLD (10™*mm~=2) 3.47 6.36 1.6 -0.14 + 0.2

Solvant % 0 13 2 12 + 0.2

Rugosité (nm) 0.3 0.1 0.3 0.3 + 0.3
HR % =90 %

Epaisseur (nm) 1.6 0.3 0.7 2.0 +0.1

SLD (104mm=2) 3.47 6.36 1.6 -040  £0.2

Solvant % 0 6 14 1 + 0.2

Rugosité (nm) 0.3 0.3 0 0.1 +0.3
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FIGURE B.3: Profils de réflectivité de la monocouche DSPC: (A) Courbes de

réflectivité spéculaire de la monocouche DSPC. Les traits pleins représentent

les courbes obtenues avec un modele de boites. (B) Courbes de Rq* en fonction

de g correspondantes. (C) Profils de densité correspondants, I’axe X représente
la distance de l'interface de 1’échantillon et 'air.
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B.4 Echantillon 4 : Tricouche DSPC (H,0) sur
Bloc I1

Sur cet échantillon, nous avons effectué quatre séries d’expérience successivement,
en modifiant la matiére dans le réservoir de la chambre d’humidité. Les résultats

des quatre séries seront présentés ci-apres successivement.

Série I - Environnement D,O
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FIGURE B.4: Profils de réflectivité de la tricouche DSPC (échantillon 4, Série
I): (A) Courbes de réflectivité spéculaire de la tricouche DSPC. Les traits pleins
représentent les courbes obtenues avec un modele de boites. (B) Courbes de

Rq* en fonction de g correspondantes. (C) Profils de densité correspondants,
I’axe X représente la distance de 'interface de ’échantillon et I’air.
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TABLEAU B.5: Réflectivité de neutron : parametres obtenus par I'ajustement des courbes mesurées de la tricouche supportée de DSPC
(Série I: T = 25 °C, Environnement D,0)

Tricouche DSPC

Couche SiO, Couche d’eaul Tétes Chaines Tétes Couche d’eau II Tétes Chalnes Erreur
Série I: T = 25 °C, HR % = 25 %, Environnement D,O

Epaisseur (nm) 14 0.3 0.7 3.3 0.7 1.0 0.7 1.6 +0.1

SLD (10~*mm~2) 3.47 3.11 1.60 -0.52 1.60 2.09 1.60 -0.47 + 0.2

Rugosité (nm) 0.5 0.6 0.2 0.7 0.5 0.5 0.2 0.8 +0.3
HR % =35 %

Epaisseur (nm) 1.4 0.3 0.7 3.4 0.7 1.0 0.8 1.7 +0.1

SLD (10~*mm=2) 3.47 3.48 1.60 -0.53 1.60 2.27 1.60 -0.50 +0.2

Rugosité (nm) 0.5 0.3 0.5 0.5 0.7 0.7 0.4 0.7 +0.3
HR % =45 %

Epaisseur (nm) 14 0.5 0.6 3.4 0.7 1.0 0.8 1.7 +0.1

SLD (10~*mm~2) 3.47 3.82 1.60 -0.40 1.60 2.38 1.60 -0.44 + 0.2

Rugosité (nm) 0.5 0.2 0.3 02 02 0.1 0.2 07  +03
HR % = 60 %

Epaisseur (nm) 14 0.5 0.7 3.2 0.7 1.3 0.7 1.6 +0.1

SLD (10™*mm=2) 3.47 4.50 1.60 -0.30 1.60 2.54 1.60 -0.20 + 0.2

Rugosité (nm) 0.5 0.2 0.1 0.7 0.3 0.1 0.2 0.2 +0.3
HR % =90 %

Epaisseur (nm) 14 0.3 0.7 3.4 0.6 1.7 0.7 1.8 +0.1

SLD (10~*mm~2) 3.47 4.68 1.60 -0.20 1.74 4.06 1.52 -0.57 +0.2

Rugosité (nm) 0.5 0.2 0.5 0.1 0.5 0.5 0.3 0.7 +0.3

HR % = 30 %, (réversibilité)
Epaisseur (nm) 14 0.3 0.7 3.4 0.7 0.8 0.7 1.9 +0.1
SLD (10~*mm~=2) 3.47 2.99 1.60 -0.44 1.60 2.51 1.60 -0.59 + 0.2

Rugosité (nm) 0.5 0.2 0.1 0 0.5 0.7 0.8 0.6  +0.3




Annexe B. Résultats des expériences de la réflectivité de neutron 147

Série 1I - Environnement H,O
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FIGURE B.5: Profils de réflectivité de la tricouche DSPC (échantillon 4, Série

IT): (A) Courbes de réflectivité spéculaire de la tricouche DSPC. Les traits pleins

représentent les courbes obtenues avec un modeéle de boites. (B) Courbes de Rq*

en fonction de g correspondantes. (C) Profils de densité correspondants, ’axe
X représente la distance de l'interface de ’échantillon et air.
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TABLEAU B.6: Réflectivité de neutron : parametres obtenus par l'ajustement des courbes mesurées de la tricouche supportée de DSPC
(Série IT: T = 25 °C, Environnement H,0)

Tricouche DSPC

Couche SiO,  Couche d’eaul Tétes Chaines Tétes Couche d’eau II Tétes Chalnes Erreur
Série II: T = 25 °C, HR % = 30 %, Environnement H,O
Epaisseur (nm) 14 0.3 0.6 3.5 0.8 1.0 0.7 1.7 +0.1
SLD (10_4mm_2) 3.47 0.42 1.60 -0.24 1.60 0.29 1.60 -0.40 + 0.2
Rugosité (nm) 0.5 0.5 0.6 0.1 0.3 0.6 0.5 0.1 +0.3
HR % = 90 %
Epaisseur (nm) 14 0.5 0.7 3.3 0.6 1.2 0.7 2.1 +0.1
SLD (10_4mm_2) 3.47 -0.46 1.68 -0.38 1.56 0.24 1.60 -0.22 + 0.2
Rugosité (nm) 0.5 0.1 0.5 0.4 0.5 0.2 0.3 1 +0.3
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Série III - Environnement solution 4MW (13.2 ml D,0+46.8
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FIGURE B.6: Profils de réflectivité de la tricouche DSPC (échantillon 4, Série

III): (A) Courbes de réflectivité spéculaire de la tricouche DSPC. Les traits

pleins représentent les courbes obtenues avec un modele de boites. (B) Courbes

de Rq* en fonction de g correspondantes. (C) Profils de densité correspondants,
I’axe X représente la distance de 'interface de ’échantillon et I'air.
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TABLEAU B.7: Réflectivité de neutron : parametres obtenus par l'ajustement des courbes mesurées de la tricouche supportée de DSPC
(Série III: T = 25 °C, Environnement MW4)

Tricouche DSPC

Couche SiO,  Couche d’eaul Tétes Chaines Tétes Couche d’eau II Tétes Chalnes Erreur
Série I1I: T = 25 °C, HR % = 30 %, Environnement MW4
Epaisseur (nm) 14 0.3 0.7 3.2 0.8 0.8 0.8 1.9 +0.1
SLD (10~*mm~2) 3.47 2.02 1.60 -0.42 1.60 0.60 1.58 -0.29 + 0.2
Rugosité (nm) 0.5 0.6 0.7 0.1 0.5 0.3 0.2 0.7 +0.3
HR % =90 %
Epaisseur (nm) 14 0.3 0.7 3.4 0.7 1.5 0.8 1.8 +0.1
SLD (10™*mm=2) 3.47 1.97 1.60 -0.54 1.60 2.02 1.60 -0.51 + 0.2
Rugosité (nm) 0.5 0.4 0.1 0.1 0.2 0.4 0 0.7 +0.3
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Série 1V - Environnement D,0O
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FIGURE B.7: Profils de réflectivité de la tricouche DSPC (échantillon 4, Série

IV): (A) Courbes de réflectivité spéculaire de la tricouche DSPC. Les traits

pleins représentent les courbes obtenues avec un modele de boites. (B) Courbes

de Rq* en fonction de g correspondantes. (C) Profils de densité correspondants,
I’axe X représente la distance de l'interface de ’échantillon et Iair.
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TABLEAU B.8: Réflectivité de neutron : parametres obtenus par I’ajustement des courbes mesurées de la tricouche supportée de DSPC
(Série IV: T = 55 °C, Environnement D,0)

Couche SiO,  Couche d’eaul Tétes Chaines Tétes Couche d’eau II Tétes Chalnes Erreur
Série IV: T = 55 °C, HR % = 30 %, Environnement D,O

Epaisseur (nm) 1.4 0.3 0.6 3.7 0.7 1.0 0.8 1.9 +0.1

SLD (10_4mm‘2) 3.47 3.50 1.60 -0.48 1.60 1.84 1.61 -0.39 + 0.2

Rugosité (nm) 0.5 0.5 0.5 0.3 0.3 0.1 0 0.6 + 0.3
HR % = 45 %

Epaisseur (nm) 1.4 0.2 0.6 3.7 0.7 1.1 0.8 1.8 + 0.1

SLD (10’4mm’2) 3.47 2.38 1.60 -0.37 1.60 1.77 1.60 -0.45 + 0.2

Rugosité (nm) 0.5 0.2 0.1 0.3 0.4 0.1 0 0.6 +0.3
HR % = 60 %

Epaisseur (nm) 1.4 0.3 0.6 3.6 0.8 1.2 0.6 1.9 + 0.1

SLD (10_4mm_2) 3.47 4.40 1.50 -0.43 1.60 2.31 1.60 -0.40 + 0.2

Rugosité (nm) 0.5 0.3 0.3 0.3 0 0.3 0.4 0 +0.3
HR % = 90 %

Epaisseur (nm) 1.4 0.4 0.7 3.5 0.8 1.1 0.7 1.8 + 0.1

SLD (10_4mm_2) 3.47 3.96 1.60 -0.35 1.60 2.50 1.60 -0.35 + 0.2

Rugosité (nm) 0.5 0.2 0.1 0.2 0 0.4 0.3 0.1 + 0.3

HR % = 30 %, (réversibilité)

Epaisseur (nm) 1.4 0.4 0.7 3.7 0.8 0.9 0.8 1.9 +0.1

SLD (10_4mm_2) 3.47 4.41 1.60 -0.29 1.60 2.37 1.60 -0.37 + 0.2

Rugosité (nm) 0.5 0.5 0.1 0.1 0.4 0.4 0.6 0.1 + 0.3

HR % = 90 %, (réversibilité)

Epaisseur (nm) 1.4 0.3 0.7 3.5 0.8 1.4 0.8 2.1 + 0.1

SLD (10’4mm’2) 3.47 3.27 1.47 -0.51 1.70 3.81 1.60 -0.62 + 0.2

Rugosité (nm) 0.5 0.4 0.3 0.6 0.2 0.1 0.5 0.1 +0.3

T =25°C, HR % = 0
Epaisseur (nm) 1.4 0.4 0.8 3.7 0.8 0.4 0.8 1.9 + 0.1
SLD (10_4mm_2) 3.47 0.78 1.60 -0.51 1.70 1.16 1.60 -0.35 + 0.2

Rugosité (nm) 0.5 0.3 0.5 0.8 0.4 0.1 0.1 0.1 £ 0.3
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B.5 Echantillon 5 : Tricouche DSPC (D,0) sur
Bloc I

Les expériences ont été réalisées a température constante (25 °C). La variation du
taux d’humidité relative (%) est dans 'ordre de 30 - 90.

O T25°CHR 30%
O T25°CHR 90%

o~
-4 |
10
107 -
% _|
10
107 ]
T T T T T 1
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1 O T25°CHR90%
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37
ot ~— T 25°C HR 30%
© = T 25°C HR 90%
S
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=
©n
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o
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-20 0 20 40 60 80 100 120
Distance de l'interface (&)

FIGURE B.8: Profils de réflectivité de la tricouche DSPC (échantillon 4):

(A) Courbes de réflectivité spéculaire de la tricouche DSPC. Les traits pleins

représentent les courbes obtenues avec un modele de boites. (B) Courbes de

Rq* en fonction de g correspondantes. (C) Profils de densité correspondants,
I’axe X représente la distance de 'interface de I’échantillon et Iair.
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TABLEAU B.9: Réflectivité de neutron : parametres obtenus par I’ajustement des courbes mesurées de la tricouche supportée de DSPC

Tricouche DSPC

Couche Si0O,  Couche d’eaul Tétes Chaines Tétes Couche d’eau II Tétes Chalnes Erreur
HR % =30 %

Epaisseur (nm) 1.6 0.2 0.7 3.8 0.8 0.3 0.8 1.9 +0.1

SLD (10™#mm=2) 3.47 6.30 1.60 -0.40 1.60 6.29 1.60 -0.37 + 0.2

Rugosité (nm) 0.3 0.5 0.7 0.8 0.6 0.3 0.3 0 +0.3
HR % = 90 %

Epaisseur (nm) 1.6 0.2 0.7 3.3 0.8 1.2 0.7 1.6 + 0.1

SLD (10~*mm=2) 3.47 6.02 1.60 -0.15 1.60 6.12 1.60 -0.37 + 0.2

Rugosité (nm) 0.3 0.2 0.1 0.6 0.7 0.5 0.3 0.4 £ 0.3




Annexe C

Résultats des essais de glissement
de couches de DSPC sur le
NanoTribo-FRAPP :
Reproductibilité

Les essais de reproductibilité ont été réalisés dans les mémes conditions que I'expérience
de référence. La température était a ~20°C et le taux d’humidité relative entre
35% et 55%. La méme bille de rayon de courbure de 25 mm a été utilisée pour as-
surer une pression moyenne de contact de ~30 MPa. Trois vitesses d’entrainement

ont été employées (1 pm/s, 2 pm/s et 5 pm/s).
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FicURE C.1: Evolution du coefficient de frottement et spectres de vitesse de
I'essai de reproductibilité (Série II).
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FicURE C.2: Evolution du coefficient de frottement et spectres de vitesse de
I'essai de reproductibilité (Série IIT).
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Annexe D

Acquisition et traitement du
signal de FRAPP : détermination

de la vitesse

Notre montage de FRAPP est similaire a celui décrit dans les travaux de Davoust
[128] et la these de Lecuyer [109]. En général, la détermination de la vitesse est
réalisée par une décomposition harmonique du signal collecté. Le processus de

traitement du signal est présenté ici de maniere détaillée.

Systéeme d’étude

En général, les systemes étudiés dans ce travail présentent une diffusion browni-
enne. Les systemes de couches de DSPC et d’époxy ont un coefficient de diffusion
brownienne D tres faible dans notre temps de mesure, tandis que la solution de
polymere a un coefficient de diffusion relativement grand. Tous nos traitements

du signal tiennent compte ce coefficient de diffusion.
Comme montré dans le chapitre 4, I'intervalle entre les franges, i, est directement

lié a 'angle 0 formé par les deux faisceaux et tel que

izésin(g). (D.1)

2 2
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On va voir qu’il est utile de travailler dans 1’espace réciproque et on introduit le

vecteur d’onde g associé au réseau de frange comme:

27

soit

4t . 0
= —sin—, D.3
qo 1 5 (D.3)
L’équation de conservation du nombre de molécules fluorescentes associée a la
loi phénoménologique de Fick conduit a ’équation régissant la diffusion dans le

systeme :

oc(r,t
98 _ pag(r, ), (D.4)
ot
ou c(r, t) est la concentration locale en molécules fluorescentes et D leur coefficient
de diffusion. II est utile de décomposer la concentration dans 'espace de Fourier

comme: :

c(q1)=c(q,0)e P, (D.5)

ot ¢(q,0) est la concentration en molécules fluorescentes dans 1’espace de Fourier
juste apres le photoblanchiment. Bien que I'on soit en présence d’une infinité de
modes ayant des temps caractéristiques de recouvrement différents, la lecture avec
une figure de franges d’interférence permet de sélectionner un unique mode gq.
Pour un systéme uniforme a un composant, le signal de recouvrement enregistré

évolue alors avec un temps caractéristique bien défini

1
Tq—qu.
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Traitement du signal

Lorsque I’échantillon est excité par un faisceau de lecture d’intensité I(r), le signal

recueilli est proportionnel a

F(t)=fc(r,t)I(r)d3r=fc(q,t)I(—q)dgq (D.7)

Soit,

F(t)= f ¢(q,0)e P71 (~q) dq. (D.8)

Deux facteurs permettent d’optimiser le signal enregistré : le profil d’éclairement

du faisceau de lecture I(r), et le profil de concentration des molécules fluorescentes.

Profil d’éclairement

Dans une expérience de FRAPP, nous utilisons deux LASER cohérents pour créer
des franges périodiques. Particulierement, on distingue deux étapes d’une expéri-

ence, le photoblanchiment et la lecture.

A r=0, l'intensité du faisceau du photoblanchiment est donnée par

I(r)=1Io(1+cos(qox)). (D.9)

Nous ferons I'approximation dans la suite que I ne dépend que de x (nombre infini

de franges, occupant toute la surface de 1’échantillon).

Apres le photoblanchiment, le recouvrement de fluorescence est lu avec la méme
figure de franges d’interférence, mais avec une intensité plus faible. Un déphasage
¢ (t) par rapport aux franges photoblanchies est introduit pour moduler le signal.

L’intensité du faisceau de lecture est

Iiee = Iy (1 +cos(gox+ ¢ (1))). (D.10)
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Le déphasage ¢ est induit dans notre dispositif par l'oscillation du cristal piézo-

électrique (voir figure 4.2). On a

¢ (t)=¢o+Usin(wt) (D.11)

La constante ¢ est liée a la position moyenne du cristal (pas forcément nulle
au moment du blanchiment), alors que le second terme est la modulation & une

fréquence fixée par la détection synchrone (dans notre cas 700 Hz).

En pratique, ce déphasage est tres sensible a une dérive de la position de I’échantillon
et/ou du miroir collé sur le piézo-électrique. Elle se traduit par un terme ¢4 =
Vaqot, ou V, est la vitesse relative de dérive des franges blanchies par rapport a
celles de lecture, due aux relaxations mécaniques du systéme. Lorsqu’on bouge ou
cisaille I’échantillon, cette dérive due au mouvement de I’échantillon est prononcée.
Dans ce cas nous pouvons introduire un autre terme de déphasage ¢, = V,qot,

ou V,, est la vitesse de mouvement des molécules. Finalement
G (t)=¢po+Usin(wt+qo(Vg+Vy)t). (D.12)

Profil de concentration

Le profil exact de concentration en molécules fluorescentes juste apres le photo-
blanchiment n’est pas simple. Il dépend de l'intensité de 1’éclairement, du temps
d’exposition, mais aussi du mécanisme de la réaction de photoblanchiment. Sil’on
introduit un coefficient d’efficacité moyenne du photoblanchiment K, le profil de

concentration immédiatement apres le photoblanchiment est donné par

¢ (x,0) = coe”K(1+cos(qox)) (D.13)

Ce profil peut étre décomposé en série de Fourier :

+00
c(x,0)=co Y. An(K,0)e"P%, (D.14)

n=—00
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avec A, (K,0)=(-1)"J,(K)e K, ou J, est la fonction de Bessel modifiée d’ordre
n [128]. On introduit la diffusion et on obtient

An (K, £) = An (K,0) e D7 d51, (D.15)

Signal recueilli

D’apres les équations D.8, D.10, D.11 et D.14, le signal recueilli par le photomul-

tiplicateur apres le photoblanchiment est proportionnel a

F(t)=col [A0+A1(K,O) e‘D"gtcos(cp0+Usin(wt+ Go(Vag+Vp) t))] (D.16)

Ainsi bien que le profil de concentration comporte une infinité de modes évoluant

avec des temps caractéristiques différents, on sélectionne avec ce systeme de lec-

ture un seul mode de vecteur d’onde ¢g, dont on mesure "proprement” le temps

caractéristique de recouvrement. Le terme modulé en sin(wt) intervenant dans
. . ) . A 7 7

un cosinus, le signal n'est pas monochromatique. Il peut étre décomposé en une

série harmonique de la fréquence fondamentale de modulation w/2n :

F(t)

2
iy 0 A1 (K0) o (U) e P cos (9o + o (Va+ V) )

+241 (K,0) J; (U) e P9 sin (o + o (Vg + Vi) £) sin () (D.17)

+2A1(K,0) J> (U) e‘D"(Z)tcos((p0+ qo (Vg + V) t)cos(2wt) +...

La détection synchrone nous permet de mesurer la premiere et la deuxieme har-

moniques du signal. Soit

£i(1) =241 (K,0) J1 (U) e L% sin (¢ + go (Vg + Vi) £) (D.18)

pour la premiere harmonique, et

f2(1) =24, (K,0) J>(U) e_Dqgtcos(gb0+ Go (Vg + V) t) (D.19)



Appendix D. Acquisition et traitement du signal de FRAPP 164

pour la deuxieme harmonique.

Dans notre cas la valeur de U est fixée, réglée préalablement. La conclusion
importante est que tous les termes ont une décroissance exponentielle permettant
de déterminer le temps caractéristique de recouvrement 74,. D’ailleurs, comme la
vitesse de dérive liée avec les relaxations mécaniques du systéme Vy; est souvent
beaucoup plus faible que la vitesse de mouvement des molécules entrainées V,,, la
transformation de Fourier rapide (FFT) sur la fonction fi(¢) ou fo(t) permet de

mettre en évidence ces deux vitesses.
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L. FU
UNIVERSITE DE STRASBOURG I

~ Rhéologie des polyméres dans les
contacts confinés : tribologie des
interfaces étudiées par un nouveau
dispositif couplant FRAPP et nano-
tribologie

Résumé

Ce travail porte sur le développement d’'une nouvelle technique expérimentale dédiée a I'étude de la
rhéologie mise en jeux lors du glissement d’une pointe rigide sur une surface de polymére. Ce travail
s'est déroulé progressivement de I'échelle mésoscopique vers I'échelle nanométrique. Pour cette
derniere, la zone ciblée est la zone interfaciale confinée et cisaillée.

Pour mettre en évidence les comportements de la zone cohésive, nous avons étudié un systéme de
réseaux interpénétrés de polymeéres (RIPs) CR39-PMMA. Grace a leurs propriétés ajustables, nous
pourrons utiliser les RIPs sont utilisés comme substrat pour étudier la zone interfaciale en variant
facilement les parameétres rhéologiques.

Pour étudier les propriétés de la zone interfaciale, des couches phospholipidiques de DSPC ont été
choisies comme matériau modeéle. Leurs structures ont été étudiées par la réflectivité spéculaire de
neutron. Nous montrons que la structure des couches supportées de DSPC est robuste, et le taux
d’humidité relative joue un réle important sur la structure. Les essais de glissement sur des couches
de DSPC ont permis de relever les influences des paramétres mécaniques et environnementaux sur
la contrainte de cisaillement Le développement du NanoTribo-FRAPP permet de caractériser le
cisaillement des couches de DSPC sur une lame de verre, tout en mesurant la vitesse d’écoulement
locale des couches moléculaires nanométriques. Nous pouvons ainsi estimer les plans de glissement
en fonction de la vitesse.

Mots clés : Zone interfaciale ; NanoTribo-FRAPP ; Rhéologie ; Vitesse locale ; Plans de glissement

Résumé en anglais

This work deals with the development of a new experimental technique and its application to study the
rheology of a highly confined and sheared interfacial zone involved in the sliding of a rigid tip on a
polymer suface. This tribological work has been conducted gradually from the mesoscopic scale to the
nanoscale.

To highlight the behavior of the cohesive zone, we studied an interpenetrating polymer network system
(INPs) CR39-PMMA. Thanks to their adjustable properties, we may use the INPs as a substrate to
study the interfacial zone by easily varying the rheological parameters.

To study the rheological properties in the interfacial zone, the phospholipid layers of DSPC have been
chosen as model material. The structures have been studied by the neutron reflectivity experiments.
We show that the structure of supported layers of DSPC is robust, and the relative humidity plays a
key role on it. Sliding tests on the DSPC layers reveals the influences of mechanical and environmental
parameters on the shear stress. The development of NanoTribo-FRAPP allows to characterize the
shear conditions of DSPC layers, with the measurements of local velocity of these of nanoscale
molecular layers. This gives us access to estimate the slip planes as a function of imposed velocity.
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