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RESUME

Rappel des notions de base en physico-chimie des surfaces :forces de Van

- Der Waals, énergie superficielle, tension superficielle, thermodynamique des sur-

faces. Une attention particuliére est portée au concept de tension superficielle
des liquides et des solides, et & 1'adsorption sur les solides déformables.

ABSTRACT

Basic knowledge on physical chemistry of surfaces is recalled : Van Der
Waals forces, surface energy, surface tension, surface thermodynamics.Special
care is taken to the concept of liquid and solid surface tension, and to adsorp-
tion on deformable solids.

I - INTRODUCTION

La création d'une nouvelle surface dans un solide ou un liquide s'obtient
en rompant les liaisons qui assuraient la cohésion de cette phase condensée (et
en réorganisant 1égérement les atomes au voisinage de cette surface.). Cela néces-
site 1'apport d'une certaine énergie (travail + chaleur) par unité d'aire créée.
C'est Te travail nécessaire pour créer de facon résersible et isotherme une unité
d'aire nouvelle que 1'on nomme énergie superficielle Y et qui s'exprime en J m*
(/.LMJ"_ m-Z = s g . cm'"a)

Du fait de Ta dissymétrie des forces d'attraction qui subissent les atomes
ou molécules au voisinage de la surface, il se produit une petite variation dans
les distances intratomiques ou intermoléculaires, ce qui induit des forces de
tension parallélement 3 cette surface : c'est la tension superficielle ¢ qui
s'exprime en N /m (A mN.m"'= d%hg.CM“j

(*)Communication au Groupe Francais de Rhéologie le 6 Décembre 1979
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Quand 1'aire de la surface ne peut s'accroitre que par montée de molécules ve-
nues de 1'intérieur (cas des liquides) le travail nécessaire est celui qu'il
faut fournir pour lutter contre la tension superficielle et T'on a y=o
Nous verrons que ce n'est généralement pas le cas pour les solides.

Nous examinerons d'abord 1'origine microscopique de ces deux grandeurs Yy et
o, que nous étudierons ultérieurement comme des grandeurs intensives au méme
titre que la pression et 1a température.

2 - FORCES MOLECULAIRES ET ENERGIE SUPERFICIELLE
2.1 - Les différents types de liaison

On peut classer les liaisons entre atomes en liaisons fortes (dont la rupture
correspond i une absortion forte d'énergie de 1'ordre d'une centaine de kcal/
mole) et en Tiaisons faibles (quelques kcal/mole).

Parmi les liaisons fortes, on distingue :

- La liaison ionique (ou électrovalente), qui résulte de 1'attraction coulom-
bienne entre ions de charges opposées. Elle n'a pas de direction privilégiée
dans 1'espace, elle assure la cohésion dans les cristaux joniques comme NaCl.

- La liaison covalente s'effectue par mise en commun d'une ou plusieurs pai-
res d"@lectrons entre atomes pour former des molécules comme H,, Cl,, N, ou des
molécules organiques, ou des cristaux covalents comme le diamaht, 1 gegmanium“,
Ces liaisons s'effectuent dans des directions privilégiées. Remarquons qu'il
existe une gamme presque continue de cas intermédiaires entre la 1iaison ionique
pure et la liaison covalente pure (par exemple, la liaison HC1 est 17 % ionique).

- La liaison métallique, die aux électrons de conduction libres de se dépla-
cer entre les ions positifs, assure la cohésion des métaux ou de leurs alliages
a 1'état solide ou liquide.

Parmi les liaisons faibles, on classe :

- La liaison hydrogéne, unissant des molécules par 1'intermédiaire d'un atome
d'hydrogéne appartenant d& 1'une d'elle. Cette liaison est essentiellement de
nature électrostatique :1'atome d'hydrogéne constituant le pdle positif de la
molécule, polarise et attire la molécule voisine. La petitesse de proton permet
une faible distance d'approche (2 4 3 A), et conduit & une énergie de liaison de
1'ordre de 3 & 7 kcal/mole. La liaison hydrogéne conduit aux ph&noménes d'asso-
ciation moléculaire en phase vapeur, liquide (eau), solide (glace).

- Les forces de Van Der Waals, dles aux interactions électromagnétiques pro-
duites par Tes tluctuations continuelles dans la distribution des électrons a
1'intérieur des molécules. Ce sont ces forces d'attraction entre les molécules
d'un gaz réel qui provoquent 1'écart & la loi des gaz parfaits PV = RT, et dont
Van Der Waals fut 1'un des premiers 3 rendre compte par sa célébre équation :

(B« 2)(v-b)= RT

Le terme b (le covolume) est di au volume fini des molécules et & Teur im-
permétrabilité. La correction de pression &,provient du fait que 1a pression P
sur les parois est inférieure a 1a pres- Y"“sion réelle au sein du gaz & cause
de 1'attraction mutuelle des molécules (comme si le volume du gaz se contractait
un peu sous 1'action des forces d'attraction, et excercait une pression moindre
sur les parois du récipient). C'est cette énergie de liaison (inférieure a 3
kcal/mole) qui est responsable de la cohésion des gaz rares liquides ou solides .
les forces de Van Der Waals déterminent la plupart des propriétés des liquides :
viscosité, chaleur de vaporisation, tension superficielle, solubilité dans d'au-
tres liquides ... Ce sont elles également qui interviennent dans la stabilité et

;a coagulation des colloides, dans la physisorption d'une molécule sur une sur-
ace.




IT est intéressant de noter que ces forces sont orientées, c'est-a-dire que
la force entre deux molécules est ordinairement accompagnée d'un couple, comme
dans 1'interaction d'un barreau de fer doux et d'un barreau aimanté ou 1'attrac-
tion est accompagnée d'un- couple qui fait tourner les deux barreaux jusqu'ad ce
qu'ils pointent 1'un vers 1'autre (1). De la méme facon ces forces orientent les

molécules physisorbées & la surface d'un solide.
Etudions donc plus en détail ces forces de Van Der Waals.
2.2 Forces de Van der Waals entre atomes et molécules

Pour interpréter les forces attractives entre molécules, on a d'abord fait
appel a des forces entre dipoles permanents (ou forces d'orientation, Keesom
1912), ou entre dipole permanent et dipole induit (forces d'induction, Debye
1920), mais qui ne permettent d'expliquer que Te cas des molécules polaires. Il
a fallu attendre 1'avénement de la mécanique quantique pour reconnaitre avec
London, en 1930, 1'origine physique de ces forces. I1 s'agit d'un effet purement
quantique : les électrons dans un atome ou un molécule ne sont jamais au repos,
méme au zéro absolu (énergie résiduelle). Le centre de gravité des électrons se
déplace continuellement par rapport au noyau, d'ol 1'existence d'un moment dipo-
laire rapidemenf5f1uctignt (fréquence de 1°'ordre de celle des mouvements électro-
niques, soit 10™~ & 10"~ Hertz). Ce moment dipolaire instantané (nul en moyenne)
polarise un atome voisin, d'ol une force d'attraction. On peut montrer que ces
forces résultent du couplage des oscillations de deux molécules voisines, 1'éner-
gie passant alternativement d'un oscillateur (fréquence propre v, ) a 1'autre a
la fréquence =3 Y . La fréquence V. , correspondant 3 une bande d'ad-
sorption dans*"% 1'U.V., et la polarisabilité de la molécule peuvent se
déduire de la courbe de dispersion donnant la variation d'indice de réfraction
du solide avec la fréquence, d'ol le nom de forces de dispersion donné aux forces
de Van Der Waals. Ainsi, entre deux atomes ou deux molécules séparées par une
distance r, il existe une énergie potentielle et une force d'attraction données
par :

a0y

C= —

(e, i 48 6
est 1a constante de London. (Pour 1'hydrogéne on a C = 8,3./0 <V.em ). Ce
sont ces forces de dispersion qui prédominent sur celles d'orientation ou d'in-

duction, sauf dans le cas des molécules trés polaires. Entre deux molécules
différentes 1'énergie d'interaction s'écrit :

S

au

o A jﬁuﬁq" 950(5 —
T T (en&, )2 2 (Va +Vg) 4

et i1 est facile de voir que dans un mélange 1'attraction entre molécules sem(*)
blables est énergétiquement plus favorable qu'entre molécules dissemblables,

() Considérons deux molécules A et deux molécules B. Pour des liaisons du type
A - A, B-B, 1'énergie est proportionnelle & Vi + =5 Vs . Pour des liaisons

du type A - B, A - B, elle est proportionnelle & 4 %uxavs . La différence
d'énergie peut se mettre sous la forme : Vi + Vs

2 .1 3 ) 2
AW ~ M[(M-:)+ _“(cﬂ‘_r):{)o
Y+ Vs Xg Vs Va N Xg

qui montre que les liaisons A - A, B - B sont plus probables que les liaisons
A-B, A-B, et d'autant plus que Tes molécules A et B sont plus différentes.
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et que plus les molécules sont dissemblables plus leur probabilité de mélange
est faible. C'est Ta raison pour laquelle on observe souvent la démixtion de
deux liquides en deux phases séparées par un interface.

Bien entendu, cette énergie d'interaction ne tend pas vers 1'infini comme

— quand r tend vers zéro, car il y a répulsion quand Tes nuages atomiques
©  commencent 3 se recouvrir, et les molécules se comportent comme si elles
étaient impénétrables ; la mécanique quantique conduit & une énergie de répul-

sion en e~ e » mais pour des raisons de commodités mathématiques, on
1'écrit en 4 /2™ avec ~» > 1o . Une des expressions empiriques les plus
utilisées pour 1'énergie d'interaction entre deux atomes est le poten-

tiel de Lennard-Jones :

L'énergie potentielle (fig. 1)
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présente donc un minimum W, =- — 3 la distance Qo=(?zf) qui définit le
rayon de la liaison de 2% van Der Waals Mﬁde 1'ordre de 1 &
2 A). La force d'attraction présente un maximum F = 2,69 == pour une
distance %,., =,09 %, a2 fe

En supposant additives ces forces de Van Der Waals, de Boer (1936) et Hama-
ker (1937), ont calculé par simple intégration 1'énergie et 1a force d'attraction
entre une sphére et un plan, ou entre deux plans paralléles (demi espaces infi-
nis). Si n est le nombre de molécules par unité de volume, on a entre une sphére
de rayon R et un plan distant de d :

F,:__'Tl'anac, E Z A R te

Tth @ dt ¢ d¢ A = C°~ de Hamaker du corps
et entre deux plans (par unité d'aire):
wntl . A =

cd? O

F=



Partant des résultats d'Hamaker, Verwey et Overbeek ont élaboré en 1947 une
théorie de 1a stabilité des colloides qui présentait un désaccord avec 1'expé-
rience dans le cas des suspensions a grandes particules. Overbeek en a tiré 1la
conclusion que, a grandes distances, la force entre molécules diminue plus rapi-
dement que selon la formule de London en - /27 , probablement par effet de "retar-
dation" des forces.

Forces de Van Der Waals retardées :

Pour calculer son potentiel d'interaction en - /2° entre deux atomes, London
avait supposé que chaque atome répondait instanta- nément au champ électri-
que fluctuant de 1'autre. Mais a cause de la vitesse finie de la lumiére, le
champs électrique du premier atome met un certain temps & atteindre le second,
et pendant ce temps la distribution de charge dans le premier atome a changé. La
fréquence & laquelle varie le moment dipolaire est 1ié & la fréquence des radia-
tions que peut émettre ou absorber 1'atome. Si A est une longueur d'onde caracté-
ristique du spectre d'absorption du corps (de 1'ordre de 0,1 ym pour la plupart
des corps), le dipole a changé de signe au bout d'un temps Cfﬁ) pendant Tequel Te
champ s'est propagé de A/2 . Ainsi Tes formules de London ne peuvent s'ap-
pliquer que si 2 & Seo A

Casimir et Polder (1948) ont calculé cet effet de retardation par les métho-
des de 1'électrodynamique quantique, et montré que, & grande distance, le poten-
tiel d'interaction entre deux molécules était :

xF
Casimir (1948), en utilisant 1'électrodynamique classique (pertubation des
fréquences propres d'une cavité) a montré que 1'énergie d'interaction entre deux
plaques planes paralléles parfaitement conductrices était par unité de surface

b _
Wae- TEE 2
o
d'ou une force d'attraction
F: ?l’zﬁfl ALSE F- (.3_’_%2 dahc.s /le
2o d% d(}"")

Pour des conducteurs parfaits, cette force gst indépendante de 1a nature des ma-
tériaux. A O, lTr; elle serait de 0,13 g/cm".

C'est vers 1950 que furent entreprises les premiéres mesures des forces
d'attraction moléculaires entre corps macroscopiques (Overbeek et Sparnaay,
Derjaguyin et Abrikossova) dans le but de déterminer les constantes de Hamaker A
et B définies par :

force entre sphére et plan : f F . g. Bi non retardée
d
%F«‘?——F : .
ERURIVETS retardée
force entre plans : F- f_:§3 non retardée
em
o B
e retardée

Les résultas trés précis obtenus par Derjaguyin en 1954 montrérent une dis-
cordance avec les prévisions théoriques basées sur 1'hypothése de 1'additivite
des forces de London et Casimir. I1s attirérent 1'attention de Lifshitz,qui pu-

blia un an plus tard sa théorie des forces de Van Der Waals (2)
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2.3 Théorie de Lifshitz des forces de Van der Waals

Lifshitz a suivi une méthode complétement différente des précédentes. Il a
directement calculé la force d'attraction entre deux surfaces planes paralléles,
en traitant les phases en présence comme des milieux continus au lieu de faire
intervenir les propriétés individuelles des atomes. Cette méthode é&vite 1'hypo-
thése (fausse) de 1'additivité des forces faite antérieurement, c'est-a-dire,
1'hypothése que la force entre deux atomes n'est pas affectée par la présence
d'autres atomes entre eux.

Sa théorie est basée sur 1'existence d'un champ électromagnétique fluctuant
1ié aux fluctuations thermodynamiques, et s'étendant hors des corps, en partie
sous forme d'onde progressive rayonnée (rayonnement thermique), en partie sous
forme d'onde stationnaire évanescente (qui subsiste méme au zéro absolu et est
1iée aux oscillations du point zéro du champ électromagnétique). Elle ne fait
intervenir que la constante diélectrique imaginaire &”(w) des corps, qui repré-
sente 1'énergie électromagnétique absorbée a chaque fréquence. Rappelons que la
constante diélectrique est une quantité complexe :

E(w) = 5’(\(.0) + L&)
et qu'elle est 1iée & 1'indice de réfraction n et & 1'absortivité xpar l1a rela-

tion VB % st

En considérant & comme une fonction de la variable complexe w+ié on obtient des
relations intégrales entre e(w) et ¢%w) dites relations de KRAMERS-KRONIG. C'est
la constante diélectrique oo

; = +_2 &J.E”f&ﬂ
6(4%-}_ A ?rf :_,T:-E_':- dw
qui contient toutes les informations nécessaires pour la prédiction des forces
de Van Der Waals. &(<%) est une fonction réelle qui décroit de facon monotone de

la valeur &(e) (constanted#lectrique statique) pour $§=o & la valeur 1 quand
¥ —> oo

La théorie de Lifshitz regroupe de fagon homogéne tous les résultats obte-
nus antérieurement. Dans le cas Timite des distances faibles devant Tes longueurs
d'ondes principales du spectre d'absorption optique du corps, mais grandes devant
les dimensions atomiques, la force d'interaction par unité d'aire entre deux sur-

faces 1 et 2 séparées par un milieu 3 d'épaisseur d, est proportionnelle a 1/43
comme dans les formules de London - Hamaker; elle est donnée (3) par

_ - 4 I = A
= o o / ‘ 3 éz. 65 & S
il ynid? [L &+ & X 334) % gmat?

ou &=¢ (<5) est 1a permittivité du Jéme milieu pour la fréquence imaginai-
re (£ . A est la constante de Hamaker pour les forces non retardées. En étudiant
1'interaction de deux gaz raréfiés, ol les forces dans ce cas sont additives, on
retrouve trés exactement la formule de London en -f27pour la force d'attraction
entre deux atomes.

Dans le cas des grandes séparations, 1'effet de retardation s'introduit
naturellement;la force d'attraction par unité de surface entre deux plaques 1
et 2 séparées par un milieu 3 est proportionnelle i %* et ne dépend que des cons-
tantes diélectriques statiques €, des milieux j; elle est donnée par

1F(d)= 2 fe i(E""E"‘)(6"“*5"’)%(5@,629,&.) _ B

2eod® o, \& .5 /N8, 2 & o

ol ¥ est une fonction variant de 1 & 0,35. B est la constante de Hamaker pour les
forces retardées. Pour deux métaux dans le vide (&, = &3, =00 , &, = 4

on retrouve bien la formule de Casimir. On retrouve aussi trés exactement la for-
mule de Casimir et Polder en-1/2% pour la force d'attraction entre deux atomes
éloignés.




I1 faut remarquer que ces forces, qui sont toujours attractives dans le vide
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(€, = 2 ), peuvent étre répulsives ou changer de signe avec la distance quand &#= .

Israelachvili (1) a proposé la comparaison avec le cas de la pomme de Newton,
qui dans 1'air est attirée par le centre de la terre, mais dans 1'eau en est re-
noussée (principe d'Archiméde). En fait, ces forces répulsives ne peuvent exister
que si les milieux 1 et 2 sont différents ; deux phases identiques sont toujours
attirées par les forces de Van Der Waals, quel que soit le milieu 3 qui les sépa-
re (par ex. deux bulles d'air dans un liquide s'attirent 1'une et 1'autre). La
raison pour laquelle les particules colloidales qui devraient s'attirer et coa-
lescer ne le font pas est que ces particules sont entourées de charges électri-
ques qui se repoussent (c'est la théorie DLVO des colloides que nous verrons

plus loin) ; de méme les films liquides minces dans les mousses sont stabilisés
par des impuretés ionisées. I1 existe donc dans un milieu 3 séparant deux phases
voisines 1 et 2 plusieurs types de pression :

M, = = F(d) la pression électromagnétique die aux intéractions de Van Der
Waals.

T2, 1a pression électrostatique die & la répulsion des doubles couches
comme nous le verrons plus loin.

Ts » pression die aux intéractions stériques entre molécules adsorbées.

La somme de ces pressions qui agissent normalement au milieu 3 est la pres-
sion de disjonction : (nommée ainsi par Derjaguin en 1939).
Tp = Ty + ey + T

qui, quand elle est positive s'oppose & 1'amincissement du film (fig. 2)

-—

— —

liquide ~

Pi'

g AR

I zph--pf

Application aux films de mouillage

Un exemple intéressant de film asymétrique est celui des films de mouillage

(4) : le milieu 1 est un solide ou un liquide sur lequel se trouve le film 3
d'épaisseur d, le milieu 2 est la phase vapeur (&, = < ). Dans le cas d'un film
de liquide pur, la pression de disjonction se réduit 3 W, =-7() , et Tle film
est stable si

TV i

P CUR

o
Si F (d) est une fonction positive, monotone décroissante de d (cf. fig. 3), le
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Tiquide ne mouille pas la surface et il ne se forme pas de film.

> d
n
> d
e
; f‘;‘{ }‘y\gu_f“a%ﬁ
b
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S o il
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th‘ 3
/ Tsothermes de la pression da  disponchion

I1 peut toutefois y avoir une monocouche (qui elle, ne peut étre traitée comme
une phase distincte dans Ta théorie de Lifshitz). Si F (d) est négatif et crois-
sant,le Tiquide mouille complétement la surface. Si F (d) présente un maximum,
il y a mouillage, mais le film ne peut dépasser 1'épaissur dmax correspondant au

point A ; au deld i1 est métastable (de A @ B) puis instable.

On montre que F (d) est "1'excés Van Der Waals" du potentiel chimique par
unité de volume, i (d), dans le film d'épaisseur d. Si Mgest le potentiel chimi-
que (par unité de volume) dans la phase volumique, celui du film mince sera
Moo= g+ F(d) . Les potentiels chimiques variant avec la pression en Log p, on

aura
. kT
JL{ = j.{ + ,_m:f Lc% P
kTP

7o e o

m



od m est T1a masse de 1a molécule, p la densité du liquide, et p .12 pression de
vapeur saturante (pour laquelle 1€ gaz se condense en phase liquide volumique).
On en déduit : : e

em o3

hf L F
J'( j’*e Sf’mb 5;
formule qui donne 1'epa1sseur du film de mouillage en Fonct1on de la pression.

Dans le cas d'un film de mouillage sur une paroi verticale, il faut tenir
compte de la variation de pression de la vapeur avec 1'altitude (formule baro-
métrique de Boltzman. _ may

b(3) = p(o)e KT

En général p(e)= psor (sauf en régime dynamique ol 1'on abaisse la pression au
dessus du liquide : on parle alors de film insaturés), et la formule précédente
donne F(d) « P43 =°

L'épaisseur variera donc en 4Ié@
(forces non retardées).

3 la base (forces retardées) puis en 1 4

Vérifications expérimentales :

La théorie de Lifshitz des forces d'attraction entre solides a été parfaite-
ment vérifiée ces derniéres années, tant pour les forces retardées (5 - 7) que
pour les forces non retardées®iLa f1gure 4 montre la force d'attraction entre
une plaque et une sphére de silice d'aprés Rouweler et Overbeek (7).

La figure 5 montre d'aprés Israelachvili et Tabor (9), la transition entre
forces retardées et non retardees pour deux cylindres croisés du mica dont la
séparation varie de 20 A & o ;1 hm  (la géométrie des cylindres croisés est
semb]ab;%’% la géométrie sphére~p1an, et les forces d'attraction sont en R/d”
ow en /d

Is raelachvili et Tabor (9) ont également &tudié 1'action d'une monocouche
d'acide stéarique sur les forces de Van Der Waals entre lames de mica : la cons-
tante de Hamaker pour des séparations supérieures a 50 E tend vers celle du mica,

et pour des séparations inférieures a 25 A vers celle de 1'acide stéarique. Cela
est conforme aux prédictions de Langbein (10,11) : 1'effet des couches adsorbées
ne prédomine sur celle des substrats que pour des séparations inférieures a 1'é-
paisseur de la couche.

La théorie de Lifshitz des films minces a été vérifiée a 1 % prés par Sabis-
ky et Anderson (12) pour le cas des films d'hélium sur des parois verticales
(fig. 6). Des hauteurs de films de 100 m ne sont bien slr pas observables mais
les épaisseurs correspondantes sont obtenues pour des films insaturés (P°< Fﬁdq
pour lesquels on démontre facw]ement la relation

Fd) + fg.(é + @Lo F:"")- o

Cette théorie a &té vérifiée avec la méme précision par Blake (13) pour la
pression de disjonction de films d'alkanes sur 1'alumine (fig. 7). De méme,
Richmond et A1.(14) ont pu prédire, a partir des constantes diélectrique, que le
nentane, 1'hexane et 1'heptane s'étalent sur 1'eau, tandis que 1'octane et le
dodécane ne s'étalent pas, ce que 1'expérience vérifie.

2.4. L'ENERGIE SUPERFICIELLE
L'énergie superficielle y d'un solide (ou d'un liquide) en présence d'une
nhase gazeuse est définie par le travail ydA nécessaire pour créer de facon

réversible et isotherme un &lément d'aire dA de surface nouvelle en équilibre
3 (ou en ewgs. em™)

avec le milieu. Elle s'exprime en T m™*
Cette deéfinition appelle un certain nombre de commentaires.
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fused silica, B = 1.05% 10-1° erg cm, Ry =413.5 cm, Ryp = 83.75cm.
FiG. f—Attraction between a flat plate and a plano-convex lens of fused silica. The upper line
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1/ 11 s'agit uniquement du travail nécessaire pour créer la surface, tout tra-
vail de volume étant soit inexistant, soit pris en compte et éliminé.

2/ 11 s'agit de créer une surface nouvelle (sur laquelle les distances interato-
miques sont les distances d'équilibre) et non d'étirer une surface ancienne. Nous
reviendrons sur ce point au sujet du concept de tension superficielle.

3/ La surface reste en équilibre avec la phase gazeuse de sorte que toute créa-
tion de surface nouvelle s'accompagne généralement d'adsorption.

4/ Au cours de 1'opération réversible et isotherme le systéme &change de la cha-
leur avec le milieu extérieur ; chaleur dont les origines sont la différence
d"entropie entre les atomes du volume et les atomes de surface, et la différence
d'entropie entre les atomes du gaz et ceux adsorbés en surface. Mais cette éner-
gie calorifique n'est pas comptabilisée dans 1'énergie superficielle. C'est pour-
quoi le terme travail spécifique de surface est quelquefois préféré.

5/ La réversibilité n'est exigée que pour pouvoir aisément définir 1' énergie su-
perf1c1e11e par le travail qu'a fourni au systéme le milieu extérieur, mais
1'énergie superficielle d'une surface ne dépend pas du chemin suivi pour 1'obte-
nir, c'est une grandeur intensive au méme titre que la pression ou la tempéra-
ture. Ainsi la création de surface nouvelle par clivage ou par rupture fragile
d'un solide s'accompagne de processus irréversibles (écrouissages, pertes vis-
queuses) ; méme si le travail de déformation élastique du volume a &té parfaite-
ment évalué et éliminé, le travail restant, qui a donc été dépensé pour créer la
surface, comporte une part importante dissipée de fagon irréversible sous forme
de chaleur ou dépensée pour créer des défauts sous la surface (écrouissage). On
écrit alors généralement ce travail restant sous la forme ¥ dA et Yr est
nommé energ1e spec1f1que de fracture. Cette energ1e spécifique de fracture qui
peut valoir jusqu'a 1 000 ou 10 000 n'est malheureusement pas une carac-
téristique de la surface et varie avec les conditions expérimentales. Pour les
solides viscoélastiques ), — J quand la vitesse de séparation tend vers zéro :
on s'approche de Ta réversibilité ; ce n'est pas le cas pour la déformation
plastique des métaux ol méme a faible vitesse de déformation le mouvement des
dislocations dissipe de 1'énergie.

Revenons & 1'étude microscopique de 1'énergie superficielle. Si nous cou-
pons par la pensée un solide le long d'un plan quelconque et que nous cherchons
a éloigner dans le vide les deux surfaces 1'une de 1'autre, il nous faut tra-
vailler contre les forces d'attraction qui assuraient la cohésion du solide,
le travail ainsi dépensé pour créer 1'unité d'aire de surface nouvelle est 1'é-
nergie superficielle.

Pour un solide moléculaire, on sait calculer le travail pour séparer les deux
surfaces depuis le contact (longueur de la liaison de Van der Waals) jusqu'a
1"infini. Mais si les solides sont ioniques, covalents ou métalliques, la majeu-
re partie du travail est dépensée pour lutter contre les liaisons fortes qui

sont prédominantes a courtes distance.

Israelachvili et Tabor (9) ont montré que pour deux surfaces propres de
mica (recouvertes néanmoins de leur couche d'eau monomoléculaire), les forces

d'attraction sont du type Van der Waals depuis 1'infini jusqu'a 20 A. Ils ont
calculé qu'en extrapolant ces forces jusqu'ad 2 A, 1'énergie superficielle calcu-
1ée serait de 40 md/m2 au lieu de la valeur expérimentale de 300 md/mz. Cela

signifie que les forces & courte portée (portée inférieure 3 20 ﬁ) sont prédomi-
nantes dans Te calcul de 1'énergie superficielle du mica. Par contre, si les deux
surfaces de mica sont recouvertes d'une monocouche d'acide stéarique, (dont 1'é-

paisseur est de 25 ﬁ), les forces a courte portée sont écrantées et le calcul
précédent a un sens. IT donne pour le mica recouvert d'acide stéarique une éner-

gie superficielle de 30 md/m2 proche de la valeur expérimentale (la différence



avec les 40 memz précédents provient de 1a prise en compte de la constante de

Hamaker de 1'acide stéarique pour les distances inférieures a 25 A, comme il a
été dit plus haut).

Pour les métaux, le calcul montre que les forces & courte portée prennent

le relais des forces de Van der Waals en dessous de 3 A et sont prédominantes
dans 1'évaluation de 1'énergie superficielle. (fig. 7 Bis).
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Ainsi 1'énergie superficielle d'un solide refléte 1a nature des liaisons
entre les atomes qui le constituent. Les métaux et les covalents ont des énergies

superficielle élevées (entre 1 000 et 3 000 mJ.m '2), les énergies superficielles
des cristaux ioniques sont plus faibles (100 & 500 mJ.m'Z), celles des cristaux
moléculaires plus faibles encore (inférieures a 100 md.m'z)

Mais par adsorption, les forces a courte portée sont plus ou moins écrantées
et 1'énergie superficielle diminue. C'est pourquoi une surface métallique dans
1'air, mal dégraissée, aura une énergie superficielle trés basse, correspondant
d des énergies d'interaction de Van der Waals (fig. 8).

Energie d'adhésion

Quand deux solides A et B sont en contact sur une unité d'aire, il faut pour
les séparer fournir les énergies ya et Y pour créer les unités d'aire de A et 3,
tandis qu'on recueillle une énergie Y, qui est 1'énergie interfaciale et qui
correspond & une énergie d'excés stockée a 1'interface. On nomme énergie d'adhé-
sion w,, la quantitée

Wag = Yo + Is £ B’gs

c'est 1a formule de Dupré (1869).
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Quand les deux solides A et B ne forment qu'un seul cristal, 1'énergie inter-
faciale Jas est nulle, et 1'énergiew=2y représente 1'énergie de cohésion théori-
que. Quand i1 s'agit de deux grains A et A d'un méme polycristal, 1'énergie
interfaciale Ye (énergie de joint de grain) est une fonction de la désorienta-
tion du joint. Pour un joint de grain d'orientation quelconque Ye est de 1'ordre
du 1/3 de 1'énergie superficielle X; , et pour un joint de macle, de 1'ordre de
1/50.
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~ FiG. 8 — Force de Van der Waals entre solides.

Les sinusoides amorties schématisent les interactions électro-
magnétiques, et les arcs de cercle les forces a courte portée.
L’adsorption de molécules, comme I'acide stéarique par
exemple, écrante ces forces a courte portée ; mais |'effet des
couches adsorbées ne prédomine sur celle des substrats que
pour des séparations inférieures 4 I'épaisseur de la couche.

3. FORCES MOLECULAIRES ET TENSION SUPERFICIELLE

A coté de 1'énergie superficielle ¥ (qui s'exprime en mJ.m'2 ou en ergs.cm'z)
on peut définir une autre grandeur, purement mécanique, 1la tension superficielle

o (qui s'exprime en mN.m T ou en dynes cm”l). Cette grandeur, qui intervient dans
les problémes d'équilibre mécanique des surfaces, est plus délicate a introduire.
Dans le cas des liquides ces deux grandeurs sont identiques, mais comme 1'avait
fait remarquer Gibbs en 1876 la tension superficielle d'un solide peut étre trés
différente de son énergie superficielle.

L'observation des bulles et des lames de savon, la constatation que la sur-
face des liquides a tendance 3 se contracter, a conduit tréds tdt au concept de
tension superficielle. Comme le rappelle Shuttleworth (15), le concept fut intro-
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duit par Cabeo (1629) et établi plus explicitement par Seguer (1751)% Des théo-
ries expliquant la tension superficielle en terme de forces moléculaires furent
avancées par Young (1805), Laplace (1806), Poisson (1830), Wortlington (1884),
3akker (1928), Brown (1947) et Prandtl (1947).

Le concept d'énergie superficielle est plus récent. (Et pour cause, puisque
le concept d'énergie lui-méme ne fut dégagé qu'au début du 19éme siécle ; Te mot
"énergie" ayant été proposé par Young en 1807). Ce concept a &té introduit par
Gauss en 1830. I1 eut un tel succés que pendant longtemps la tension superficiel-
le ne fut plus considérée que comme une entité mathématique, ainsi que Te rappelle
Brown (1947).L'origine physique de cette tension était alors présentée de la
facon suivante. Une molécule située au sein du liquide subit de la part des molé-
cules voisines des forces d'attraction dans toutes les directions, tandis qu'une
molécule en surface ou en son voisinage, ne subit que des forces dirigées vers
1'intérieur du liquide, et dont la résultante est normale & la surface. I1 faut
donc dépenser du travail pour amener des molécules de 1'intérieur du liquide vers
la surface, c'est dire que les molécules de surface possédent une énergie poten-
tielle supérieure a celle du volume. Mais amener des molécules en surface revient
a augmenter celle-ci, et 1'on peut également dire qu'il faut fournir du travail
pour augmenter la surface. Comme tout systéme a tendance a diminuer son énergie
potentielle, Ta surface d'un liquide tend a étre minimale, elle tend donc a se
contracter. Tout se passe comme si la surface du liquide était tendue, a la fagon
d'une membrane de caoutchouc. Mais ce raisonnement ne permet pas de comprendre
comment des forces moléculaires agissant normalement & la surface conduisent &
des forces tangentielles mettant la surface sous tension.

En réalité, i1 existe un défaut de raisonnement dans 1'explication précé-
dente. Les molécules au voisinage de la surface (on raisonne, bien entendu, sur
des moyennes dans le temps a cause de 1'agitation moléculaire) ne peuvent étre
soumises a une force résultante dirigée vers 1'intérieur du liquide, sans s'y
diriger elle-méme. Les couches superficielles auront donc tendance & voir dimi-
nuer leur densité, jusqu'au moment ol le gradient sera suffisant pour annuler
cette tendance. A 1'équilibre, les molécules prés de la surface seront soumises
a un systéme de force équivalent & zéro, le gradient de pression contrebalangant
exactement la dissymétrie des forces d'attraction. Le probléme est analogue &
celui de la répartition barométrique de Boltzmann : Tes molécules se distribuent
de facon que leur densité soit plus faible dans les régions d'énergie potentielle
élevée, mais ici le gradient d'étend sur quelques couches moléculaires seulement
(une a trois). I1 existe donc au voisinage d'une surface (aussi bien dans la
phase condensée que dans la phase vapeur) une zone de transition ot la densité
varie, et le mérite d'avoir montré qu'un gradient de densité normale & la sur-
face conduit 3 une tension superficielle est généralement attribué & Bakker (1911).

3.1. Définition mécanique de 1a tension superficielle d'un liquide

Cette définition qui fait intervenir la pression interne nécessite un bref
retour sur la notion de pression dans un fluide.

La pression d'une phase quelconque est une grandeur intensive définie par
le travail qu'elle peut fournir au milieu extérieur par une variation de volume :
= - pdv En thermodynamique elle est définie comme la dérivée de 1'énergie
libre du systéme. F
'F=_(SV)T

Cette énergie Tibre comprend non seulement un terme d'énergie cinétique des
molécules, mais aussi un terme d'interaction qui correspond & une énergie de
1iaison ou de cohésion du systéme. De sorte que la pression dans un fluide con-
tenant n molécules par unité de volume peut s'écrire :

= nRT - P"_
ol p, est appelé "pression internef ou interparticulaire". C'est ce terme correc-
tif p.= 2/v* qui apparait dans 1'équation de Van der Waals, et la mécanique
statique montre qu'il peut s'écrire %

. AT decr) 3
P,‘_ 3 nj S }C’Z)J?. a2
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ot @( ) est le potentiel d'interaction de deux molécules, et g( ), la fonction
de distribution radiale, est la densité de probabilité de trouver deux molécules
3 distance = 1'une de 1'autre et qui décrit 1'ordre local autour d'une molécule.

Une autre facon de conce-voir la pression interne est la suivante. Consi-
dérons un gaz parfait sur lequel un piston exerce la pression p:n,kT'et fai-
sons agir les forces d'attraction moléculaires : il va se contracter en recevant
du travail , mais en fournissant de la chaleur (1'entropie diminue car le milieu
s'organise). La densité n du gaz a augmenté, mais la pression qu'exerce le pis-
ton est restée égale 3 p ; on doit donc écrire maintenant » = nkT‘-Pa_

La pression p, est la surpression qu'il faudrait excercer sur le piston pour
maintenir un gaz parfait a cette densité, mais elle n'est pas mesurable par des
moyens extérieurs puisque les forces d'attraction moléculaires diminuent la
pression exercée sur une paroi quelconque.

Dans un gaz, et dans les conditions TPN, la densité est n#@f_mgano1écu1es
¢cm3 ; dans un liquide la densité est 150 & 500 fois plus élevée, et presque
indépendante de la pression appliquée : la pression interne y est donc énorme
(de 150 & 500 atmosphéres & la pression atmosphérique) et varie trés rapidement
avec la distance moyenne interparticulaire. C'est elle qui explique la cohésion
des liquides et le fait qu'on puisse les tirer.

Au voisinage de la surface, les interactions moléculaires diminuent et
deviennent anisotropes, plus faibles perpendiculairement & la surface qué paral-
lélement 3 elle (fig. 9). La densité varie donc et la pression devient un tenseur
de symétrie axiale.

P © ©
o

£} o R
avee Pe (3) = n (9)RT = by (3)
Pr(31= A (3 KT = pir (3)
Puisque  pisx (3) < per (3) , il vient p.(3) < py(3) . Nous alions voir

que cette composante tangentielle est fortement négative et qu'elle est a 1'ori-
gine de la tension superficielle.

Sojent deux phases fluides homogénes : & (liquide) et /3 (vapeur) séparées
par une mince couche d'épaisseur # , anisotrope et inhomogéne ol la pression
est définie par le tenseur précédent, et considérons (fig. 10),une tranche de
largeur unité dans la direction y. La force totale exercée dans la direction X

par cette tranche est 4
2
Fr "[ pr () dﬁ'
/R
Z

Mais si le fluide avait été isotrope, les trois pressions principales auraient
été égales a p,(3) et la force aqgait été

2

B (3) %

:ﬁ

L'anisotropie introduit donc un déficit de force horizontale

riA

(PN_PT)dé'

FA
Ce déficit est localisé dans la couche, puisque dans Tes phases adjacentes on
Pn = Pr , et 1'on définira la tension superficielle par la formule de

a
Bakker : e
o*=j { P s P T4%

- po
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Pour une couche plane, on a ;Ey= o (la couche étant trés mince on néglige Tes
. k) Boe.e . it
effets hydrostatiques) et les conditions de passage des contraintes s'écrivent

« B
PM=PMC$]=P~= P
(on voit bien dans ce cas que la variation rapide de la densité n (z) est due &

la variation de pression interne piv (3) , c'est-a-dire & la variation des
forces moléculaires). La formule de Bakker devient
o=ph- Fr

Bien que 1'on puisse concevoir 1'existence d'une tension superficielle sans qu'il
existe jamais de tension dans le couche de passage (i1 suffit que 1'on ait A <p%h)
il se trouve que la quantité pﬂ est le plus souvent négligeable de sorte que la
tension superficielle ¢ représente a peu prés la tension (- Fr) exercée par la
couche de transition. =

Evaluons la pression moyenne p = ;T dans cette couche ; prenons p= ~atm.

= 30 MN [cm et ’7%.: 15 fo-{‘ﬁfft'

il vient ph=4,570"7 mN/em et B # -200 atm!

Ainsi la composante p. de la pression,égale a p,= < 2m. dans les deux pha-
ses homogénes passe par un minimum trés aigu dans la couche de transition (fig.
11Y.

Expéri mentalement, c'est d'ailleurs o et non /- que 1'on mesure. Considé-
rons une transformation élémentaire faisant varier volume et aire de surface. Le
travail regu provient des forces de pression - p (dV*+dVP) dans les phases homo-
génes, auquel s'ajoute le travaildw®recu des forces de pression g-(3) qui
s'exercent dans la tranche d'épaisseur A (supposée constante) et dont la résul-
tante est & par unité de largeur. L'épaisseur 4 é&tant constante, le travail
de p, (3 est nul et 1'on a :

dW® = _E dA
q__ia%dﬁn+d‘d4

=-pdV® 4 dA

Au total Te travail recu par Te systéme s'écrit
AW = - p(dV5e aVF s V)« o dA
e f::dv + T dA

Ainsi la tension superficielle apparait-elle comme une "grandeur d'excés"
qu'il faut introduire quand on ne désire pas étudier la couche de passage comme
une phase volumique distincte et supplémentaire. Comme 1'avait suggéré Young en
1805 tout se passe alors comme si les phases x et 4 étaient homogénes jusqu'a
une surface Z , dite surface de tension, sorte de membrane soumise & une ten-
sion o . Mais contrairement au cas d'une membrane de caoutchouc, cette tension
g reste constante quelle que soit la variation d'aire de la surface. Cela vient
du fait que si la variation d'aire n'est pas trop rapide, les molécules se dépla-
cent de 1'intérieur vers la surface (en moins d'une milliseconde) pour rétablir
la situation dans la couche de transition et maintenir o constant. IT y a donc
un aspect plasticité, dans le comportement de cette pseudo-membrane. Le travail
mécanique odA effectué pour augmenter de dA une aire A revient donc & créer
une nouvelle surface dA , d'énergie superficielle Y > donc & fournir 1'énergie
ydA 3 pour un liquide on aura donc o =y

Dans le cas d'une surface courbe, 1'équilibre mécanique exige que P“ soit
différent de p/ , et la pression normale p, varie dans la couche de transi-
tion. La tension superficielle, donnée par 1'eéquation de Bakker, varie en fait
de facon négligeable avec le rayon de courbure R, tant que celui-ci est grand

devant 1'épaisseur A de la couche de transition. Dans ce cas, i1 est aisé de
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calculer la différence de pression b*— Fﬁ entre les deux phases. Considé-
rons une sphére de rayon R, coupons la en deux et étudions 1'équilibre des forces
dans une moitié : la tension superficielle 5‘ag1ssant sur la circonférence du
grand cercle est contreba1ancee par la surpression p*- Fﬁ’ agissant sur 1'aire
du grand cercle

camR = (p%- pfyR®
d'od la surpression dans la sphére
z
S

C'est la formule de Laplace (1806) appelee formule de Kelvin (1858) par les
anglo-saxons. C'est cette surpression qui explique que les petites bulles se vi-
dent dans les grosses, contrairement aux ballons de baudruches. De méme les
petites gouttelettes de brouillard sont comprimées, et la pression de vapeur
saturante qui Tleur fait équilibre est plus élevée que pour les grosses ; elles
distillent donc au profit de 1'eau plane : c'est pourquoi le brouillard semble

souvent flotter 3 une dizaine de centimétres au-dessus des étangs.

o

La position de la surface de tension dans l1a couche de transition est par-
faitement définie. Les deux systémes : couche de transition d'épaisseur A et
surface de tension & la cote 3, au-dessus de 1'origine de la couche (prise par
exemple 3@ la limite de la phase o ) sont équivalents s'ils ont méme résultante :

=fPTC%~>°“a = Fher PR30 -

et méme moment résultant (par rapport a 0 par exemple)
.ﬁ

jw 4 = - o, ¢ b (2)+ pP(R-30 (BgET)

On obtient ainsi deux equat10ns
T:JLP-fTh ] 4 *] [+ b 3] e
3 J[F-Fr(aﬂ'efd%* /D - p-(3)] 34y

qui fixent comp1etement la valeur de o« et la p051txon de la surface de tension,
connaissant 1'état microscopique de la couche de transition.

3.2. Tension superficielle des films minces

Considérons (fig. 12) un film mince d'épaisseur # (film de savon par ex.-)
en équilibre avec sa vapeur & la pression Fﬁ ;
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La pression dans le film est p~ , et la différence [1= pf-pﬁ est la pression

de disjonction qui s'oppose & 1'amincissement du film (et qui peut étre considé-
rée comme due d 1'interaction entre les deux faces du film). Ce film exerce sur
le cadre sur lequel il est placé une tension g¢ , mais cette tension n'est pas
8gale au double de la tension o*du liquide volumique, et cela pour deux rai-
sons.

La premiére est que la tension superficielle a(h) d'une face d'un film
mince n'est pas égale a la tension superficielle «* du liquide massif, car cette
face est dans le champ des forces de surface de la deuxiéme face. La différence
entre les deux correspond au travail qu'il faut fournir contre la pression de
disjonction pour amincir un film épais jusqu'a la valeur 4 :

Qf(%)fzrd=_jfﬁdi

oa

Deuxiémement, la pression de disjonction doit &tre prise en compte dans 1'équi-
Tibre mécanique du film (fig. 13)

2r(%]+£_fﬁ
:-?.U'x-f /Tdh +n¢19.

7,
£

1]

e
7 - w"‘+fv?df7

3.3. Tension superficielle des solides

La coupure d'un solide effectuée pour créer une surface libére un certain
nombre de liaisons (liaisons pendantess; en anglais dangling bonds); la dissymé-
trie des interactions provoque, comme pour les liquides, une modification des
distances 1nteratom{g¥es limitée & un ou deux plans interatomiques, et de
l'ordre de 1 a 2 % . Cette variation des distances intératomiques peut s'ef-
fectuer perpendiculairement & Ta surface (relaxation normale) ou parallélement
a elle (relaxation tangentielle). Une sorte de contrainte résiduelle s'établit

alors en surface, et conduit a la tension superficielle.
Une fagon imagée de voir le phénoméne peut étre la suivante. Admettons,

~ comme hypothése, que les distances interatomiques augmentent de facon isotrope

au voisinage de la surface, de la méme facon donc que pour une augmentation de
température. Nous pouvons appliquer dans cette zone les équations de la thermo-

glasticite
Ey — KT =/j__[a-x—d(_6’§+ﬁ)]
& -« - % [aa - v (r}+<q}}
- A - (T2 & Tt
£ -oT = 2[7 - v (%« %)
ou x est le coefficient de dilatation. Si 3 est 1'axe perpendiculaire a la sur-
face, on doit avoir a% - 0o et £ éj - o et il vient
5 T A+
et Gl T
a- Ele
O = 177 TFv %

(%) Ces valeurs sont loin d'é@tre négligeables. Rappelons que la limite d'élasti-
cité de nombreux métaux correspond a une variation de distance intératomique
d'environ 0,1 %.



Prenons £ = /3. 10" dgynes /ecm® | V=-T/3 , et supposons que la relaxation nor-
male soit &, = 2,57% » on trouve o = oy = 2,§.00" dynes [/ em®

Supposons que ces contraintes s'étendent sur une épaisseur T = 54
la contrainte intégrée sera

;

T = T = --A250 d—j‘”“‘/cm

x

Cette méthode de calcul est celle qui est utilisée pour calculer la com-
pression de surface provoquée par implantation ionique (16), ol « est la dila-
tation provoquée par les ions implantés. On voit que ce calcul fondé sur 1'hypo-
thése d'une relaxation positive et isotrope conduit & une compression et non a
une tension superficielle.

En fait, les ca1cuis(gisés sur 1'hypothése des forces centrales entre pre-
miers et seconds voisins conduisent toujours & une relaxation normale positi-
ve (expansion) qui correspond & la relaxation de la force compressive des pre-
miers voisins, mais aussi & la possibilité d'une relaxation tangentielle de
signe variable selon les faces cristallines (17). Cette relaxation tangentielle
ne peut s'exercer que sur les bords des cristaux ou des marches monoatomiques.
Loin de toute aréte, la relaxation tangentielle est impossible (£.= &, =2)

et i1 apparait des contraintes superficielles qui peuvent étre des compressions

ou des tensions.

Plutdt qu'une relaxation normale positive, les résultats expérimentaux
pour les surfaces métalliques propres (fig. 14, d'aprés (18)) montrent une
tendance a la réduction des distances intera tomiques perpendiculairement 3 la
surface (relaxation normale négative) surtout pour les faces peu denses.

|
4 !\a‘q:—E — Al
i I= 4
= '
g 3 o > Erath, L el Bt L
=4 I~
g 'N/E i &
g I
b B
=
= Co-~Co ~Co | N ~Fe
3 Cu-J Fa-l =
== 3 | ! Cu-~
O Ir— !
3 —~Ti.Zn ALNi,Cu,Ag
3 3 Ni,R;; b Becq i Xe Pt Au
o Rt 3 3 B 5 7 3
: surf. openness ( 1 Gt Cross-section |
| ; unit cell area *
-1 Al~ ~Rh
!
~ A -~ ~ - LY
s | ! | |
-2+—— fcc hep bec  fee bee foe fccbce  structure
m o001 M0 W0 00 10 mm face
6 6 4 [ 0 2 2 0 no nn 0 top layer
3 3 2 4 L 5 Sl na. nn in next layers

Plot of observed bond length contractions between surface atoms and underlying atoms
versus surface openness (lack of close-packing) for metals, not including the crror bars (uncer-
tuinty of 1 to 2% of the bond lengths). The atomic cross section used in detining the surface
openness is the geometrical cross section of the bulk muffin-tin sphere. The number of nearest
neighbours in the surface plane and in the next layers of a surface atom is indicated for each
type of surface. Arrows indicate positions of various crystal faces along horizontal axis.
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(%) Rappelons que 1'hypothése erronée des forces centrales entre premiers voi-
sins avait conduit Navier (1821), Cauchy (1827) et Poisson (1828) a la théorie
des constantes raréfiées de 1'élasticité ne comprenant que 15 constantes élas-
tiques (au lieu de 21) dans le cas @néral, et une seule au lieu de deux (E-etV)
dans le cas des solides isotropes (ol v prenait la valeur 4/« ). La controverse
dura plus de 50 ans. L'introduction d'une force attractive des seconds voisins
fait que les premiers voisins exercent une force compressive sur 1'atome cen-
tral.
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De plus, une relaxation négative se transforme généralement en relaxation posi-
tive par adsorption d'atomes étrangers. L'explication généralement admise est
que sur les métaux il y a redistribution 4 la fois des ions et des &lectrons
avec formation d'une couche dipolaire. Sur les faces peu denses, ce nuage &lec-
tronique a pour effet de contracter le premier plan atomique, et cet effet ne

peut &tre analysé en terme de forces centrales.

En résumé, la création d'une nouvelle surface obtenue en enlevant tous les
atomes au-dessus d'une certaine cote 3 , provoque une modification des distances
d'équilibre interatomiques, ce qui entraine, suivant des mécanismes encore mal
compris, des relaxations et des contraintes de surface sur une épaisseur 1 & 3
couches atomiques. Comme pour les liquides, 1'intégration de ces contraintes
définit une tension superficielle (positive, négative, ou nulle) qui s'exprime
en N.m-7 . Pour les faces cristallines de basse symétrie (symétrie inférieure
d T'ordre de 3), les contraintes superficielles sont nécessairement anisotropes
et 1'on définira la tension superficielle comme la partie isotrope d'un tenseur
de rang 2.

IT ne faut donc pas confondre tension superficielle, grandeur tensorielle
Tiée a 1'idée de direction sur une surface, et énergie superficielle, grandeur
scalaire par essence. Bien entendu, 1'énergie superficielle, ainsi d'ailleurs
que la tension superficielle peuvent varier suivant 1'orientation des faces
cristallines.

3.4. Effets mécaniques 1iés & la tension superficielle des solides

D'une facon générale, toute contrainte résiduelle provoque des déformations
élastiques dans les matériaux qui y sont soumis, et la mesure de ces déformations
est une méthode de détermination de ces contraintes résiduelles.

Dans la méthode des rayons X on mesure la variation de la maille cristalline
dans les couches subsuperficielles ; dans la méthode de Sachs on mesure les varia-
tions dimensionnelles au cours de 1'enlévement de couches superficielles, c'est-
d-dire au cours de la réduction des contraintes superficielles. Des effets méca-
niques du méme genre peuvent &tre attribués i 1'influence de la tension superfi-
cielle.

Considérons un ruban d'épaisseurt, largeurb et longueur L . D'aprés la loi

de Hooke sa rigidité podr une variation de Tongueur 4L est k::égi . Supposons que
la tension superficielle augmente de 4o , une force F -2 (6+R) A
s'appliquera alors selon 1a longueur, laquelle variera de

AL _ _ -2(:5-&‘15.[&0"

L Ebh
Si le ruban est suffisemment mince, on pourra écrire
AL . 247
L £h
5 5o £ " Zf"‘,‘a
Prenons , & titre d'exemple numérique Ao =- /00 dynes /fem | =10 dyresfem=, h= lo “em
il vient 45= 2.10"¢ . Cette méthode de 1'extensométre a été utilisée par

Beck (19,20) pour étudier le maximum &lectrocapillaire de 1'or. I1 attachait un

ruban d'or ( E= %.10 s dynu‘kml)d'environ 15 «m d'épaisseur d un ressort de
rigidité trés faible, et mesurait la variation de longueur du ruban plongé dans
un électrolyte, en fonction du potentiel. Le ressort étant de rigidité négligea-
ble, ne joue aucun rdle dans le calcul.

Cette analyse peut s'appliquer aux effets dimensionnels observés lors de
1'adsorption sur feuillets trés minces (solides de grande aire spécifique). Con-
sidérons une masse unité d'un milieu poreux constitué d'un ensemble de N feuillets
trés minces. Son aire totale (aire spécifique) est

X =g NBL
son volume est
A . NLLA

“w)
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ou p est la densité du milieu poreux. On en déduit 1'épaisseur moyenne des feuil-

Tets :
’& & 2

=
S1 tous ces feuillets sont alignés dans des plans paralléles, les allongements
s'ajoutent, d'ol

oL _ ;ﬁfi A
fs =

formule donnée par Bangham et Maggs (21). Prenons 1''exemple d'un graph1te exfo—
1ié (Grafo11 ou Papyex). I1 est constitué de lamelles de graphite (& = /o "dynes
/em® ) d'environ 3yw~ de diamétre ayant leurs plans basaux alignés ; la densité
est p# A a{ 1'aire spécifique Z #20 m?*/4

IT vient AL Ac qui est bien de 1'ordre de grandeur des valeurs
exper1mentafés 22)

Supposons au contraire que ces feuillets n'aient aucune orientation préfé-
rentielle. L'expansion (ou la contraction) du solide est alors isotrope. Chaque
plaquette exerce une force 2b Ao d'orientation aléatoire. Si n = ANp
est le nombre de plaquettes par unité de volume, un calcul calqué surla theor1e
cinétique des gaz montre que la pression exercée est

AF = 2 nl  2bAd
297 Ao

. . e A=-2V — dV
En introduisant la compressibilité X =id e sz W |
il vient BL L. AX e
r: S —_— 3 = S'X&P
soit

AL 2
—::—gxf’z Ao

c'est 1a formule de Yates (23,24), qui s'applique aux milieux microporeux de
structures isotrope.
On voit qu'on peut écrire d'une fagon générale

é§§ & }\élo*!

L - J
qui est 1'expression de la 1oi de Bangham (25) (cf. aussi la revue de Séreda et
Feldman (26)). En fait, Bangham employait Ay au lieu de Ao . L'énergie

superficielle ne pouvant que diminuer par adsorption, la loi de Bangham était
alors incapable d'expliquer les contractions (dites contractions anormales) que
1'on observe souvent aux premiers stades de 1'adsorption (fig. 15 d'aprés Yates
(273. Nous verrons plus loin que ¢ et Y peuvent varier différemment par adsorn-
tion.

Un autre effet mécanique est 1'effet de bilame qui nait quand on modifie
la tension superficielle d'une seule des faces d'une lame trés mince. Il est
utilisé en implantation ionique (16,28) pour déterminer les contraintes super-
ficielles quand 1'implantation n'est effectuée que sur une face, pour étudier
les contraintes dans les films minces (29,30), ou en électrochimie (31,32). Dans
ce dernier cas un film métallique d'environ 1 000 A est déposé sous vide sur une
Tame mince de verre (une centaine de microns d'épaisseur). Plongée dans un
électrolyte, cette électrode présente une déflexion qui varie avec 1'adsorption
sur le film métallique.

Soit h, b, L 1'épaisseur, l1a largeur et la longueur de cette lame. La force
exercée sur une des faces est bAoc , et le moment fléchissant est constant et

vaut J
mgz.zLﬁAr
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La courbure est donnée par
a8 M 6 AT

dx Ei E%b

La rotation de 1'extrémité et la fléche sont respectivement :
ol = G_L.. Ao
EA*t
- ¥
5:-——- Ao
ER*

Prenons comme exemple une lame de verre ( E':.?,y&'.!o“ Aynes /cnnz) s R0 e

b=A4,5 em , ‘}q.—. g5 lo™? em et Ao = oo cbafu.s jem i viene & # Fpm

Un autre effet, prévu par Lennard-Jdones et Dent en 1928, est la variation de
pression, donc de maille cristalline sous 1'effet de la tension superficielle
dans les petits cristaux de 1'ordre d'une centaine d'A . Cet effet est aisément

calculable & partir de la loi de Laplace Ap = 29/R

En introduisant la compressibilite X=-5 ZX i1 vient :
o Bl w0 Y
ot N
.2 R Aa
= ol W A
d'od .
Aa _ _2~x0 —
L VR

ol Aa est la variation de la maille cristalline sous 1'action de la tension super-
ficielle. On reconnait 1a la méthode de détermination des contraintes résiduelles
par rayons X.

L'étude expérimentale de cette contraction de réseau a été effectuée par
diffraction électronique par de nombreux auteurs depuis Boswell en 1951. Les
difficultés d'interprétation sont telles qu'il a fallu attendre 1968 pour avoir
une preuve expérimentale solide de cette variation de maille cristalline.

Boswell (33) avait observé une contraction de réseau pour des particules de
LiF, NaCl, NaBr, et KC1, mais ses résultats avaient été critiqués par Berry (1962),
Libowitz et al (1955) et Rymer (1957). Nicholson (1955) avait trouvé une contrac-
tion pour Mg0 et NaCl, tandis qu'aucun effet n'était observé par Rymer et al
(1952) pour NaCl, KC1, CsI, par Brunauer et al (1956) pour Ca0, par Harrison et
E]F(l95?) pour NaCl. Halliday et al (1954) avaient observé une dilatation pour
iF.

En 1964, de Planta et al (34) obtiennent pour Ag une importante variation
%f (voisine de celle de Berry en 1952 : 2,7 % pour des particules de

3 ﬂ). Cette variation,linéaire en “/R,conduit @ o= 6 000 mN/m. Wasserman et
Vermaak (35) ont montré que cette valeur, trop importante, provenait du choix du
pic (111) de diffraction dont la position est entachée d'erreur par 1'existence
du fond continu. Des résultats précis ont été obtenus par Vermaak et al pour 1'or
(36 - 38), pour 1'argent (35), le cuivre et le platine (39).

relative



T & (mN/m) ¥ (md/n?)
Au 50°C 1175 + 93 1370
Ag 55°C 1415 + 300 1520
Cu 48°C 0 + 450 1720
Pt 65°C 2574 + 400 2100

Pour 1'or, cette tension superficielle décroit Tinéairement avec les tempé-
ratures croissantes, passant de 1175 mN/m & 50°C & 410 mN/m & 985°C (37).

D'autres méthodes, plus physiques, comme la résonance ferromagnétique (RFM)
permettent &galement de déterminer les contraintes internes dues & la tension

superficielle dans les films ferromagnétiques minces (20 & 1 000 A). Ici aussi,
1'adsorption fait considérablement varier les contraintes résiduelles : 1'adsorp-
tion d'une monocouche d'oxygéne, par exemple, relaxe presque complétement les
contraintes dans les films de nickel (40).

4. RELATION ENTRE ENERGIE SUPERFICIELLE ET TENSION SUPERFICIELLE

La distinction, pour les solides, entre le travail di pour créer un élé-
ment d'aire nouvelle, et le travail ddA pour étirer complétement une surface
avait eté clairement faite par Gibbs en 1876. Dans le premier cas, la surface
conserve sa structure d'équilibre, dans le second cas, 1'aire par atome augmente.
La relation entre les deux grandeurs o et y a été établie par Shuttleworth (15).

4.1 Formule de Shuttleworth (1950)

Considérons, fig 16, un cristal que 1'on clive selon un plan d'aire A et
d'énergie superficielle Y ¢ puis dont on étire élastiquement les deux moitiés
d'une quantité dA . Le travail (d'excés) fourni est 2yA+ 20°dAy.
Mais on peut d'abord étirer le cristal, puis le cliver.
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Si +dy est 1'énergie superficielle de la face ainsi étirée, le travail
fourni est 2( y+dY)(A +dA) .(On ne compte que Tes travaux d'excés rela-
tifs a la face clivée). On a donc

QYA +2adhy = 2 +dy V(A +dAr)
soit gt . (e ey )

ET':K-!-A-QE
ELE

qui est l1a formule de Shuttleworth.
4.2 Contrainte superficielle g mesurée dans un étirement réversible quelconque

1 ' f ' .
' ' '

A= Na I ARy = a dnN ’ ! dﬂerp = Nda 5

g 06 6:0 00 000@®®a@adOO0o0 Ois 00 iy sBu & O

O 000NE 00 O 0 O0/0j/O 0|0 00O Ol 0 Her @0 i O

0OO0Oo0O0OO0CO0O 0 olo o o 00 QIS igRaig) @itieniEis o
Ff% 17

Considérons une aire A d'une surface, contenant N atomes. Si a est 1'aire
par atome, on a :

A = Na
dA = adN + Nda

Le terme adN décrit une augmentation de surface au cours de laquelle 1'aire

a par atome reste constante, le nombre d'atomes augmentant pour créer une surface
d'aspect rigoureusement identique & la surface initiale A ; au cours de cette
augmentation de surface, 1'énergie superficielle reste donc constante, d'od

P

1), -
C'est le cas des surfaces liquides pour des déformations pas trop rapides : les
molécules sont si mobiles qu'en moins d'une milliseconde elles se sont déplacées
de 1'intérieur vers la surface. C'est aussi le cas des solides & haute tempéra-
ture, pour des déformations lentes : les mobilités atomiques sont assez élevées
pour qu'd chaque instant 1'aire par atome soit 1'aire initiale. Ces déformations
sont dites purement plastiques.

Le terme Nda décrit une augmentation de surface au cours de laquelle Tles
atomes superficiels restent en nombre constant, mais s'écartent les uns des au-
tres. La surface étirée n'a plus alors le méme aspect microscopique que la sur-
face initiale, et 1'énergie superficielle est modifiée :

(5),+

Nous dirons que cette déformation est purement élastique.

Dans le cas général ol la déformation est partiellement &lastique et par-
tiellement plastique, nous poserons

dA -
I s if s 5?{ + é"fal
avec &, = adN g, 5 Mda
P N - Na
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et les différents travaux seront définis par
AWy = Yol
d Wefé = 0 dAa’E.

dw = g 4A
Le travail écrit 2o dAjp dans la figure 16 devient dans le cas général eéfdﬁ
On a donc
B’A-f- %dﬂ - (]’i-dh’)(&f-dﬁz‘l,
soit %omzh/oméfﬁ\dhf

La différentielle dy s'écrit =
d _(iﬂj da
5 X._kBa:N
puisque <-5£)a =0 . I1 vient alors

%dﬁ\ =Kad!\f + (Nda + Na(gj‘udq

2
= JadN + [E’faj{)N N da

-

On reconnait entre parenthése la tension superficielle ¢ , d'ou
%dA:XadN+ aNda
soit, aprés division des deux membres par A

€4

!%‘7?93"“ e

formule donnée par Couchman et al (41). La contrainte superficielle mesurée est
suivant le cas Yy ou o
Fpe = ¥

%zﬂ_-aﬂ

On peut représenter (fig. 18) de facon qualitative, la variation de la contrainte
mesurée g avec la vitesse de déformation & (42). Pour des vitesses de déforma
tion infiniment lentes g = g . = ¥ , tandis que pour des déformations trés rapides
aucun réarrangement de 1'1nt8J1eur vers 1'extérieur ne se produit (m eme pour des
liquides) et g = i Vo
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5. THERMODYNAMIQUE DES SURFACES
5.1. Surface de division et adsorption :

Considérons (fig.19) le systéme constitué d'une phase condensée « (solide
ou liquide) et d'une phase vapeur /3 en contact 1'une avec 1'autre. Les concen-

; ; : & A .
trations des constituants varient de ¢ a c’en passant par une zone de transi-
tion, comme indiqué sur la figure 19.

e o = &

< Fc‘ag 19

A4

-

Adish e

Considérons une surface de division Z placée quelque part dans cette zone
de transition. Toutes les grandeurs thermodynamiques extensives du systéme, com-
me F, peuvent s'écrire sous la forme

-

Fa T 805 #
3 x
ot F” et F” sont les énergies libres des volumes V et VP des phases x et f&

supposées homogénes jusqu'd la surface de divisionZ ; F” est donc 1'énergie
libre d'excés du systéme réel par rapport au systéme idéal dans lequel les deux
phases x et ( présenteraient une discontinuité brutale au niveau de = .

De la méme fagon, le nombre total de molécules i du systéme peut s'écrire

=1 ] =
.".\Jr- = N‘: + f\f{.' + !\i‘:

[

Ni¢ est le nombre de molécules i qu'il faudrait placer sur la surface de divi-

sion Z pour que le nombre de molécules i dans le systéme idéal et dans le systéme
réel coincident.

Pour des transformations réversibles, on peut écrire pour les phases « et p:
dF %= dw® . S5%T . Z p, on;
dFf - dwP - sPdT v 3 an/
Par analogie, posons de facon formelle :
-
dF T 2 dw - 87dT + I dN,
Augmentons de dA 1'aire de surface de division (fig.20) par une transformation
réversible isotherme (dT =0), & volume constant (cduf“:: d!u”g= o ) le nombre Hi
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de molécules i restant constant.

| Ft? M

Le travail recu par le systéme dans cette transformation est gdA pour un étire-
ment quelconque ( ydA pour un étirement plastique, ou un clivage idéal, o dA pour
un étirement élastique). I1 est égal a la variation dF d'énergie libre du systéme

gdA = dF = i i By CbE
AW+ T (an s an e an”)

=

Le terme dW” introduit de facon formelle, vaut donc gdA, et 1'on écrira pour la
phase superficielle :

dFr:%daaéﬂﬂﬂ+ngdmr

Si A est 1'aire de la surface de division on pose

P-: M"

e
C'est 1'adsorption du constituant i & la surface de division, qui s'exprime en

atomes / m2 ou en moles / m2 ( [. peut étre négatif ou positif). Remarquons tout

de suite que [ peut varier non seulement & A = C2 par variation de Nf g

. e @ by o : B
mais aussi & N, = C- par variation de 1'aire A. On peut écrire

ON\ - ol
i & TR s
35 (e 8+ Moy
Dans le cas d'une adsorption sur une surface indéformable, d'une augmentation
plastique d'aire (ou de clivage)- ainsi que d'une augmentation élastique quand
1'adsqrpt10n n‘est pas localisée sur des sites bien définis de la surface, on
a (?ﬂf) =0 _doit %

oA ' H: (%&f" N

24 K

Dans le cas d'une augmentation élastique d'aire, & nombre d'atomes adsorbés
constant (adsorption localisée, ou en site), on a

W or
(%%L)Pa: § & A(Z_;‘)h s
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5.2. Etirement plastique - Formule d'adsorption de Gibbs
Pour un étirement plastique g = y , et il vient
dF 7= ‘J‘dA—SU’dT+Zy‘-de ;
Le nombre de molécules i adsorbées augmente alors de dh&f#= N, dé¢

quand la surface de division augmente de oA =Adé o 7= c¢  (Za
structure de la nouvelle surface restant identique a 1'ancienne), et puisque

seule la quantité de matiére est modifiée on a dF 7= F7d¢
(F7 est une fonction homogéne de degré 1 des variables extensives). D'od

Fldt = yAdt + X p N, dé

soit -

F~a \{A"’Z}‘;Nar

ou encore, en divisant par A

. -1 T

en posant {f;-g 1'énergie libre superficielle spécifique (%).

s A

Pour un systéme & un composant, il est toujours possible de choisir la sur-
face de division pour que [ = 0, de sorte que 1'énergie superficielle et 1'éner-
gie libre superficielle spécifique sont identiques ; mais pour un systéme a plu-
sieurs composants ona 2 [ k, # o et 1'énergie superficielle ne s'iden-
tifie pas a 1'énergie libre superficielle spécifique.

Par convention on suppose toujours que la surface de division est telle que
1'adsorption du constituant le plus abondant y soit nulle.

En différenciant 1'expression :
F7= Xh v 2 N,
on obtient
dFT=XdA{_AdK+ Z}QJMT+ ijrd%
qui comparé a
de:KdA“~§%T-+Z}ﬁde
conduit & une relation du type Gibbs-Duhem :
Ady+ S57dT + X N'dp; = o
Divisons par A, il vient
‘dhfz_,drd'l'_ > L dy;

C'est la célébre formule d'adsorption de Gibbs, qui 1ie 1'adsorption & la réduc-
tion d'énergie superficielle ; s est 1'entropie superficielle spécifique.

Faisons dT = 0 ; nous obtenons 1'isotherme d'adsorption de Gibbs :

e 2E)

. LY ’BH.‘_ T f"( .
J ' T S
Cette formule s'applique aussi bien & 1'adsorption d'un gaz & la surface d'un
solide qu'a la ségrégation d'une impureté de 1'intérieur d'un solide vers sa
surface,

(%) L'expression dF = - P dV* - P dV© + ydA - SAT + Zy:dn,

conduit, pour une augmentation d'aire dA, & volume et température constants,

dans un systéme fermé (dN. = 0) a 9 =v . 3 bis el
Ey A B 67 TP T o Tk aa i me

2 = ek == Ja L e

(aA)w Y S0 da

il

-
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5.3. Etirement réversible quelconque - Formule de Gibbs - Eriksson

Considérons un systéme en équilibre dont 1'aire de la surface de division
est A. Cette surface peut étre considérée comme ayant &té créée par clivage ou
par étirement purement plastique, et son énergie libre est :

F7= b’A + ZJHaN;a-
Augmentons cette aire de dA par un étirement réversible quelconque. On a vu que
la variation d'énergie libre de la phase superficielle était :
dF 7 = gdA - STdT + 2 pdN;

En différenciant la premiére expression, et en la comparant & la seconde
on obtient une équation du type Gibbs-Duhem :

o

Ady =- 87 dT - 2 Nldp + (g-y)dA

ou encore, en divisant par A -
| dy=-47dT- Zhdp + (3-1)%
C'est 1'équation de Gibbs-Eriksson (43,44).

Cette formule se réduit 3 celle de Gibbs pour dA = o (adsorption sur des
surfaces indéformables) ou pour g = y (étirement purement plastique). Dans le
cas d'un étirement purement élastique ( g =), isotherme ( dT =o ) et a
potentiel chimique constant (du; = o) on retrouve bien la formule de Shuttle-
worth

L B{K“]
L DAy d7
L'équation de Gibbs-Eriksson fait donc apparaitre la variable supplémen-
taire de¢ = %ﬂ , ce qui contrairement & 1'équation de Gibbs permet d'étudier
1'adsorption sur des surfaces susceptibles de se dilater (ou de se contracter)
par adsorption ou par variation de température.

Pour simplifier les notations, &tudions Te cas d'un systéme i deux consti-
turants (avec I = o). Par dérivation de 1'équation de Gibbs-Eriksson, on

obtient les équations classiques

2 -
(%—j}‘zfs = ~A
oY o
(BH;{;)T}E Rl
et par dérivation de 1'équation de Shuttleworth
S e i, ‘B_{r
[ 3T )Hz,é ~a5a¥ € )-,—;M
9L
s S PG
L 2t )7—,& : o€ )T,rfz
oc }j; \
BE gy B T R ('be‘)-r”wz

Etudions le cas o0 1'aire du solide n'est pas imposée, mais peut varier
(élastiquement) avec la température ou 1'adsorption : A = A (T, }%)
i A r3A
oA = (;é__!l)ﬁtd_r + L ‘Bf‘(-g_]"r‘d]'{‘t

IT n'y a plus que deux variables indépendantes (T, W, )
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ke (;’EL - 5o+ (TR,

8 AR CART - NE R
[ne (), T [0, 1G5,
- ( %‘LL i) B @{J%( 4

On voit donc qu'en général ¢ et Y varient différemment par adsorption. Pour
une adsorption localisée on a ‘

[Fz + ?_r'l) } = 0
Ve Ty

et le terme résiduel peut probablement étre invoqué pour expliquer les contrac-
tions observées.

5.4, Surface de division et surface de tension

Les surfaces de tension et de division ont &té introduites pour n'avoir
affaire qu'a des phases homogénes et éliminer Tes couches de transition ol
varient rapidement la densité et la composition. Pour que le systéme idéal ainsi
obtenu se comporte comme le systéme réel on a vu qu'il fallait affecter une ten-
sion superficielle o & la surface de tension et des adsorptions [: & la surfa-
ce de division. I1 semblerait logique d'identifier la surface de division a la
surface de tension dont la position est fixée mathématiquement & 1'intérieur de
la zone de transition. Malheureusement cela introduit des adsorptions [} #o
méme pour des corps purs, ce qui est peu satisfaisant. Comme la position de la
surface de division peut &tre assez arbitraire (on peut montrer que son déplace-
ment ne modifie que les adsorptions L. et non pas 2 I H. elle peut étre ren-
due distincte de la surface de tension, et on choisit généralement de la placer
de facon que 1'adsorption [}, du constituant le plus abondant soit nulle. On peut
d'ailleurs s'affranchir complétement de la position de Ta surface de division en
utilisant 1'adsorption relative. Par rapport au constituant 1 par exemple, on
écrira

o |
= A

™ SRS - SUREAS Z @

- it - = _'4

‘.x-r C nf_n{

) (18
of les n_et nf5 sont les concentrations au sein des phases x et 3 , et les
I, et [, définis par rapport & une surface de division quelconque ; ¢+ est
alors indépendant du choix de cette surface (Si [ =o on retombe sur la défini-

tion précédente).



241

3IBLIOGRAPHIE

1 - J.N. ISRAELACHVILI
Contemp. Phys. 15, '159 - 177 (1974)

2 - E.M. LIFSHITZ.
Sov. Phys. J E T P 2, 73 - 83 (1956)

3 - L.E. DZYALOSHINSKII, E.M. LIFSHITZ, L.P. PITAEVSKII
Sov. Phys. Uspekhi 4, 153 - 176 (1961)

4 - I.E. DZYALOSHINSKII, E.M. LIFSHITZ, L.P. PITAEVSKII
Sov. Phys. J ET P, 10, 161 - 170 (1960)

5 - D.V. DERYAGIN, I.I. ABRIKOSSOVA, E.M. LIFSHITZ
Quat. Rev. 10, 295 - 329 (1956)

6 - W. BLACK, J.G.V. de JONGH, J. TH. OVERBEEK, M.J. SPARNAAY
Trans. Faraday Soc. 56, 1597 - 1608 (1960)

7 - G.C.J. ROUWELER, J. TH. OVERBEEK
Trans. Faraday Soc. 67, 2117 - 2121 (1971)

8 - D. TABOR, R.H.S. WINTERTON. Proc. Roy. Soc.
Proc. Roy. Soc. A 312, 435 - 450 (1969)

9 - J.N. ISRAELACHVILI, D. TABOR
Proc. Roy. Soc. A 331, 19 - 38 (1972)

10 - D. LANGBEIN

J. Phys. Chem. Solids 32, 1657 - 1667 (1971)
11 - D. LANGBEIN

J. Adhesion 6, 1 - 13 (1974)
12 - E.S. SABISKY, C.H. ANDERSON

Phys. Rev. A 7, 790 - 806 (1973)

13 ~ T.0; BLAKE
J.C.S. Faraday Trans I, 2, 192 - 208 (1975)

14 - P. RICHMOND, B.W. NINHAM
J. Colloid. Interface Sci.45, 69 - 80 (1973)

15 - R. SHUTTLEWORTH
Proc. Phys. Soc. A 63, 444 - 457 (1950)

16 = E«P. EER 'NISSE
Appel. Phys. Letters 18, 581 - 583 (1971)

17 - J. FRIEDEL
Ann. Phys. 1, 257 - 307 (1976)

18 - M.A. VAN HOVE
Surface Sci. 81, 1 - 7 (1979)

19 - T.R. BECK
J. Phys. Chem. 73, 466 - 468 (1969)

20 - K.F,LIN, T.R. BECK
J. Electrochem. Soc. 123, 1145 - 1151 (1976)

21 - D.H. BANGHAM, F.A.P. MAGGS
Conference on the ultra-fine structure of Coals and cokes, 118 (1943)
(Londres : Bristish Coal Utilization Research Association Commitee)

22 - J.G. DASH, J. SUZANNE, H. SHECHTER, R.E. PEIERLS
durface Sciy 60, 411 = 424 (1976)



242

23 = D,3.L: YATES
Proc. Phys. Soc. B 65, 80 - 81 (1952)

24 = D.J.C. YATES
Proc. Roy. Soc. A 224, 526 - 544 (1954)

25 - D.H. BANGHAM, N. FAKHOURY, A.F. MOHAMED
Proc. Roy. Soc. A 147, 152 - 175 (1934)

26 - P.J. SEREDA, R.F. FELDMAN
in the Solid Gas Interface vol.2 (E.A. Flood, ed.) Dekker, N.Y. 1967, p. 729 -
764

27 = D.Jd.C. YATES,
Advances in Catalysis vol.9 (D.D. Eley, ed).Academic Press. N.Y. 1956 p- 481

28 - N.E.W. HARTLEY
J. Vacuum Sci. Techn. 12, 485 - 489 (1975)

29 - G.G. STONEY
Proc. Roy. Soc. A 82, 172 - 175 (1909)

30 - J.D. WILCOCK, D.S. CAMPBELL
Thime Solid Films 3, 3 - 12 (1969)

31 - R.A. FREDLEIN, A. DAMJANOVIC, J.0'M BOCKRIS
Surface Sci. 25, 261 - 264 (1971)

32 - R.A. FREDLEIN, J.0'M BOCKRIS
Surface Sci 46, 641 - 652 (1974)

33 - F.W.C. BOSWELL
Proc. Phys. Soc. A 64, 465 - 476 (1951)

34 - T. DE PLANTA, R.GHEZ, F. PIUZ
Helv. Phys. Acta 37, 74 - 76 (1964)

35 - H.J. WASSERMAN, J.S VERMAAK
Surface Sci. 22, 164 - 172 (1970)

36 - C.W. MAYS, J.S. VERMAAK, D. KUHLMANN - WILSDORF
Surface Sci. 12, 134 - 140 (1968)

37 - J.S. VERMAAK, D. KUHLMANN - WILSDORF
J. Phys. Chem. 72, 4150 - 4154 (1968)

38 - J.S. VERMAAK, D. KUHLMANN - WILSDORF
The structure and chemistry of solid surfaces ed; G.A. SOMORJAI (Wiley N.Y
1969 75 -1a75 - 14

39 - H.J. WASSERMAN, J.S. VERMAAK
Surface Sci. 32, 168 - 174 (1972)

40 - M.M.P JANSSEN F.M.R
J. Appl. Phys. 41, 384 - 402 (1970)

41 - P.R.COUCHMAN, W.A. JESSER, D. KUHLMANN-WILSDORF, JP HIRTH
Surface Sci. 33, 429 - 436 ( 1972)

42 - J.S. VERMAAK, C.W. MAYS, D. KUHLMANN - WILSDORF
Surface Sci. 12, 128 - 133 (1968)

43 - J.C. ERIKSSON
Surface Sci. 14, 221 - 246 (1969)

44 - P.R. COUCHMAN, D.H. EVERETT, W.A. JESSER
J. Colloid interface Sci. 52, 410 - 411 (1975)



Cahiens du Groupe Frangais de Rhéologie, Tome V, n°5, décembre /980 243

DYNAMIQUE DES COUCHES MONOMOLECULAIRES INSOLUBLES.

Lisbeth TER-MINASSIAN-SARAGA

Physico-Chimie des Surfaces et des Membranes, C.N.R.S.,

UER Biomédicale, 45 rue des Saints-Péres, 75270 Paris cedex 06.

Le théme de mon exposé a été traité dans les publications (1) et

(2) citées dans la |liste des références.

Les propriétés dynamiques des couches monomoléculaires ou mono-
couches, soit solubles, soit insolubles, peuvent &tre étudiées

de nombreuses maniéres (3-15). Les méthodes sont basées sur la
compression ou |'expansion de la surface couverte par la monocouche
effectuée de fagon continue (4,8) ou périodique (3,5-7,9-15).
Lorsque ces déformations de la couche sont effectuées dans le plan
de la surface, on constate |'apparition simultanée d'une part,
d'ondes de surface longitudinales et d'autre part de mouvements

a |'intérieur du support fluide. En principe, une monocouche inso-
luble homogéne devrait avoir un comportement élastique. Cependant,
dans le cas de certaines monocouches insolubles (15) ou solubles
(3) on a noté un comportement viscoélastique. Dans le premier cas,
le comportement a été imputé & la nature hétérogéne de la mono-
couche comportant des domaines ou agrégats moléculaires dont les

molécules s'échangeraient avec des vitesses |imitées.

Dans notre cas, nous éfudions la propagation ou |'étalement d'une
légére perturbation de la pression superficielle du film, pertur-
bation obtenue en comprimant Ia monocouche insoluble (8,11) d'une
fagon continue dans une cuve de Langmuir peu profonde. Ainsi, la
pression superficielle augmente en fonction du temps en chaque
point de la monocouche et varie avec la position du point. Cette
sitfuation est différente de |'étalement d'une monocouche 3 partir
d'un cristail (16,17).
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Dans la référence (1), ces couches étudiées sont constituées par
la dipalmitoyl-lécithine (DPL). Cette couche se comporte comme
une couche parfaitement élastique dans les conditions de nos

expériences.

Dans la référence (2), sont traitées les couches viscoélastiques
formées d'une protéine extraite de la myéline, |'apoprotéine A
du protéolipide de Folch-Lees, soit pure, soit mélangée 3 un
phospholipide naturel, le phosphatidylinositolmonophosphate de

sodium Pl ou L.

Le mode de propagation de |la perfurbation de pression de la
monocouche n'est pas identique en fout point pour les deux types

de monocouches : élastique ou viscoélastique.

Pour les deux couches en cours de compression, le déplacement de
leurs molécules crée une distribution des vitesses moléculaires
qui est couplée avec le mouvement dissipatif (visqueux) du support
liquide sous-jacent. Dans le cas des couches viscoélastiques,
seulement, une dissipation supplémentaire d'énergie a lieu dans
le plan de la monocouche. Pour notfre couche viscoélastique, un
modéle de Maxwell avec une seule constante de relaxation rend
compte des résultats d'une maniére semi-quantitative. Enfin,

pour les deux couches, élastique ou viscoélastique, nous avons
élaboré un formalisme qui rend compte de la propagation d'un
signal mécanique de compression dans un "canal" large, 3 deux
dimensions, lorsque le signal (ou la pertfturbation) est localisé

a8 une extrémité du "canal". Notre "canal" est analogue & un tube
sonore et notre perturbation, une onde longitudinale de compression,
est analogue 3 un son & deux dimensions. Notre méthode expérimen-
tale, décrite en (1) et (2), permet de détecter |'effet du signal
d diverses distances & son point d'origine*. On frouve alors gque
la vitesse des molécules dans |la couche en cours de compression

décroft lorsqu'on s'éloigne de la source de perturbation mécanique.

* Souvent, de telles mesures ne sont pas faites pour les systémes
élastiques ou viscoélastiques & ftrois dimensions. Dans notre sys=-
téme bidimensionnel |'effet du frottement avec les phases volumiques
est trés important, alors qu'il peut &fre négligeable dans le cas
des objets macroscopiques. Le cas des fibres ou films minces est
intfermédiaire entre le cas de nofre film et celui d'objets macros-
copiques.
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Cette décroissance avec la distance est |inéaire pour les molé-
cules des couches élastiques et plus rapide pour celles des
couches viscoélastigues. Mais pour l|les deux types de couches un
formalisme de type "diffusion" ou propagation de la chaleur est
applicable & la propagation des vitesses moléculaires, ces
vitesses remplagant la concentration ou la température respec-
tivement. Nous déduisons aussi une constante de diffusion des
vitesses, D, qui est le paramétre principal pour la propagation
de I|'onde longitudinale. Pour les couches élastiques

B EEE {1}

u us

ol E, h, u sont le module élastique de |la monocouche, |'épaisseur
du liquide support ef la viscosité de celui-ci. Le paramétre D,
qui détermine |a propagation de |'onde de compression dépend 2
la fois de la propriété du film E ef des propriétés du liquide

support h et u.

Dans le cas des monocouches viscoélastiques en cours de compres-
sion, la propagation des vitesses moléculaires u suit une loi
plus complexe régie par un paramétire B Tel gue

2 . 1 4w
B™ = ©@ = EOh {2}

ol D, esT le méme gue pour le cas {1} et @ est la constante
de relaxation de la pression de |a monocouche viscoélastique. Par
conséguent, le paramétre B caractéristique des monocouches vis-

coélastiques dépend simulfanément du module élastique E. et de

o
la constante de relaxation de |la monocouche et des parametfres

U et h du support liquide (géométrie et viscosité).

Notre systéme A + P| (protéine + phospholipide) est intéressant

du point de vue biologique.

Les membranes biolcgiques sont constituées de phoéphol?pides et
de protéines. Ce sonT des systémes viscoélastiques 3 deux dimen-

sions comme les monocouches. L'état des membranes biologiques
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est dynamique fTant du point de vue de leur cbmposifion chimique

que mécanique. Nous avons trouvé que les mélanges A + Pl étzient
€lastiques ou viscoélastiques lorsque respectivement ils contenaient
un excés de Pl ou de A. Par conséquent notfre modéle permettrait
d'établir les raisons d'une évolution du comportement mécanique

des membranes biologiques dépendant de |'évolution de leur compo-

sition chimique.

De plus, nofre systéme : support liquide + monocouche mixte de
protéine et phospholipide est un modéle de film aqueux liquide
lubrifiant, comportant une telle monocouche, comme par exemple dans
le cas des films lubrifiants de larmes recouvrant |'eil ou de

liquide alvéolaire tapissant les alvéoles du poumon.
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RHEQOLOGIE D'UN SYSTEME LAMELLAIRE EN COUCHES MINCES(X)

par D. BOURGOIN, chercheur au C.N.R.S.(Xx)

RESUME

A température ordinaire, le systéme eau-lécithine naturelle, conte-
nant entre 5 et 45% d'eau a une structure lamellaire,perturbée ca et 13 par
des défauts. La plupart des molécules de ce systéme sont 4 1'état liquide,
mais les mélanges ont la consistance d'une p&te. Leurs propriétés rhéologiques
sont estimées a4 1'aide d'un rhéogoniométre de Weissenberg. Elles dépendent de
1'histoire des échantillons ; on définit un traitement mécanique les amenant
3 8tre stationnaires. Malgré cela elles apparaissent comme complexes car des
phénoménes secondaires se manifestent si le cisaillement ou sa vitesse dépasse
certaines valeurs. En fonction de la teneur en eau des échantillons ces pro-
priétés rhéologiques, en corrélation &troite avec la densité des défauts de
structure, présentent des discontinuités.

'ABSTRACT

At room temperature, the system,water-natural lecithin, with a water
content between 5 and 457 has a lamellar strueture disturbed here and there
by defects. Most molecules of this system are in a liquid state, but the
mixtures have the consistency of a paste. Their rheological properties have
been determined with a Weissenberg rheogoniometer. They depend on the sample
history ; a mechanical treatment has been defined which brings them into a
steady state. Nevertheless they are complex because secondary phenomena
appear when the shear or its rate oversteps defined limits. As a function of

water content these rheological properties, in tight correlation with demsity
of structure defects show discontinuities.

(x)

(xx)

Communication au Groupe Frangais de Rhéologie le jeudi 6 décembre 1979.

Laboratoire de Biophysique, CHU Pitié-Salpétriére, 91 bd de 1'HOpital,
75634 Paris Cedex 13.
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1. INTRO

DUCTION

Entre les corps solides composés de substances amorphes ou cristallisées
et les liquides ordinaires, il existe des corps intermédiaires, composés de
substances organisées possédant 3 la fois des caractéres de solides et de li-
quides. C'est le cas des mélanges du systéme eau-lécithine de jaune d'oeuf
dont la teneur en eau est comprise entre 5 et 457 & la température ordinaire.
En effet, dans ces mélanges, les molécules de lécithine sont disposé&es pour
la plupart en bicouches réguliérement séparées par des feuillets contenant

l'eau (Fig. 1).
Molecule de Lécithine
~  masse molaire
~FF0
Chaines
aliphatiques
14
w Sy 0 o
w[]; HA-
Posphatidy|
choline

Structure lamellaire

o
T
I o T podaires

Fig. 1 - 3 gauche :
thine de jaune d'oeuf de poule ;

molécule de léci-

le groupement phosphatydylcholine est

dans une position perpendiculaire 3 cel-

le des chalnes aliphatiques

= 3 droite :

exemple de structure
lamellaire pour un mélange contenant 757

de 1écithine et 257% d'eau & 25°C.

en fait

Les techniques spectroscopi-
ques montrent que les molécules
d'eau sont dans leur ensemble
d'autant plus mobiles que la te-
neur en eau de ces mélanges est
plus grande et qu'il en est de
méme des segments aliphatiques
des molécules de lécithine. Seules
les tétes polaires de ces molécu-
les et les molécules d'eau qui
leur sont le plus attachées sont
arrangées avec une certaine régula-
rité dans ces feuillets (1).

L'épaisseur des bicouches de
lécithine diminue l&gérement 3
mesure que la teneur en eau s'ac-
crolt, tandis qu'au contraire
1'épaisseur des feuillets d'eau
lui est directement proportion—
nelle (2).

D'un point de vue mécanique
ces mélanges apparaissent comme
ayant la consistance d'une pite.

Notre propos au cours de cet
exposé est de s'intéresser aux
propriétés rhéologiques des mé-

langes d'un tel systéme telles qu'elles apparaissent si 1l'on soumet ceux-ci
3 des vitesses de cisaillement simple constantes ou sinusoidales.

2. TECHNIQUE D'ETUDE

comprenant un  rhe

Schema d’une chaine de mesure

\af,

s

etre de

3

Mesure

du couple

T
i kg |

.
T '
l

[

Rotation
Oscillation

3

Enregistreur

UV 2 Vaies

Amplificateur

Synchrone

D

|

Fig. 2 - Schéma de la chalne de mesure
d'un rhéogoniométre de Weissenberg.

Un amplificateur synchrone est inséré
entre la sortie du rhéogoniométre et
1'enregistreur U.V.

Les échantillons, préalable-
ment homogénéisés, sont déposés
sous la forme d'une petite pastil=-
le entre les plateaux d'un rhéogo-
niométre de Weissenberg. Générale-
ment 1l'un des plateaux est plan,
l'autre conique, mais quelques ex-
périences ont &té effectuées en
utilisant deux plateaux plans
(Fig. 2).

Dans le premier cas, si la
déformation est homogéne dans 1'en-
trefer, il en est de méme de la
vitesse de cisaillement ; dans le
second cas, la vitesse de cisail-
lement varie de z&ro au centre
jusqu'd une valeur maximale sur le
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pourtour des plateaux. L'avantage de la configuration plane est de pouvoir
faire varier i volonté l'épaisseur de 1'échantillon dans le sens d'un amin-
clissement.

3. RESULTATS

Les propriétés rhéologiques d'un tel systéme ne sont pas simples en ce
sens qu'elles dépendent de l'histoire de 1'échantillon. Mais on montre qu'il
est possible de définir un traitement qui, moyennant certaines précautionms,
permet d'amener 1'échantillon dans un &tat tel que ses propriétés rhéologiques,
sous vitesses de cisaillement constantes, deviennent indépendantes du temps
(3>

En effet, si 1l'on soumet pour la premiére fois un &chantillon d'un mélan-
ge de ce systéme 3 une vitesse de cisaillement constante mais inférieure a
0,5 s™1, 1'effort qui se développe au sein de l'échantillon passe par une
valeur maximale avant de décroitre lentement jusqu'd une valeur constante
(Fig.«3).

-

Arrivé i ce point, on inter-

T b 30% 4 Lic 70% OO Ew 75% + Licit 925% rompt le cisaillement pendant

4 T=25C 2} olpeent)  T=25°C quelques instants. Lorsque

3l g (dyneem?) 1'on soumet 3 nouveau l'&chan-

2 ¥ = 0,229+ f tillon & un cisaillement &

; . _ vitesse constante l'on doit

0 10 dol-5 Abaw 200° 0029 0229 F(s) considérer deux cas :

g.10? 6107 ; "
| E2u15% + Lic 85% Eaw 26% + Lic 74% a) la vitesse de c1sall-_1
[21 g (dynesem?) T=25CT 2] g (dynesem?) T=257C lement est inférieure 3 0,5 s |,

1 1 on obtient immédiatement un ef-
§ QoD sl s fort constant en fonction de
| o ' 1 B s e st cette vitesse de cisaillement.
li 289100 00229 0229 F (s 289107 00229 029 6

b) la vitesse de cisail-_l

lement est supérieure 3 0,5 s ~:
l'effort qui se développe dans
1'échantillon croit au cours du
temps et cette croissance est
d'autant plus importante que la
vitesse de cisaillement est plus
grande. Mais, de plus, des
phénoménes complexes prennent
naissance au sein de 1'échan-
tillon, ils ont pour résultat d'éjecter une partie de celui-ci hors de 1l'en-
trefer des plateaux.

Ceci &tant pris en considération, on n'utilise que des vitesses de
cisaillement inférieures 3 0,5 s™! et 1'on établit des diagrammes "effort-
vitesse de cisaillement'. La forme de ceux—ci conduit & penser qu'il existe
un seuil de plasticité pour tous les mélanges du systéme, seuil dont la va-
leur dépend de la teneur en eau de ceux—ci (Fig. 3 et 4).

Ce seuil de plasticité@ est l'indice que ces &chantillons doivent se com-
porter comme des solides vis 3 vis de déformations suffisamment petites. La
vérification de ce point a été faite en utilisant une méthode d'oscillation.

L'échantillon étant amené comme précédemment 3 un état stationnaire
vis & vis d'une vitesse de cisaillement continue inférieure i 0,5 s~1, on le
soumet 3 une série de déformations sinusoidales dont les amplitudes sont de
plus en plus petites. Les diagrammes effort-déformation ont généralement 1'al-
lure représentée sur la figure 5. On voit immédiatement que la relation entre
ces deux grandeurs n'est pas linéaire. Une analyse plus fine permet de distin-
guer trois intervalles de variation i savoir :

-

Fig. 3 - En haut et i gauche : variation
de l'effort en fonction du temps sous
vitesse de cisaillement constante.

Les autres graphiques représentent
les variations de l'effort "constant" en
fonction de la vitesse de cisaillement
pour divers mélanges.
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Fig. 4 — Variation de l'effort '"cons-
tant" en fonction de la vitesse de
cisaillement pour divers mélanges
(suite de 1la figure 3).

© radian Eau 30% + Lécit. 70% g dyne/ca?
0,05 = T=25C
500
|
(?32 - Ae
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Fig. 5 - Variations de. la déformation
(courbe 1) et de l'effort (courbe 2)
en fonction du temps. La petite por-
tion de la courbe des efforts venant
juste aprés le passage par la défor-
mation maximale correspond 3 une
relaxation des efforts ; la portion
suivante presque rectiligne et for-
tement inclinée représente le com—
portement de solide du mélange, tan-
dis que la derniére portion & varia-
tion lente représente 1'écoulement
du mélange.

a) lorsque la déformation
est maximum, la vitesse de défor-
mation est nulle et les efforts
se relaxent.

b) d&s que la vitesse de
cisaillement atteint un ordre de
grandeur non négligeable, 1l'ef-
fort varie tré@s rapidement et
change de signe ; on suppute que
cela tient au caractére solide de
1'échantillon dans ces conditions.

c) de part et d'autre de la
vitesse de cisaillement apparente
maximale, la variation de 1l'ef-
fort est trés petite et l'effort
maximum correspond a& trés peu
prés 4 la vitesse de cisaillement
maximale : 1l'échantillon se com-
porterait comme un liquide forte-
ment non-newtonien, mais i cette
différence essentielle que lors-
que la vitesse de cisaillement
décroit jusqu'ad s'annuler, l'ef-
fort diminue trés peu et garde
une valeur &levée. Ceci nous
fait rejeter 1'idée d'un compor-
tement analogue 3 celui d'un
liquide non-newtonien et suggére
plutdt un glissement entre sur-
faces solides.

Ce caractére non linéaire
entre l'effort et la déformation
s'estompe pour pratiquement dis-
paraitre lorsque les déforma-
tions sont inférieures a 17%. Les
échantillons ont alors un com—
portement trés proche de celui
d'un solide de Hooke. Nous avons
représenté sur la figure 6 les
variations du coefficient d'élas
ticité et du déphasage en fonc-
tion de l'amplitude des déforma-
tions. Le coefficient d'élastici-
té de cisaillement est calculé 3
partir de la portion rectiligne

des diagrammes effort-déformation en adoptant comme vitesse de déformation
la valeur moyenne de celle-ci dans 1'intervalle de temps correspondant.
Nous avons exposé ci-dessus les raisons qui nous aménent & penser que
les grandes déformations induisent des glissements entre surfaces solides.
Pour confirmer cette hypothé&se, nous avons &tabli les diagrammes "effort-
déformation" sous 1l'effet de divers degrés de polissage des plateaux et de

1'épaisseur de 1'échantillon.
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Types  de  défauts de structure
Coniques focales Dislacation
de rotation

e Y

Fig. 8 - Divers types de défauts de
structure rencontrés dans les systémes
lamellaires. Un feuillet lipidique et
un feuillet aqueux remplissent 1'espace
entre deux surfaces paralléles.

Systéme  Eau - Lécithine
o 107 5]
(dyne/cm?) T=25°C ¥ =289.10"s
18
14} | 5
10 N A
6} b et
0 10 20 " R YV

Fig. 9 - Variation de 1l'effort en
fonction de la teneur en eau pour uge
vitesse de cisaillement de 2.89 10~
s . On note plusieuns discontinuités
notamment vers 26-277%, 307, 377.

se principalement constituée de défauts.

entre lame et lamelle. On observe
effectivement non seulement des
plages noires, ce qui indique un
arrangement des plans lipidiques
parallélement aux plans des lames
de verre, mals aussi de nombreux
filaments brillants. Ceux—ci s'in-
terprétent, dans le cas de systémes
lamellaires, comme des lignes de
désordre et tiennent au fait que
les feuillets constitutifs de 1la
structure lamellaire ne s'é&tendent
pas dans l'espace sous forme de
plans parfaits mais subissent par
endroit des repliements ou des
embranchements (Fig. 8). Il en
résulte un systéme de liaisons
tridimensionnelles, si bien que la
déformation de 1'échantillon en-
traine la mise sous tension de ce
systéme de liaisons et c'est lui
qui confére 4 1'échantillon ses
propriétés de solide.

De plus nous avons un autre
argument en faveur du rdle joué
par ces défauts de structure. En
effet, en faisant varier la teneur
en eau des mélanges (Fig. 9), on
note que le seuil de plasticité
s'éléve fortement entre 26 et 277
d'eau alors que toutes les autres
propriétés moléculaires dans
cette région varient de fagon con-
tinue. Or ce qui est remarquable
entre les échantillons 3 26 et 3
277 d'eau c'est leur différence de
turbidité : les premiers sont pres—
que transparents tandis que les
seconds sont troubles tellement la
densité des défauts est grande.
Les mélanges dont la teneur en eau
est supérieure 4 277 apparaissent
donc comme &tant le résultat d'une
démixion entre une phase dont la
structure est réguliére et une pha-

La figure 10 donne la différence

d'aspect entre des &chantillons dont la teneur en eau les situe de part et

d'autre de 26-27% d'eau.

D'ailleurs des propriétés autres que rhéologiques présentent aussi des
anomalies dans cette zone de teneur en eau comme par exemple la permittivité

en hyperfréquence (Fig. 11).

Revenons maintenant au phénoméne de glissement lui-méme. Il nous a été
possible d'observer sous microscope polarisant comment se modifient les dé-
fauts de structure durant le cisaillement. La plupart d'entre eux ne sont pas
déformés de facgon perceptible et se déplacent beaucoup moins que la lamelle
couvre-objet que 1'on fait glisser, mais quelques uns sont fixés sur celle-ci
et sont 3 l'origine de la création chacun d'une ligne de défauts qui s'allonge

3 mesure que l'on déplace la lamelle couvre-objet, mais qui régresse si l'on



Textures de deux mélanges

Eau25% + Léc75% Eau 28%+ Lec.72%

Fig. 10 - Différences de textures entre
deux mélanges dont les teneurs en eau
25 et 287 les situent de part et d'au-
tre de la discontinuité dans les pro-—
priétés rhéologiques située entre 26 et
277% d'eau.

¢t Systéme Eau-Lzcithine
T=25C A
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Fig. 11 - Rapprochement des variations
de 1'absorption diélectrique mesurée

d 5 GHz, de celles de l'effort et de
celles de l'espacement périodique des
feuillets en fonction de la teneur en
eau des mélanges. Noter la corrélation
entre les propriétés rhéologiques et
les propriétés diélectriques.
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5. CONCLUSIONS

L'état du systéme eau-léci-
thine dont les propriétés a 1'é-
chelle moléculaire sont relative-
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aux paramétres spatiaux connus
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mations réelles 3 partir de con-
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le cas ou celui-ci est hétérogéne
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Une caracté@risation compléte
de ces phénoménes demande donc
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témes et celles—ci doivent appro-—
cher les phénoménes par des voies
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on soumet ces systémes.
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RECHERCHES SUR L'ORIGINE DES PROPRIETES ANTIGRIPPAGES
DES DITHIOPHOSPHATES DE ZINC®

J. BRIANT et M. MAZE**

RESUME

Ce travail a été entrepris dans le but de mieux comprendre le mécanisme
d'action des additifs lubrifiants anti-usure et particulidrement les relations
existant entre l'adsorption et leurscaractéristiques "antigrippage'.

L'adsorption des additifs sur acier a été réalisée par des tests d'immersion
3 différentes températures (de 100° 2 230°C) avec des mélanges d'huiles contenant
des aryl et des alkyl dithiophosphates de zinc (DTP Zn). La machine AMSLER a
été utilisée pour les tests de frottement. Les films déposés furent analysés par
fluorescence X. Ces études ont montré que l'épaisseur du film (plusieurs centai-
nes de monocouches) augmente avec la température de l'huile et la concentration
en DTP Zn. La décomposition thermique du DTP Zn et la température de surface
semblent influencer particuli®rement les réactions constituant le film de surface.
Une bonne corrélation a été trouvée entre les résultats statiques des tests d'im-
mersion et les propriétés "antigrippage'.

ABSTRACT

This work was undertaken in an attempt to understand the mode of action of
antiwear lubricating oil additives and particulary the relationship between ad-
sorption and antiseizure caracteristics.

The adsorption of oil additives on steel has been realized by immersion tests
at several temperatures (from 100°C to 230°C) with oil blends containing aryl, or
alkyl zinc dithiophosphate (DTP Zn). AMSLER machine test is used for the dynamic
friction experiments. Analytical tool for analysing of surface coatings is X-Ray
fluorescence. These studies show that the surface film thickness (several hundred
monolayers) increase with oil temperature and concentration of DTP Zn in bulk.
Both thermal decomposition of DTP Zn and surface temperature appear to influence
the reactions responsible of the surface coatings. Surface analysis on specimen
obtained from dynamic friction and static immersion tests have been compared and
the results show a good correlation between adsorption and antiseizure properties.

* Communication au Groupe Frangais de Rhéologie, 6 décembre 1979
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Depuis plusieurs années 1'Institut Frangais du Pétrole s'est intéressé 2
1'étude du mécanisme d'action des additifs pour lubrifiants. Les travaux qui
sont ici exposés entrent dans le cadre de ces études. Ils constituent aussi une
partie de la thése d'Ingénieur Docteur de Michel MAZE préparée dans les labora-
toires de 1'I.F.P. 1Ils portent sur les dithiophosphates de zinc trés utilisés
en lubrification. '

Deux types d'études ont été réalisées
a - Une étude de "l'adsorption" des dithiophosphates en statique, sur des éprou-

vettes métalliques immergées dans des solutions d'additifs. Nous décrivons
la méthode expérimentale et les résultats obtenus.

b - Une étude du comportement de ces mémes produits en frottement sur machine
AMSLER. Nous essaierons de faire la conjonction entre ces résultats et les
précédents.

Mais auparavant nous allons faire un rappel bibliographique trés bref des
études essentielles réalisées en ce domaine.

1. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

Les dithiophosphates de zinc ont été étudiés et lancés sur le marché comme
additifs lubrifiants juste avant la dernidre guerre par la Société Dupont de Ne-
mours (1). Ils conf2rent aux huiles auxquelles ils sont ajoutés des propriétés
antioxydantes et anticorrosion, antiusure et antigrippage (2).

Les dithiophosphates protégent les surfaces métalliques par les films qu'ils
créent & leur surface. )

Les auteurs ont tous conclus 2 1l'épaisseur importante du film formé et au
fait qu'il y avait réaction chimique entre la surface et les dithiophosphates,
ou, plus exactement les produits de décomposition issus des dithiophosphates (3)
£4) €5)

L'importance de la stabilité thermique (6) a aussi été discutée, mais avec
des conclusions diverses sur le rdle de celle-ci.

Les études des couches formées 3 la surface des métaux ont été réalisées en
utilisant différentes méthodes physiques : fluorescence X, radiotraceurs (7) (8)
(9) (10).

Les essais que nous avons réalisés confirment la plupart des résultats obte-
nus par ces différents auteurs. Ils permettent de voir plus clair sur l'effet de
la stabilité thermique des dithiophosphates.

2. ETUDES EN STATIQUE DE L''"ADSORPTION' DES DITHIOPHOSPHATES DE Zn
Les essais ont été réalisés avec des dithiophosphates de Zn préparés 3 1l'Ins-

titut Frangais du Pétrole. Leurs caractéristiques sont résumées dans le tableau
1.

Le dithiophosphate étudié était dissous dans du squalane et des &prouvettes
métalliques étaient immergées dans ces solutions portées 3 différentes températu-
res. Les éprouvettes étaient ensuite soumises 2 une analyse de surface dont nous
discuterons les résultats (fig. 1).

2.1 - Conditions expérimentales

Les températures des solutions d'additifs ont varié.
Les expériences ''d'adsorption'" ont été faites & 100°C, 140°C, 180°C, 220°C.
Le temps d'immersion adopté a été de &4 heures pour les séries d'expériences.
Les concentrations d'additifs ont varié de 0 2 la concentration maximale de
solubilité.
Les éprouvettes utilisées étaient des disques de 45 mm de diamétre et de
3 mm d'épaisseur.

2.2 - Analyse du film

Aprés traitement thermique les échantillons sont rincés a 1' hePtane chaud,
puis soumis 3 une analyse de surface.

Différentes techniques ont été essayées dans ce but -en particulier 1'E.S.-
C.A. et la spectrométrie AUGER. Mais les films obtenus avec les dithiophosphates
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étaient tellement épais que la méthode qui s'est révélée la plus efficace fut la
fluorescence X.

Cette méthode permet de doser les éléments phosphore, soufre, zinc situésen
surface. Elle a été rendue quantitative par étalonnage 2 l'aide de films dépo-
sés par évaporation d'une quantité déterminée de solution en milieu heptane.

2.3 - Résultats des expériences

Le premier résultat des expériences fut de démontrer que le terme '"adsorp-
tion" est ici impropre. En effet les éléments fixés en surface se trouvent dans
des proportions différentes de celles dans la molécule d'origine. On n'a donc
pas affaire a une adsorption proprement dite, mais 3 la fixation d'éléments de
molécule qui réagissent chimiquement avec la surface et qui forment un film dont
la composition doit é&tre discutée.

Ces réactions sont sensibles aux paramétres habituels : temps, concentra-
tion, température, nature du produit.

2.3.1 - Effet du temps d'immersion

Dans des conditions données la quantité des éléments fixés s'accroit avec
le temps suivant une courbe & peu prés assymptotique. La figure 2 donne les ré-
sultats obtenus avec les dithiophosphates de Zn. L'allure des courbes corres-
pond bien & une réaction chimique.

micro.g INFLUENCE DU TEMPS
'y cm?

iSOPROPYL DTP ZN

T= 220°¢

= 3_10'3 at. ZN /k3

30 50 120 180 mn

Figure 2
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L'effet du temps dépend beaucoup de la température. A 225°C les quantités
fixées en début d'expérience s'accroissent quatre fois plus vite qu'a 180°C. A
100°C et 140°C les quantités fixées au bout de 8 h sont trds faibles.

On remarque sur ces courbes qu'aprgs un certain temps 1l existe une tendance
2 urerégression du Zn et du S comme si une partie de la couche superficielle avait
tendance 2 se dissoudre. Ceci a été souvent observé, mais non élucidé.

2.3.2 - Effet de la concentration

Dans les conditions des expériences 3 des températures égales ou supérieu-
res 2 180°C, pour des immersions de 4 h, les quantités de Zn, P et S ne dépen-
dent pas de la concentration si celle-ci dépasse 0,5% en poids. On a déja at-
teint l'assymptote en fonction du temps.

La figure 3 montre l'influence de la concentration pour des valeurs inféri-
eures,

On remarquera que ces résultats correspondent bien 2 des réactions chimi-
ques de vitesses modérées,

micro, g. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION
Jpc mz
R
10
50

DiiSOPROPYL

5 of
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vol T:_ 180°C
30
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S
ZN
10
0076 1 2 3 T
at ZN/ kg

Figure 3
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2.3.3 - Effet de la température et de la composition

L'effet de la température est primordial, mais 1l dépend de la nature du
produit, car nous l'avons constaté la fixation de produit ne s'opére qu'a une
température supérieure a4 la température de décomposition.

Des essais ont été.faits au microcalorimdétre différentiel '"thermoanalyse"
sur la température de décomposition de ces produits, en solution ou au contact
de poudre de fer. (En ce cas la décomposition commence environ 10°C plus bas.)

I1 a été remarqué que l'adsorption ou plutdt les réactions chimiques avec
la surface commencent légérement au-dessous de la température de décomposition.

Le tableau 1 donne les températures de décomposition des dithiophosphates
étudiés.

ZN
- s,
S
1 &
- :-
i ] 29
Figure 4
J g
100 140 130 220 100 140 130 229
(a) (b)
¥ Micao. s
cm P
| L.1.P. IR
”
4 - I1SCPRGPYL
o METHYL & PENTYL 2
Stie= TRIMETHYL NQNYL
e DODECYL PHENYL
100 140 130 210 e}

Les figures 4a, 4b, 4c montrent que la réactivité des produits se classe
dans le méme ordre que les températures de décomposition (on remarque encore une
diminution du zinc apr3s une certaine température, et parfois aussi du soufre.

Les figures 5a, 5b, 5c donnent aussi l1'influence de la température a diffé-
rentes concentrations pour l'isopropyl dithiophosphate de Zn. Les résultats va-
rient assez peu avec la concentration dans la gamme étudiée.
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Le film formé présente deux caractéristiques importantes : sa composition
qui différe au point de vue proportion de celle du dithiophosphate de départ -
son épaisseur qui dépasse certainement plusieurs centaines de A°

Le tableau 2 donne les compositions du film obtenu & différentes températu-
res 2 partir de la solution de diisopropyl DTP Zn 3 la concentration

0,76.10-3 at g de Zn par kg.

Les rapports des différents £léments dans le film sont & comparer & ceux du
DTIP Zn de départ : Zn=1; P =0,95 ; 5 = 1,96.

Cette composition du film montre que ce n'est certainement pas le dithiophos-
phate non décomposé qui s'adsorbe. Les épaisseurs déterminées pour les films, 2
partir des analyses de surface conduisent aux mémes conclusions.

Compte tenu de leur densité 1 ug de soufre corrgspond a environ 5 nm (50 A)
d'épaisseur,,l ug de Phosphore 2 environ 4,5 nm (45 A) 1 ug de zinc 2 environ
1,5 nm (15 A), et encore ne tient-on pas compte des atomes avec lesquels ils
sont liés, '

Dans ces conditions le phospnore fixé 3 la surface par 1' ISOpropyl DTP Zn: .

pour l'échantillon traité i 200°C correspond 2 lui seul i une épaisseur de 350 A,
Ces résultats du mé@me ordre que ceux trouvés dans la littérature correspondent 2
une centaine de couches d'atomes.

Sous forme de phosphates 1'épaisseur de la couche de produits phosphorés ge-

rait encore i multiplier par quatre ou cinqg.
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TABLEAU 2

COMPOSITION DU FILM DE DIISOPROPYL DTP Zn

immersion| Zn P S Rapport
1 :
T° Wg./em? | ug.zem2 | pg.sem? | Zn P § |observation

100 0 0 0 S

140 0,4 0,1 0 1 IB'ZI 0

2 97 | ! de
180 8 : 0.5 11 0.4 {hyrophosphate
230 1,8 5.9 0.5 1 :3=3:“'3

Cette épaisseur est confirmée par la couleur prise par les plaques. Si on
admet qu'elle correspond aux couleurs de lames minces, suivant 1'échelle de New-
ton pour la lumiédre réfléchie, les épaisseurs seraient de l'ordre de 1 500 (bleuw)

4 000 A (pour le gris marron).

Nous ne connaissons pas la nature exacte du film formé. Nous avons tendance
3 penser qu'il serait plutdt minéral, mais nous n'avons pu prouver l'absence to-
tale d'éléments organiques dans ce film. Sur ce point d'autres types d'analyses
sont & envisager.
Nous allons maintenant décrire les essais réalisés 3 la machine Amsler et

les confronter aux résultats des analyses.

[

3 - ESSAIS MECANIQUES SUR DITHIOPHOSPHATES

Des essais mécaniques avaient déja été réalisés 3 1'I.F.P. avec ces additifs
sur une machine a engrenages FZG et dans ce cas les alkyldithiophosphates
s'étaient révélés les plus efficaces [14] ;

Nous avons fait d'autres tests 2 1'aide d'une machine Amsler lé&g2rement mo-
difiée.

Dans cette machine les éprouvettes sont des disques de 45 mm de diamdtre et
de 10 mm de large (fig. 6).

Le disque inférieur est en fonte & chemise de cylindre de moteur et 1'autre

en acier 100 C6 trempé (dureté HVlO 750).

Les galets durant 1l'expérience glissent 1'un sur l'autre. Le galet infé-
rieur tournme 2 1000 tr/min, le galet supérieur 3 900 tr/min. Les déplacements
au contact sont en sens inverse et la vitesse de glissement est de 4,50 m/s en-
viron.

Pendant le fonctionnement, l'huile contenant 1'additif est injectée cons-
tamment sur les galets, & une température de 100°C et & un débit de 50 <cc/min.

Les éprouvettes en rotation sont soumises 3 une charge que 1'on accroit
progressivement jusqu'a parvenir au grippage. Celui-ci est mis en évidence par
un accroissement important du couple de frottement qui est enregistré durant
l'expérience et de la température des éprouvettes (fig. 7).

Un pyromdtre & infrarouge a été monté sur la machine Amsler pour faire ces
mesures. Il convient de noter que la température mesurée est celle du film
d'huile et de 1'éprouvette au voisinage du contact, mais non exactement la tem-
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3.1 - Résultats des tests de la machine Amsler

Les produits utilisés pour les essais 2 la machine Amsler ont été choisis
pour leurs propriétés trés différentes.

D'une part le diisopropyl dithiophosphate de Zn. D'autre part le dodécyl
phényl dithiophosphate de zinc.

Pour chaque produit on a suivi la valeur du couple et des températures en
fonction de la charge. On a surtout déterminé la charge 2 laquelle se produit
le grippage en fonction de la concentration en additif.

En présence d'additif, on 1l'a constaté, les coefficients de frottement, et
donc les couples et les températures sont légérement supérieures a celles obte-
nues avec les huiles pures. Le frottement est un peu plus élevé. Par contre le
grippage est atteint beaucoup moins vite.

La figure 8 d'autre part montre que le dialkyl dithiophosphate permet des
charges beaucoup plus élevées que 1'alkyl DTP Zn dans nos conditions d'essais

dan
i
CHARGE DE GRIPPAGE

70 4 .

50 4 . -
DIISOBUTYL PENTYL OTP 2ZN

50 4

40 4

20 4 DiDODECYL PHENYL DTP ZI

10

0,01 0,02 0,04 0,08 0,08 X IN

Figure 8

Nous avons interprété ces résultats en admettant qu'aux températures ol se
trouvaient les éprouvettes pour les basses charges, 1l'aryl dithiophosphate ne
pouvait se décomposer et se fixer 2 la surface du métal. Au contraire 1'alkyl
dithiophosphate qui a une température de décomposition plus basse pouvait le
faire.

Ceci nous a amené 2 examiner le comportement de mélanges. La courbe
(fig, 9) montre les résultats obtenus avec une huile contenant 1,2% de dodécyl-
phényl dithiophosphate de Zn, avec des quantités croissantes d'alkyl dithiophos-
phate.



On constate qu'au-dessus d'une certaine concentration le mélange devient
plus actif.

da N
k CHARGE DE GRIPPAGE
' 1 e i =mg| 1.3%0IDODECYL PHENYL DOTP
L T - +
— i
— PiIiSOBUTYL PENTYL DTP ZN
30 /
70 - K
88 - l - ® DiiSOBUTYL PENTYL DTP ZN
50 o l
et o
3.0 - . l
20 - /
wy/
0,01 0,02 0,04 0,06 %1
Figure 9

Nous avons interprété ce fait en admettant que l'alkyldithiophosphate per-
mettait aux disques de frotter sans gripper jusqu'3 ce que le dodécyl phényl
puisse se décomposer et se fixer en surface. Celui prenant alors le relai se
révéle légérement plus efficace.

CONCLUSIONS

Suivant nos expériences l'un des paramétres essentiels dans l'efficacité
d'un dithiophosphate est sa température de décomposition. A cause de cela un
dithiophosphate dont la température de décomposition est basse pourra agir plus
tdét.

I1 est des cas ol des auteurs [13] ont constaté l'inverse, en particulier
pour les dépdts dans les moteurs. Ceci n'est pas contradictoire.

En effet si le dithiophosphate doit se décomposer et se fixer 2 la surface,
il ne faut pas qu'il se décompose dans la solution. En ce cas il précipite et
ne peut plus agir.

I1 faudrait donc choisir le dithiophosphate en fonction des conditions
d'utilisation. Il faut que sa température de décomposition soit plus basse que
la température de surface, mais plus élevée que celle au sein de l'huile.
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[1]
(2]
(2]

[4]
(5]
[6]

[7]
(s]

[to]

[11]
[12]
[13]

[14]
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RESUME

La technique du pelage a ét& appliquée 3 la détermination de
la cohésion du bitume.

Une toile tissée adhérente au liant est tirée sous un angle
de 90° 3 vitesse constante et la force est enregistrée en fonction
du temps. A basse vitesse on observe une rupture ductile alors
qu'3 grande vitesse elle devient fragile.

Les isothermes de pelage reportées dans un graphique log.log.
en fonction de la vitesse ont une forme parabolique et peuvent se
supperposer par une translation horizontale pour donner une courbe
malitresse. La forme des courbes suggdre une relation entre le pe-
lage et la partie imaginaire du module complexe. La largeur de 1la
courbe est en corrélation avec l'indice de pénétration et la vites-
se donnant la force maximale avec la température de fragilité
Fraass.

La résistance au pelage dépend simultanément d'un paramétre
physico-chimique et d'un facteur rhéologique représentant la dis-
sipation d'énergie apparue pendant la déformation.

ABSTRACT

A peeling test has been applied to determine the cohesiomnal
st .ength of bituminous binders.

A woven cloth adhering to the binder is pulled at an angle of
90° at constant velocity and the pulling force is recorded as a
function of time. At low cross-head speeds a state of ductile rup-
ture is observed, whereas at high speeds brittle fracture takes
place.

The isotherms of peel strengths plotted in a log. log graph
as a function of peel rate have a parabolic shape and can be super-
posed by a horizontal translation to give a master curve. The sha-
pe of the curves suggests a relationship between the peeling for-
ces and the imaginary part of the complex modulus. The width of

¥ Communication faite au Groupe Frangais de Rhéologie le 6 décem-
hex 1979,
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the curve correlates with the penetration index and the pulling
speed at maximal pulling force correlates with the Fraass breaking
temperature. :

Peel strength depends simultaneously upon a physicochemical
parameter and a rheological parameter representing the dissipation
of energy which appeared during the deformation undergone by the
binder.

Malgré son intérét technologique indiscutable pour comprendre
et prévoir le comportement de tout assemblage collé, la cohésion
des liants hydrocarbonés, utilisés dans le domaine routier, reste
un paramétre physique assez mal défini et, par conséquent, plus
apprécié par ses conséquences technologiques que réellement mesuré.

_ Aprés avoir tenté de 1'évaluer par divers essais : mesure des
énergies de rupture grice au choc d'un mouton pendule, quantité de
gravillons tombant d'une plaque enduite de liant et gravillonnée
sous le choc d'une bille, etc., nous avons di constater que toutes
ces méthodes &taient soilt peu précises, soit délicates d'interpré-
tation. Nous nous sommes donc orientés vers la mesure des forces
nécessaires 3 la rupture d'un film de liant dans des conditions
déterminées de vitesse et de température.

La technique du pelage utilisée dans le domaine des polyméres
noue & semblé particuliérement séduisante &étant donné :

- la possibilité de tester, avec la méme méthode, adhésion et cohé-
sion ;

- la faible quantité de liant utilisé ;

- les possibilités de faire varier les caractéristiques du liant
et celles du support ;

- la possibilité&, a priori, de tester des liants trés divers : bi-
tumes, goudrons, polyméres, films autc-adhésifs, etc.

1. PRINCIFE DE LYESSAX

Supposons un film de liant d'épaisseur constante, mis en
sandwich entre une plaque et un ruban. L'essai consiste 2 tirer sur
le ruban suivant un angle 6 déterminé (en pratique con travaille le
plus souvent avec des angles de 90° ou 180°) afin de rompre l'as-
semblage. Cette rupture est réalisée soit en imposant une force
constante et en mesurant la vitesse de séparation,soit inversement
en évaluant la force nécessaire pour engendrer une vitesse de sépa-
ration donnée. Elle peut se produire dans le liant, dont on mesure
alors la cohésion, ou 3 l'interface ce qui permet d'évaluer 1'adhé-
sion globale.

La préparation des éprouvettes s'effectue par dépdt, 3 chaud,
d'un film de bitume sur une lame d'acier (4,5%12 cm) grdce 3 un ap-
plicateur avant une ouverture de | mm. Aprés refroidissement on
place un ruban de toile de métis de 2,5 cm de largeur 3 la surface
du liant et l'ensemble est mis 3 l'étuve, durant un temps court,
afin de permettre le bon mouillage de la toile par le liant.

Le pelage est ensuite réalisé& par traction sur le ruban sous
un angle de 90°, les différentes vitesses désirées &tant imposées
par une machine de traction. L'essai se fait dans une enceinte cli-
matisée permettant d'obtenir des températures allaant de -30 a3 +70°C.



2. ASPECT RHEQOLOGIQUE DU PELAGE

2.1. Phénoménologie de la rupture cohé&sive

Les courbes d'enregistrement donnant la force de pelage en
fonction du temps (ou de la distance pelée) peuvent présenter
deux allures (1)

- 3 basse vitesse et haute temp&rature la force croit lentement
avec le temps, puis, le pelage proprement dit commengant, se
stabilise 3 une valeur fonction de la température (fig. la) 3

- 3 haute vitesse et basse température on a au contraire un phé-
nomé&ne semi-pé&riodique, croissance de la force puis d&crochage
brutal, et le cycle recommence (fig. 1b).

FIN) £ IN)
5 mm/min

100 mm/min

| B)

Temps Tamps

Figure | : Résistance au pelage en fonction du temps
(a) 3 basse vitesse - (b) & grande vitesse

Les formes des courbes s'expliquent si l'on considé&re que l'on
est, dans le premier cas, en présence d'une rupture ductile, 1la vi-
tesse de fissuration restant &gale 3 la vitesse d'avancement, alors
qu'au contraire, dans le second cas, la rupture peut &tre considé-
rée comme fragile, la vitesse de fissuration &tant alors nettement
plus élevée que la vitesse d'avancement. La force augmente, le
systdme stocke de l'é&nergie qui se dissipe en occasionnant un avan-
cement brutal de la fissure et il faut attendre que le ruban se
remette I nouveau en tension. C'est le phénom&ne de "slip-stick”
que l'on retrouve &galement dans les essais de d&chirement et le
clivage par exemple.

En pratique, nous avons pris comme force d'arrachement la va-
leur maximale de la courbe d'enregistrement 3 savoir :
. le sommet du pic lorsqu'il y a slip-stick,
. la valeur asymptotique lorsque la vitesse de fissuration reste

dgale 3 la vitesse d'avancement. '

La résistance au pelage dépendant de la largeur du front de
pelage, nous l'avons exprimée par une grandeur vy , d&finie par la
formule : ;

T=

o’

F &tant la force mesurée et b la largeur du front de pelage.
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Elle peut étre représentée sous forme d'isothermes en fonction
de la vitesse de pelage (fig.2). En coordonnées log-log les
différentes isothermes sont assi-
’ YUOJNm1) milables & des arcs de parabole
et l'on peut construire une cour-
be maitresse, grice 3 un déplace-
ment horizontal dé&fini par un
facteur de translation ap (2,3).
Pour les polyméres ce fac-
teur est donné par la relation
expérimentale bien connue sous
le nom de WLF (William, Landel
et Ferry) (4) qui relie les vi-
tesses, fréquences ou temps de
charge & une température T 2
leurs équivalents & une tempéra-
W 8 22 3w 8 g ture de ré&férence T . Nous avons

V{mm /min) alors :

CI(T-Tr)
T Co + (T*Tr)

Figure 2 : Courbes isothermes log a

C; et C, &tant des constantes expérimentales dépendant de la tem-
pérature de référence choisie. On peut d'ailleurs les relier i la
théorie du volume libre.

Malheureusement, dans le cas des bitumes  C; et C, varient
avec la nature de ceux-ci lorsque l'on prend la température de
transition vitreuse comme température de référence (5).

2.2. Expérimentation sur les bitumes

Nous avons travaillé sur 12 bitumes : 4 bitumes de pénétrabi=-
lité 40/50, 4 de pénétrabilité 80/100 et 4 de pénétrabilité 180/220,
de distillation directe ou semi-soufflés ; leurs caractéristiques
principales sont consignées dans le tableau 1.

i Foint de
Pénétration Point de 1.p. |fragilité
N°® [Classe 25°C ramollissement| LCPC .Frfass
(1/10 mm) {".C) °c)
1 38 60 1,1 -4
2 54 53 -0,3 -8
40/50 '
3 44 57 0,7 | =12
4 | 42 52,5 -0,7 -7
! -
5 82 47 | =0, 4 -17 Tableau 1
]
: 80/100 il = oo . ! Caractéristiques des bitumes
7 87 48 0,1 -17
8 84 45 ]—o,a -13
9 : 160 : 40 i-i,a -20
10 | 170 ! 39 l-0,6 | =20 '
j180/220 [ -
11 ‘ 189 . 40 i-0,9 -22 {
% H { !
12 i | 207 | 38 -1, -22
| |
1 |




Pour rester dans ledomaine de la rupture cohésive, le choix
des températures d'essai a été& fait de fagon & ce que :
- les forces mesuréesaux plus hasses vitesses soient aisément dé-
tectables (ce qui impose une limite supérieure 3 la température),
- 1l'isotherme ne soit pas entidrement composée de mesures effec-
tudes en présence de slip-stick (limite inférieure).
En pratique cela revient 3 imposer une plage de tempé&rature allant

de : 10 3 35°C pour les bitumes de pénétratiom 40/50,
5 & 25°C pour les bitumes de pémnétration 80/100,
0 3 20°C pour les bitumes de pénétration 180/220,

Sur tous les bitumes testés, les courbes de pelage ont &té de
forme parabolique dans une représentation faisant correspondre le
logarithme de la résistance au pelage et le logarithme de la vites=-
se ; cette forme de courbe correspond aux données de la littérature
(6). A basse vitesse la force de pelage est faible, elle croit par
augmentation de la vitesse, passe par un maximum et chute. En ré&-
gle générale, lorsque l'on travaille en d&cohé&sion sur unm bitume,
le maximum de force correspond 3 peu prés au début du phénoméne
de slip=-stick.

La construction par glissement horizontal des courbes maitres-
ses 3 10°C, nous a permis de faire les remarques suivantes
- Comme prévu, on peut appliquer la loi WLF pour calculer a_ 3

condition de prendre des constantes différentes selom les bitu-
mes.

Cela nous a amenés 3 trouver par exemple :

. pour le bitume ! (semi soufflé 40/50) Cl

]
i~
-
wn
(@]
[}
o
o

. pour le bitume 10 (distillation directe
180/220) Cy

n
[¥s}
W
Q)

(]

1}
~4
an

A priori ces valeurs sont admissibles car compatibles avec celles
citées dans la littérature (5,7). Par ailleurs elles aménent 3
trouver des coefficients de dilatation volumique de l'ordre de
5.10-% , comparables 21 ceux obtenus par d'autres mé&thodes (8).

- Dans le cas de bitumes semi-soufflés 40/50 et de distillation
directe 180/220 cités ci-dessus, dont nous avons les isothermes
de module complexe, les valeurs de a trouvées 3 partir du pela-
ge et du module complexe sont trés peu différentes (fig. 3a et b).

4

T

. i
1l)s E 10"

10' 10

10’ 1 10 by 10

Bituma Bitume

107} el

10} 10]

1} 1

10’ 107,

40 0 _1‘0_ ;u :;o ;0 50 TC 40 0 10 20 30 40 50 T°C
Figure 3 : Facteurs de translation a, obtenus a part;r

- du module complexe
X du pelage
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Toutefois, il faut signaler que, si le pelage obéit 3 la loi
WLF, ce n'est pas une bonne méthode pour déterminer les coeffi--
cients C; et C, car, d'une part les mesures sont moins précises
que des déterminations de module ou de viscosité complexes, d'au-
tre part le nombre d'isothermes exploitables, compte-tenu des
phénom&nes de slip-stick,est limité.

La forme générale des courbes maltresses suggére une formule
mathématique du type loi de Galton (ou loi logarithmo-normale).
Sur la figure 4 on a reporté la courbe maitresse de pelage d'un
bitume et les points calculés en admettant une loi de Galton. La
correspondance est assez bonne compte-tenu de la difficulté de pré-
ciser la courbe dans le domaine de slip-stick.

'ft:‘]ﬂdtwm,
10 L v g
F
i
1t ! e
Bitume |
-
L 4
10 10 1 107 107V Gmm/min)
Figure 4 : Comparaison de la courbe maitresse avec une

loi de Galton :
. courbe maitresse
x loi de Galton

Indépendamment du fait que Savkoor (9) ait trouvé une loi em-
pirique analogue pour l'adhésion globale des €lastom&res, on ne
peut &tre trop surpris, & priori, de retrouver ce type de distribu-
tion : tous les chercheurs s'accordent en effet pour estimer que
la résistance au pelage dépend de 1'énergie dissipée dans le phé-
noméne de Tupture, or la dissipation énergétique est reliée au
spectre de relaxation que 1l'on peut assimiler 3 une courbe log-
normale (5).

De plus, Grosch (10) a pu montrer, en &tudiant les coefficients
de friction des polyméres, que les vitesses créant les maximum de
friction, c'est-3-dire des maximums d'adhésion, Etaient reliées aux
fréquences donnant le module de perte E'" maximum par une relation

simple : Vm = fm Am :

~ > ’ - . F
ou Vm est la vitesse donnant 1'adhésion maximale,
fm la fréquence donnant E" maximal,

A la distance moyenne entre deux liaisons voisines,

Sur les figures 5 a et b nous avons reporté&, pour deux bitumes
sur un méme graphique, la valeur de E" en fonction de la fréquence

et celle de la résistance au pelage en fonction de la vitesse. Nous
obtenons ainsi : i

. pour le bitume 40/50 - Vm = 17 mm/min et fm = 3,16}:10H Hz
. pour le bitume IBO/ZZO:Um =100 mm/min et £, = 5,62x10 Hz

S ? 3 = B
ce qui implique respectivement des *m de 8x10” et 3 210 ~emy

=1
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lE"ihl Yot in/mi
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.Figure 5 : Comparaison des courbes maitresses
—_——e . E" en fonction de la fréquence,
X résistance au pelage en -fonction de la vitesse.

..

Ces valeurs sont plausiblegdans la mesure ol elles recoupent
celles obtenues par d'autres méthodes (11,12).

Par ailleurs, on peut &galement constater que les distributions
des modules <complexes E" et des forces de pelage autour de leur
moyenne semblent lides mais leur loi de dépendance n'est sans
doute pas simple. Cette dépendance, apergue dans deux cas particu-
liers, semble confirmée, en ce qui concerne les autres bitumes,
si 1l'on rapproche la distribution des forces de pelage en fonc-
tion de la vitesse de 1l'indice de pénétration, caractéristique
technologique permettant d'apprécier la susceptibilité des liants
d la température et au temps de charge.

i vm {mmymin )
51, .
104
[ ]
204 ¢ &
Figure 6 : Relation entre
la vitesse donnant la
50 > ' force maximale et la
température Fraass,
100} . °
T'F
200 . r3as
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Le phénoméne de slipstick caractérisant, dans un processus
de pelage, la fragilité du liant, il doit normalement exister
une &troite relation entre la température de fragilité Fraass et
la vitesse V correspondant, sur la courbe maitresse, au d&but du
slipstick. En pratique il n'est pas toujours aisé de déterminer
avec exactitude cette derni&re puisque nous ne pouvons obtenir,
avec notre appareillage, une variation continue de la vitesse
de traction. Nous avons donc,dans' un premier temps, cherché une
corrélation entre la temperature de fraglllte Fraase et Vg, (V,-at
Vs é€tant peu differentes). La flgure 6 qui illustre cette corré-
lation nous a permis de constater 1'@troite dépendance de ces deux
valeurs.

Par ailleurs, il faut 51gnaler que les valeurs maximales des
résistances au pelage comprises entre 1,3 et 1,5x103N/m, condui-
sent 3 des contraintes 3 la rupture de 1 ordre de 5x10°Pa légere-
ment supérieures 3 celles données dans la littérature par Brodnvan
et Mack (13,14) qui les estiment entre 1,3 et 45x106 Pa. Elles
sont mieux en accord avec les résultats d‘Heukelom (15) qui situe
les contraintes & la rupture 3 environ 55 kg/cm?soit 5,4x10° Pa.

2.3. Conséquences technologiques

Si 1l'on compare les differentes courbes maitresses obtenues
avec les bitumes 40/50, on peut s'apercevoir sur la figure 7 (od
nous n'avons reporté que 3 bitumes pour des raisons de commodit&).

47 (Nm )

Figure 7 : Variation de

la résistance au pelage
avec la vitesse 3 10°C pour
3 bitumes.

10° 10° 10 1 107 10
V (mm/min)

que la susceptibilité au pelage suit l'indice de pénétration. Il en
est de méme pour les autres catégories de bitumes.

Par ailleurs si 1'on compare des bitumes de méme provenance
mais de differentes classes, on constate un important décalage du
paramétre de centrage V.

Si nous symbolisons la cohésion nécessaire & la bonne tenue
du revétement par la valeur K, il en ressort donc :

- que les bitumes les plus "mous" résistent mieux aux conditions de
circulation impliquant des vitesses élevées et par réciprocité des
temperatures basses;

- qu'd l'intérieur d’ dnenﬁEEIﬂﬁsse par exemple 40/50, les liants
peu susceptibles comme le¢ bitume | s'adaptent bienm aux variations
de trafic et de température, la gamme de vitesses leur permettant



d'atteindre la cohésion K étant large. En revanche les bitumes de
faible I.P. comme le liamt 2 ont une .cohésion plus grande mais
dans un intervalle de vitesses plus &troit.
Ces résultats sont d'ailleurs corroborés par des essals effectués
sur enrobés (16).
Les courbes maitresses peuvent &tre exploitées, 2 priori, de
deux manidres :

- définition d'un niveau de cohésion & atteindre (K) et dé&duction
des limites d'enploi (température et vitesse) des differents
bitumes ;

- définition des conditions d'emploi et comparaison des coh&sions
des bitumes,

Remarquons &galement, qu'indépendamment de la valeur de la co-
hésion trouvée, il n'est peut &tre pas conseilld d'utiliser des bi-
tumes dans des conditions impliquant du slipstick car ce ph&noméne
indique une fragilité& risquant de se traduire sur route solt par un
départ massif de gravillonms, s'il s'agit d'un enduit relativement
jeune, soit par un falengage s'il s'agit d'enrobés.

Ce test de pelage est donc susceptible, apré@s corrélation avec
des résultats sur chantier et mané&ge,d'apporter des &léments d'in-
formation permettant de mieux apprécier la qualité@ du bitume. Il
ne saurait toutefois, &tant donné sa compléxité et sa durée, deve-
nir un essai usuel normalisé.

3., ASPECT PHYSICOCHIMIQUE DU PELAGE

Dans toute cette &tude nous nous sommes particuli@rement in-
téressds 3 l'aspect rhéologique, c'est-3-dire dissipatif, du pelage;
mais il ne faut pas oublier que ce processus de rupture reste
avant tout un phénoméne superficiel puisqu'il se traduit par une
création de surfaces nouvelles et la dissipation d'énergie n'est
qu'une conséquence de la résistance des liaisouns superficielles
ou interfaciales permettant, pendant un temps plus ou mecins bref,
une d&formation de la substance viscoélastique.

Globalement, l'énergie de pelage comprend donc deux termes,
1'un représentant l'intensité& des liaisons physicochimiques et par
conséquent indépendant des conditions de vitesse, l'autre représen-
tant la déformation inélastique. Schultz et Gent (3) l'ont ex-
primé par la formule :y =y £(v)

y &tant l'énergie de pelage 3 la vitesse Vv,

Yo 1'énergie réversible d'adhésion ou de cohésion,

£(v) un facteur correspondant 3 la dissipation.

Bien qu'il soit impossible de déterminer avec précisionvo grdce

au pelage,car cela nécessiterait d'imposer des vitesses de l'ordre
de 10~% ‘¢m. s=1, cette valeur peut &tre mesurée par des méthodes
physicochimiques ce qui a permis 3 ces chercheurs d'exprimer £f(v)

par la formule :

3
£ (v) = 1,40x10 vy 0,42 . (en unités cgs)

pour un copolymd@re styr&ne-butadiéne.

I1 est également impossible de déterminer par pelage 1l'éner-
gie réversible de coh&sion des bitumes faute de pouvoir descendre
3 des vitesses suffisamment basses ; la valeur de 100 moN/m géné-
ralement donnée 3 partir de mesures de tension de surface n'appa-
rait toutefois pas déraisonnable. Nous n'avons pas effectué vérita-
blement de recherche dans ce domaine qui concerne plus 1'adhé&sicn
qluTe la cohésion, l'énergie de surface variant peu d'un bitume &

autre.
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‘4, TRANSITION COHESION-ADHESION

Lorsque, les essals décrits précédemment sont effectuds 3
plus basse température, par exemple 2 0°C pour un bitume 40/50,
la Tupture ne se fait plus au sein du bitume mais & la surface
de l'acier, ou 3 sa proximité immédiate : le mode de rupture est
devenu.adhésif ou . mixte.Cela entraine deux conséquences :

- une sensible chute des forces de pelage,

- une moins grande stabilité de ces forces en fonction du temps,ce
dernier phénoméne &tant probablement dfi, d'une part 3 la micro-
rugosité de la surface, et d'autre part 3 la rupture mixte (le
front de pelage pouvant comporter simultanément des zones de
rupture cohésive ou adhésive).

Pour mieux apprécier ce phénoméne,nous avons cherché 3
l'exacerber en 8tudiant le pelage du bitume sur des substances
ayant des énergies libres de surface inférieures 3 celle de 1l'acier
et permettant d'obtenir cette transition adhésion-coh&sion dans
le domaine de . température habituellement testé. Nous avons choi-
si pour cela, 3 l'occasion d'une &tude particuli&re, deux &las-
toméres contenant (B) ou non (A) des groupements polaires leur
conférant a priori des énergies de surface differentes.

4.1. Principe de 1l'essai

Le principe de l'essai reste le méme que précédemment, la toi-
le utilisée Eétant remplacée par un ruban enduit d'élastomére. La
fabrication des éprouvettes s'est effectuée selon le processus opé-
ratoire suivant :

. étalement du bitume i chaud avec 1l'applicateur,

. aprés refroidissement, mise en place de la lame enm caocutchouec,

. réchauffage 3 150 °C environ pendant quelques secondes,

. refroidissement de la lame de caoutchouc sur laquelle a &té ap-
pliquée 3 tigde ume force de 2kg.

4.2. Phénoménologie de la rupture

Les courbes d'enregistrement ont le m&me aspect que lors de
1'étude de la cohé&sion, mais le phénoméne est beaucoup plus com-
lexe.

En effet :

- pour les hautes températures la rupture est toujours cohésive
(interne au liant),

- pour les basses températures, elle est adhésive (3 l'interface
liant=-élastomére),

- entre ces deux extrémes on peut avoir superposition des deux phé-
noménes, la rupture Etant adhésive 3 grande vitesse et cohé&sive
3 basse vitesse.

Par ailleurs il faut signaler que le phé&nomé&ne de slipstick
peut se produire lorsque la rupture est adhé&sive; l'amplitude des
oscillations est alors moins grande que celle observée en décohé&sion.

4.3, Analyse des résultats

Les résultats des expériences de pelage effectuées sur les é&-
prouvettes acier-bitume-&lastomére A, acier-bitume-élastomére B
et acier-bitume-toile, sont représentés par les isothermes portées
sur les figures 8,9 et 10. On peut constater que :
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- les forces de pelage diminuent lorsque l'on passe de la ruptu-
re cohésive (trait plein) & la rupture adhésive (pointillé)
ce qui confirme les expériences antérieures ;

- la cohésion du liant, 3 20°C par exemple, croit de fagon mono-
tone avec la vitesse (fig.10)alors que la résistance au pela-
ge de l'éprouvette bitume-&lastomére A présente 3 la méme tem-
pérature, un maximum (fig.8). Celui-cil ne correspond donc pas
i un maximum de coh&sion du liant mais bien & un changement du
mode de rupture, ce que confirme 1'examen visuel ;

dans la zone ol la rupture est totalement adh&sive (basse tempé-

rature, haute vitesse) la force de pelage croit légérement avec
la vitesse.

+’f.1o':lNa'ml

Tv.m"m.rml

20°C

s ; o
10' 10 1V (mm/min) 10 10 1V (mm/min)
Figure 8: Adhésion bitume Figure 9: Adhé&sion bitume
. : Elastomére A i €lastomére B
——rupture cohésive —~— rupture cohésive
---rupture adhésive --—rupture adhésive
Y|10'J{N<|'m’
i
10+
SL 1w'C
[ .
2L 20C
1L
’ 3e’C
2
10 10 1V (mm/min)
Figure 10 : Cohé&sion du bitume

Bien qu'il soit impossible avec 3 isothermes seulement et en
présence de deux composés viscoédlastiques, de conmstruire une cour-
be maitresse, il n'est pas impossible que le pelage du bitume sur
un support, minéral ou organique, puisse &tre représenté par une
courbe comportant au moins deux extr@mums comme celles décrites par
Bright (17) (fig.11) ou Gent (18).



& supposer,sans avoir pu la met-
tre en &vidence visuellement, 1'é-
xistence d'une z0ne de rupture
—STupture adhégive m?xte correspondant 2 la dimi?u-
tion des forces de pelage.Ceci
impliquerait pour les composi-
tes Z base de bitume l'existen-
ce d'un domairce de "fragilité"
rupture mixte dont l'emplacement, 1'étendue
dépendraient simultanément des
daractéristiques Au-l1iant éx du
support (énergie de surface du
liant et du support, rhéologie
du liant, rugosité et porosité
du support). A priori dams ce
domaine 1les forces de pelage
ne sont pas considérablement a-
baissées et restent supérieures
3 celles obtenues 2 40°C par
exemple. Théoriquement elles ne
devraient donc pas entrainer de
dégats graves pour les revéte-
Figure 11 ments routiers, mais en pratique
il peut en étre autrement car :
- 2 ces températures, les phénomé&nes d'autoréparation &tant peu
probables, il y aura accumulation de dégidts,
- toute amorce de fissure 2 l'interface peut, si le rTevétement est
humide, entrainer une migration de l'eau 3 l'interface et abais-
ser le travail réversible d'adhésion.

Y @ Cette analogie nous aménerait
4L
|

5. CONCLUSION

L'essai de pelage semble permettre, avec un matériel et unm mode
opératoire relativement simples, une bonne discrimination des liants
au plan de la cohé&sion et de la fragilité. Par ailleurs, cet essai
est susceptible de nous donnmer, indirectement, des renseignements
précieux sur les propri&tés rhéologiques des liants organiques puis-
que ces résultats semblent 1i&s au module complexe.

L*utilisation de ce test n'en est toutefois qu'ad ses débuts et

avant de pouvoir aller plus loin dans l'exploitation, il sera néces-

Eagiepian théorique, d'apprcfondir la relation liant le pelage au
module complexe et en particulier de donner une signification
physique précise 3 Am ;

- au plan technologique, de relier le slip=-stick aux autres déter-
minations des conditions de fragilité des liants.

Il sera, en outre, indispensable de relier les résultats obtenus
avec le compcrtement sur chantier afin de pouvoir traduire en ter-
mes de pelage les conditions de circulation, la prévision de 1la
tenue des liants 3 moyenne et basse températures &tant notre objec-
tif Final. :

Effectué& dans des conditions l&gérement
vrait servir 3 tester 1l'adhésionm globale sur
en présence d'eau ou non.

o

différentes, 11 de-
des sup

upports minéraux
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