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MECANIQUEET THERMODYNAMIQUE

DE LA PHASESUPERFICIELLE(*)
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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 particulière est portée au concept de tension superficielle
des liquides et des solides, et à l'adsorption sur les solides déformables.

ABSTRACT

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

l - 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 légèrement les atomes au voisinage de cette surface.). Cela néces-
site l'apport d'une certaine énergie (travail + chaleur) par unité d'aire créée.
Clest le travail nécessaire pour créer de façon résersible et isotherme une unité
dlaire nouvelle que lion nomme énergie superficielle J et qui s'exprime en :r "",-2-

e..-1.",:;. '"" - 2. ::. A ~. CM-< )

Du fait de la 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 parallèlement à cette surface: c'est la tension superficielle ôqui
s'exprime en N /l'h (---1 ~N. ",,-1 =- ---1~(...e.. CM_I.).

(*)Communication au Groupe Français de Rhéologie le 6 Décembre 1979
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Quand l'aire de la surface ne peut s'accroître que par montée de molécules ve-

nues de l'intérieur (cas des liquides) le travail nécessaire est celui qu'il

faut fournir pour lutter contre la tension superficielle et l'on a ~=-a
Nous verrons que ce n'es~ généralement pas le cas pour les solides.

Nous examinerons d'abord l'origine microscopique de ces deux grandeurs y et
~, que nous étudierons ultérieurement comme des grandeurs intensives au même
titre que la pression et la 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 à une absortion forte d'énergie de l'ordre d'une centaine de kcalj
mole) et en liaisons faibles (quelques kcaljmole).

Parmi les liaisons fortes, on distingue:

- La liaison ionique (ou électrovalente), qui résulte de l'attraction coulom-
bienne entre ions de charges opposées. Elle n'a pas de direction privilégiée

dans l'espace, elle assure la cohésion dans les cristaux ioniques comme NaCl.

- Ld liaison covalente s'effectue par mise en commun d'une ou plusieurs pai-
res d'électrons entre atomes pour former des molécules comme H , Cl , N ou des

molécules organiques, ou des cristaux covalents comme le diamaht, l~ ge~manium.n
Ces liaisons s'effectuent dans des directions privilégiées. Remarquons qu'il

existe une gamme presque continue de cas intermédiaires entre la liaison ionique

pure et la liaison covalente pure (par exemple, la liaison HCl est 17 % ionique).

- La liaisonmétallique,dûe aux électronsde conductionlibresde se dépla-
cer entre les ions positifs, assure la cohésion des métaux ou de leurs alliages
à l'état solide ou liquide.

Parmi les liaisons faibles, on classe:

- La liaison hydrogène, unissant des molécules par l'intermédiaire d'un atome
d'hydrogène appartenant à l'une d'elle. Cette liaison est essentiellement de

nature électrostatique :1 'atome d1hydrogène constituant le pôle positif de la

molécule, polarise et attire la molécule voisine. La petitesse de proton permet
une faible distance d'approche (2 à 3 A), et conduit à une énergie de liaison de
l'ordre de 3 à 7 kcaljmole. La liaison hydrogène conduit aux phénomènes d'asso-

ciation moléculaire en phase vapeur, liquide (eau), solide (glace).

- Les forces de Van Der Waals, dûes aux interactions électromagnétiques pro-

duites par les tluctuatlons contlnuelles dans la distribution des électrons à
l'intérieur des molécules. Ce sont ces forces d1attraction entre les molécules

d'un gaz réel qui provoquent llécart à la loi des gaz parfaits PV = RT, et dont
Van Der Waals fut l'un des premiers à rendre compte par sa célèbre équation:

(f + ~~) ( V - b) =- RT
Le terme b (le covolume) est dû au volume fini des molécules et à leur im-

permétrabilité. La correction de pression ~~provient du fait que la pression P
sur les parois est inférieure à la pres- y sion réelle au sein du gaz à cause
de l'attraction mutuelle des molécules (comme si le volume du gaz se contractait

un peu sous l'action des forces ~'attraction, et excerçait une pression moindre

sur les parois du récipient). C'est cette énergie de liaison (inférieure à 3
kcaljmole) 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

la coagulation des colloïdes, dans la physisorption d'une molécule sur une sur-
face.



211

Il est intéressant de noter que ces forces sont orientées, c'est-à-dire que
la force entre deux molécules est ordinairement accompagnée d'un couple, comme
dans l'interaction d'un barreau de fer doux et d'un barreau aimanté où l'attrac-
tion est accompagnée d'un. couple qui fait tourner les deux barreaux jusqu'à ce
qu'ils pointent l'un vers l'autre (1). De la mêmefaçon ces forces orientent les
molécules physisorbées à 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 à 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 le cas des molécules polaires. Il
a fallu attendre l'avènement de la mécanique quantique pour reconnaître avec
London, en 1930, l'origine physique de ces forces. Il s'agit d'un effet purement
quantique: les électrons dans un atome ou un molécule ne sont jamais au repos,
mêmeau zéro absolu (énergie résiduelle). Le centre de gravité des électrons se
déplace continuellement par rapport au noyau, d'où l'existence d'un moment dipo-
laire rapidemenr5fluct~gnt (fréquence de l'ordre de celle des mouvements électro-
niques, soit 10 à 10 Hertz). Ce moment dipolaire instantané (nul en moyenne)
polarise un atome voisin, d'où une force d'attraction. On peut montrer que ces
forces résultent du couplage des oscillations de deux molécules voisines, l'éner-
gie passant alternativement d'un oscillateur (fréquence propre Vo ) à.l'autre à
la fréquence ~J ~ . La fréquence ~ , correspondant à une bande d'ad-
sorption dans~"~~ l'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'où 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:

cw - - -
- 7.f;

F:~
zr

C ::. ~ .3~vo 0('-
(trrré" 'f 4- -!fil V b

est la constante de London. (Pour l' hydrogène on a C = 8,3 . 10 ~. c~ ). Ce
sont ces forces de dispersion qui prédominent sur celles d'orientation ou d'in-
duction, sauf dans le cas des molécules très polaires. Entre deux molécules
différentes l'énergie d'interaction s'écrit:

-1 3 ~ VII o(A VS o<.e, --fyj- - -
- - (4-It~o):z. .2 (VA1-1,)8) 'Z;G

et il est facile de voir que dans un mélange l'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, l'énergie est proportionnelle à o(~ VA 1- O(~ Va . Pour des liaisons
du type A - B, A - B, elle est proportionnelle à if. O(~I1A~aYs . La différence
d'énergie peut se mettre sous la forme : ~~v6

~ t. - ~ V. 1

]D.W 'V 0<13VA
L ( CX:AVA - 1) + ~ (0(.. - 1) > 0V.+ V. <Xsv& ils 0(&A 13

,
0,",-

qui montre que les liaisons A - A, B - B sont plus probables que les liaisons
A - B, A - B, et d'autant plus que les 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 la raison pour laquelle on observe souvent la démixtion de
deux liquides en deux phases séparées par un interface.

c Bien entendu, cette 'énergie dl interaction ne tend pas vers 11infini comme
~ quand r tend vers zéro, car il y a répulsion quand les nuages atomiques
t commencentà se recouvrir, et les molécules se comportent commesi elles

étaient impénétrables; la mécanique quantique conduit à une énergie de répul-
sion en e-~~c , mais pour des raisons de commodités mathématiques, on
11écrit en ~ I~~ avec ~ > 10 . Une des expressions empiriques les plus
utilisées pour l'énergie d'interaction entre deux atomes est le poten-
tiel de Lennard-Jones :

L'énergie potentielle (fig. 1)
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la liaison de .t'l" Van Der Waals Jde
force d'attraction présente un maximumF a = 2,69 bo1'7 m x ,
'r.."" : {,O;J k",

définit le
11ordre de 1 à

pour une

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

F - 1rLn'-C !3. - ~ ~- b dl. - b d~

et entre deuxplans (par unité d'aire);
- 1Tn2.( A-1
t- =- "7F::' 67T cJ.J

A = cte de Hamaker du corps
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Partant des résultats d'Hamaker, Verwey et Overbeek ont élaboré en 1947 une
théorie de la stabilité des colloïdes qui présentait un désaccord avec l'expé-
rience dans le cas des suspensions à grandes particules. Overbeek en a tiré la
conclusion que, à grandes distances, la force entre molécules diminue plus rapi-
dement que selon la formule de London en -1/",-7-, probablement par effet de "retar-
dationll des forces.

Forces de Van Der Waals retardées:

Pour calculer son potentiel d'interaction en -1//'/; entre deux atomes, London
avait supposé que chaque atome répondait instanta- nément au champ électri-
que fluctuant de l'autre. Mais à cause de la vitesse finie de la lumière, le
champs électrique du premier atome met un certain temps à atteindre le second,
et pendant ce temps la distribution de charge dans le premier atome a changé. La
fréquence à laquelle varie le moment dipolaire est lié à la fréquence des radia-
tions que peut émettre ou absorber llatome. Si À est une longueur d'onde caracté-
ristique du spectre d'absorption du corps (de l'ordre de O,IYM pour la plupart
des corps), le di pol e a changé de si gne au bout d'un temps Cjz), pendant lequel le
champ slest propagé de À/~ . Ainsi les formules de London ne peuvent s'ap-
pliquer que si k <~ Soo Â

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

:r z.
W- ~ ~ c<

- - (q.7rêof 'r-rr k-1-
- c'
- - -r,1

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

\vi.!- - r-tc. -:!...
- ::;1..0 dJ

d'où une force d'attraction
2.1T 0 <:>13 ~ / 2-

F - 7T ... c. 4od- F:. ~ h.J Ch\- - y
~tr-<:>dl{.. d ()<"')

Pour des conducteurs parfaits, cette force ~st indépendante de la nature des ma-
tériaux. A 0, Ir; elle serait de 0,13 g/cm .

Clest vers 1950 que furent entreprises les premières mesures des forces
dl 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 sphère et plan: F=- ~ P-

c; ;;z.
non retardée

F =. -271"Ô R.
3 d.J retardée

force entre plans:

\

F '" ~ -13 non retardéeG1f ci

f3
f = ~~ retardée

Les résultas très précis obtenus par Derjaguyin en 1954 montrèrent une dis-
cordance avec les prévisi~ns théoriques basées sur l'hypothèse de l'additivité
des forces de London et Casimir. Ils attirèrent l'attention de Lifshitz,qui pu-
b1ia un an p1us tard sa théorîe des forces de Van Der Waa1s (2)
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2.3 Théorie de Lifshitz des forces de Van d~r Waa~

Lifshitz a suivi une méthode complètement différente des précédentes. Il a

directement calculé la force d'attraction entre deux surfaces planes parallèles,

en traitant les phases en présence comme des milieux continus au lieu de faire

intervenir les propriétés individuelles des atomes. Cette méthode évite l'hypo-

thèse (fausse) de l'additivité des forces faite antérieurement, c'est-à-dire,

l'hypothèse que la force entre deux atomes n'est pas affectée par la présence
d'autres atomes entre eux.

Sa théorie est basée sur l'existence d'un champ électromagnétique fluctuant

lié 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 éva'1escente (qui subsiste même au zéro absolu et est
liée aux oscillations du point zéro du champ électromagnétique). Elle ne fait

intervenir que la constante diélectrique imaginaire Eq(~) des corps, qui repré-
sente l'énergie électromagnétique absorbée à chaque fréquence. Rappelons que la

constante diélectrique est une quantité complexe:
E(Cù):. /:"«..)) + i. ê"(G.))

et qu'elle est liée à l'indice de réfraction n et à l'absortivité1<par la rela-
tion ,(7.

yc. :. 1'1.+ ~1(

En considérant é comme une fonction de la variable complexe ~+i~ on obtient des
relations intégrales entre /:"("") et~"(f..J)dites relations de KRM1ERS-KRONIG. C'est
la constante diélectrique ~

ê U{) = A ~ ~ J
c.,)é'(CcJ) dw

7T" '-.)2.+ ~2.
0

qui contient toutes les informations nécessaires pour la prédiction des forces
de Van 'DerWaals. é0i~) est une fonction réelle qui décroît de façon monotone de
la valeur E(O) (constante d~lectrique statique) pour S'" 0 à la valeur 1 quand
~--oo

La théorie de Lifshitz regroupe de façon homogène tous les résultats obte-
nus antérieurement.Dans le cas limite des distances faibles devant les longueurs
d'ondes principales du speètre 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 à 1/d3
commedans les formules de London - Hamaker; elle est donnée (3) par

F ( d) =. ~ j e ê, - E3 )( é~ - éJ ) ci §::o ~
~7f'2.d3 c!:,+ é.J ê: + é;,J bTrol.3"

ou /3j: ~J (-i. g) est la permittivité du J~"'" milieu pour la fréquence imaginai-
re i~ . A est la constante deHamaker pour les forces non retardées. En étudiant
l'interaction de deux gaz raréfiés, où les forces dans ce cas sont additives, on
retrouve très exactement la formule de London en ~r~rpour la force d'attraction
entre deux atomes.

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

<t
F(d) = ~ A (13,0-1:.30 )(I:40_é30

) ~(E""Ezo,E3") = Ji
.2ft.od ~ Efo + éJo 13zo+ 1330 c;{f.

où f est une foncti on vari ant de 1 à 0,35. B est 1a constante
.

de Hamaker pour 1es
forces retardées. Pour deux métaux dans le vide (&'0 =. 5~o :. <>0 , EJo =. -:i. ) .
on retrouve bien la formule de Casimir. On retrouve aussi très exactement la for-
mule de Casimir et Polder en ~/~g pour la force d'attraction entre deux atomes
éloignés.
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Il faut remarquer que ces forces; qui sont toujours attractives dans le vide
( é;}=: -1- ), peuvent être répulsives ou changer de signe avec la distance quand E~:F1.
Israelachvili (1) a proposé la comparaison avec le cas de la pommede Newton,
qui dans l'air est attirée par le centre de la terre, mais dans l'eau en est re-
poussée (principe d'Archimède). 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 l'une et l'autre). La
raison pour laquelle les particules colloïdales 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 DLVOdes colloïdes que nous verrons
plus loin) ; de même les films liquides minces dans les mousses sont stabilisés
par des impuretés ionisées. Il existe donc dans un milieu 3 séparant deux phases
voisines 1 et 2 plusieurs types de pression:

~~ =- F(d) la pression électromagnétique dûe aux intéractions de Van Der
Waals.

7r~, la pression électrostatique dûe à la répulsion des doubles couches
commenous le verrons plus loin.

7Ts ' pression dûe aux intéractions stériques entre molécules adsorbées.

La sommede ces pressions qui agissent normalement au milieu 3 est la pres-
sion de disjonction: (nomméeainsi par Derjaguin en 1939). ----

7ïJ) : rrA +- 7r eU + 7r.s
qui, quand elle est positive s'oppose à l'amincissement du film (fig. 2)

liquide-

pl

II = pb_pl

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 (E,z : ~). Dans le cas d'un film
de liquide pur, la pression de disjonction se réduit à 1TA:- P{el) , et le filmest stable si

nA>O

~nA-<o
'Jd.

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

jF=_n=..\"(JJ
1

1

1

1

1

\

r

1\01\

tV\l)wHo...(j~

~ ci
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Î
1

1
~d..

n~ 3

l.sok.~ e't. rn eS de.. la F"es.s,;ol"l olt d. i.s 1,)\'\ e-h 1) '"

Il peut toutefois y avoir une monocouche (qui elle, ne peut être traitée comme
une phase distincte dans la théorie de Lifshitz). Si F (d) est négatif et crois-
santJle liquide mouille complètement la surface. Si F (d) présente un maximum,
il y a mouillage, mais le film ne peut dépasser l'épaissur d correspondant aumax
point A ; au delâ il est métastable (de A â B) puis instable.

On montre que F (d) est "1 1excès Van Der Waals" du potentiel chimique par
unité de volume, y (d), dans le film d1épaisseur d. Si .Feest le potentiel chimi-
que (par unité de volume) dans la phase volumique, celui du film mince sera
l' =- Yi. + Fee/..) . Les potentiels chimiques variant avec la pression en Log p, on
aura kT

y =- Ji" + -1 L°1s frrt
0 ~7J'

Ji(' Y t- ~ LD~ f.s...t:-.
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où m est la masse de la molécule, f la densité du liquide, et P~~éla pression de
vapeur saturante (pour laquelle le gaz se condense en phase liquide volumique).
On en déduit:. A --1

kT.f /' -

{

67r d3

~ - .Pe= - Loa - '" t- (d.) ~

/t1 fSa./; ~ l'
formule qui donne llépaisseur du film de mouillage en fonction 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 l'altitude (formule baro-
métrique de Boltzman. - ~

f (~) = f Co] e kT

En général r~)= ~~~ (sauf en régime dynamique où lion abaisse la pression au
dessus du llquide : on parie alors de film insaturés), et la formule précédente

donne FCel.) +-f~ à=-o
~ 1

Llépaisseur variera donc en -1!âY- à la base (forces retardées) puis en -1/a/3
(forces non retardées).

Vérifications expérimentales:
La théorie de Lifshitz des forces d'attraction entre solides a été

ment vérifiée ces dernières années, tant pour les forces retardées (5 -
pour l es forces non retardées(3,~ta fi gure 4 montre l a force d' attracti on
une plaque et une sphère de silice dlaprès Rouweler et Overbeek (7).

La figure 5 montre dlaprès Israelachvili et Tabor (9), la transition entre
forces retardées et non retardées pour deux cylindres croisés du mica dont la
séparation varie de .20 A d: O,-1'yM (la géométrie des cylindres croisés est
semblable à la géométrie sphère-plan, et les forces dlattraction sont en R/cf.z-
ou. eh R/c1.3)

Israelachvili et Tabor (9) ont également étudié llaction d'une monocouche
dlacide stéarique sur les forces de Van Der Waals entre lames de mica: la cons-

tante de Hamaker pour des séparations sup~rieures à 50 A tend vers celle du mica,
et pour des séparations inférieures à 25 A vers celle de l'acide stéarique. Cela
est conforme aux prédictions de Langbein (10,11) : l'effet des couches adsorbées
ne prédomine sur celle des substrats que pour des séparations inférieures à l'é-
paisseur de la couche.

La théorie de Lifshitz des films minces a été vérifiée à 1 % près 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 sûr pas observables mais
les épaisseurs correspondantes sont obtenues pour des films insaturés (po< rs~~)
pour lesquels on démontre facilement la relation

F(d) + f~ (à + ki Laer 1'~..1:-)= 0

Cette théorie a ~té vérifiée ~tec la ~ême précision par Blake (13) pour la
pression de disjonction de films d'alkanes sur l'alumine (fig. 7). De même,
Richmond et Al.(14) ont pu prédire, à partir des constantes diélectrique, que le
pentane, l'hexane et llheptane slétalent sur lleau, tandis que l'octane et le
dodécane ne Si étalent pas, ce que l'expérience vérifie.
2.4. L'ENERGIESUPERFICIELLE

parfaite-
7) que
entre

L'énergie superficielle r dlun solide (ou dlun liquide) en présence dlune
phase gazeuse est définie par le travail tdA nécessaire pour créer de façon
réversible et isotherme un élément d'aire dA de surface nouvelle en équilibre
avec le milieu. Elle s'exprime en J. ",,-z. (ou en e'l..cp. Uy,-<')

Cette définition appelle un certain nombrede commentaires.
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VERIFICATION OF THE LIFSIIITZ TIIEORY.
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1/ Il s'agituniquement du travailnécessaire pour créer la surface, tout tra-
vail de volume étant soit inexistant, soit ~ris en compte et éliminé.

2/ Il 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 l'opération réversible et isotherme le système échange de la cha-
leur avec le milieu extérieur; chaleur dont les origines sont la différence
OTentropie 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 l'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 l'énergie su-
perficielle par le travail qu'à fourni au système le milieu extérieur, mais
l'énergie superficielle d'une surface ne dépend pas du chemin suivi pour l'obte-
nir, c'est une grandeur intensive au même 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) ; mêmesi le travail de déformation élastique du volume a été parfaite-
ment évalué et éliminé, le travail restaQt, qui a donc été dépensé pour créer la
sur~ace, comporte une part importante dissipée de façon irréversible sous forme
de chaleur ou dépensée pour créer des défauts sous la surface (écrouissage). On
écri t alors généralement ce travai l restant sous l a forme dl d A et tf est
nomméénergie spécifique de fracture. Cette énergie spécifique de fracture qui
peut valoir jusqu'à 1 000 Y ou la 000 t n'est malheureusement pas une carac-
téristique de la surface et varie avec les conditions expérimentales. Pour les
solides viscoélastiques 6?~ y quand la vitesse de séparation tend vers zéro:
on s'approche de la réversibi;ité ; ce n'est pas le cas pour la déformation
plastique des métaux où mêmeà faible vitesse de déformation le mouvement des
dislocations dissipe de l'énergie.

Revenons à l'étude microscopique de l'énergie superficielle. Si nous cou-
pons par la pensée un solide le long d'un plan quelconque et que nous cherchons
à éloigner dans le vide les deux surfaces l'une de l'autre, il nous faut tra-
vailler contre les forces d'attraction qui assuraient la cohésion du solide,
le travail ainsi dépensé pour créer l'unité d'aire de surface nouvelle est l'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'à
l'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 à 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 l'infini jusqu'à 20 A. Ils ont
0

calculé qu'en extrapolant ces forces jusqu'à 2 A, l'énergie superficielle calcu-

lée serait de 40 mJ/m2 au lieu de la valeur expérimentale de 300 mJ/m2. Cela

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

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

gie superficielle de 30 mJ/m2 proche de la valeur expérimentale (la différence
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avec les 40 mJ/m2 précédents

Hamaker de l'acide stéarique
été dit plus haut).

Pour les métaux, l~ calcul montre que les forces a courte portée prennent
0

le relais des forces de Van der Waals en dessous de 3 A et sont prédominantes
dans l'évaluation de l'énergie superficielle. (fig. 7 Bis).

provient de la prise en compte de la constante de
0

pour les distances inférieures a 25 A, commeil a
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Ainsi l'énergie superficielle d'un solide reflète la 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 a 500 mJ.m-2), celles des cristaux

moléculaires plus faibles encore (inférieures a 100 mJ.m-2).

Mais par adsorption, les forces à courte portée sont plus ou moins écrantées
et l'énergie superficielle diminue. C'est pourquoi une surface métallique dans
l'air, mal dégraissée, aura une énergie superficielle très basse, correspondant
à 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 tA et 65 pour créer les unités d'aire de A et B,
tandis qu'on recueillle une énergie ~Gqui est l'énergie interfaciale et qui
correspond à une énergie d'excès stockée à l'interface. On nommeénergie d'adhé-
sion ~h5 la quantité

'WA-6::. 'tlt +-da - rAB

c'est la formule de Dupré (1869).
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Quandles deux solides A et B ne forment qu'un seul cristal, l'énergie inter-
faciale OA6 est nulle, et l'énergietU~r représente l'énergie de cohésion théori-
que. Quand il s'agit de deux grains A et A d'un mêmepolycristal, l'énergie
interfaciale ~~ (énergie .de joint de grain) est une fonction de la désorienta-
tion du joint. Pour un joint de grain d'orientation quelconque r~ est de l'ordre
du 1/3 de l'énergie superficielle d~ , et pour un joint de macle, de l'ordre de1/50. .

~~

FIG. 8 - Force de Van der Waals entre solides.
Les sinusoïdes amorties schématisent les interactions électro-

magnétiques, et les arcs de cercle les forces à courte portée.
L'adsorption de molécules, comme l'acide stéarique par
exemple, écran te ces forces à courte portée; mais l'effet des
couches adsorbées ne prédomine sur celle des substrats que
pour des séparations inférieures à l'épaisseur de la couche.

3. FORCESMOLECULAIRESET TENSIONSUPERFICIELLE

A côté de l'énergie superficielle 6 (qui s'exprime en mJ.m-2 ou en ergs.cm-2)
on peut définir une autre grandeur, purement mécanique, la tension superficielle

cr(qui s'exprime en mN.m-1ou en dynes cm-1). Cette grandeur, qui intervient dans

les problèmes d'équilibre mécanique des surfaces, est plus délicate à introduire.
Dans le cas des liquides ces deux grandeurs sont identiques, mais comme l'avait

fait remarquer Gibbs en 1876 la tension superficielle d'un solide peut être très

différente de son énergie superficielle.

L'observation des bulles et des lames de savon, la constatation que la sur-

face des liquides a tendanceà se contratter, a conduit trè~ tôt 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),
Bakker (1928), Brown (1947) et Prandtl (1947).

Le concept d'énergie superficielle est plus récent. (Et pour cause, puisque
le concept d'énergie lui-même ne fut dégagé qu'au début du 19ème siècle; le mot
lIénergiell ayant été proposé par Young en 1807). Ce concept a été introduit par
Gauss en 1830. Il eut un tel succès que pendant longtemps la tension superficiel-
le ne fut plus considérée que commeune entité mathématique, ainsi que le rappelle
Brown (1947).L'origine physique de cette tension était alors présentée de la
façon 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
l'intérieur du liquide, et dont la résultante est normale à la surface. Il faut
donc dépenser du travail pour amener des molécules de l'intérieur du liquide vers
la surface, c'est dire que les molécules de surface possèdent une énergie poten-
tielle supérieure à celle du volume. Mais amener des molécules en surface revient
à augmenter celle-ci, et l'on peut également dire qu'il faut fournir du travail
pour augmenter la surface. Commetout système a tendance à diminuer son énergie
potentielle, la surface d'un liquide tend à être minimale, elle tend donc à se
contracter. Tout se passe commesi la surface du liquide était tendue, à la façon
d'une membrane de caoutchouc. Mais ce raisonnement ne permet pas de comprendre
comment des forces moléculaires agissant normalement à la surface conduisent à
des forces tangentielles mettant la surface sous tension.

En réalité, il existe un défaut de raisonnement dans l'explication précé-
dente. Les molécules au voisinage de la surface (on raisonne, bien entendu, sur
des moyennes dans le temps à cause de l'agitation moléculaire) ne peuvent être
soumises à une force résultante dirigée vers l'intérieur du liquide, sans s'y
diriger elle-même. Les couches superficielles auront donc tendance à voir dimi-
nuer leur densité, jusqu'au moment où le gradient sera suffisant pour annuler
cette tendance. A l'équilibre, les molécules près de la surface seront soumises
à un système de force équivalent à zéro, le gradient de pression contrebalançant
exactement la dissymétrie des forces d'attraction. Le problème est analogue à
celui de la répartition barométrique de Boltzmann: les molécules se distribuent
de façon 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 à trois). Il existe donc au voisinage d'une surface (aussi bien dans la
phase condensée que dans la phase vapeur) une zone de transition où la densité
varie, et le mérite d'avoir montré qu'un gradient de densité normale à la sur-
face conduit à une tension superficielle est généralement attribué à Bakker (1911).

3.1. Définition mécanique de la 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:
dv.l:. - rdV En thermodynamique elle est définie commela dérivée de l'énergie

libre du système. p=-- (()~)T
Cette énergie libre comprend non seJlement un terme d'énergie cinétique des

molécules, mais aussi un terme d'interaction qui correspond à une énergie de
liaison ou de cohésion du système. De sorte que la pression dans un fluide con-
tenant n molécules par unité de volume peut s'écrire:

F=n AT - Pt
où fi.. est appelé IIpression interne, ou interparticulaire". C'est ce terme correc-
tif pi..'"a./v2- qui apparait dans l'équation de Van der Waals, et la mécanique
statlque montre qu'il peut s'écrire œ

pi. '"~7r flLj ~r:.fl.) d-CJt.)-k.Jd't.0
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où f( ) est le potentiel d'interaction de deux molécules, et g( ), la fonction
de distribution radiale, est la densité de probabilité de trouver deux molécules
à distance ~ l'une de l'autre et qui décrit l'ordre local autour d'une molécule.

Une autre façon de. conce/voir la pression interne est la suivante. Consi-
dérons un gaz parfait sur lequel un piston exerce la pression p~nok~ et fai-
sons agir les forces d'attraction moléculaires: il va se contracter en recevant
du travail, mais en fournissant de la chaleur (l'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 à p ; on doit donc écrire maintenant p ~ nk~ - FL
La pression p. est la surpression qu'il faudrait excercer sur le piston pour
maintenir un gaz parfait à 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#~,.~~molécules
cm-3 ; dans un liquide la densité est 150 à 500 fois plus élevée, et presque
indépendante de la pression appliquée: la pression interne y est donc énorme
(de 150 à 500 atmosphères à la pression atmosphérique) et varie très rapidement
avec la distance moyenne interparticulaire. C'est elle qui explique la cohésion
des liquides et le fait qu1on puisse les tirer.

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

~
f : 0

0 0

1

F 0

or fr
=

0

f

fr((à) = 11('o)kT - f<N (~)
PT ('3)=- 11 Cà)kT - f<ï Ca)

Puisque ~LW(?,) < P~ï (~) , il vient PT Cà) .( pr((3J) . Nous allons voir
que cette composante tangentielle est fortement négative et qu'elle est à l'ori-
gine de la tension superficielle.

Soi ent deux phases fl ui des homogènes: c;((1i qui de) et (3 (vapeur) séparées
par une mince couche d'épaisseur ~ , anisotrope et inhomogèneoù 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 ~

F,.. 0 i TfT (" d'Ir
-l

Mais si le fluide avait été isotrope, les trois pressions principales auraient
été égales à PN('?,) et la force aurait été~

il' l'NC,)'''',- z:

L'anisotropie introduit donc un déficit de force horizontale~

J-Â' ON- trJ d,
-z:

localisé dans la couche, puisque dans les phases adjacentes on
, et l'on définira la tension superficielle par la formule de

+ &.e '

0-. J O. -?r) d~
-00

Cl.\I€C

Ce défi cit est
a PN= fT
8akker:
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on a ~N" '" 0 (1a couche étant très mince on négl i ge les

et l e:~onditi ons de passage des contrai ntes s' écri vent
D( f3

PN' :: fN" ('b) '"' p", =- p
(on voit bien dans ce cas que la variation rapide de la densité n (z) est due à
la variation de pression interne ~~ (\) , c'est-à-dire à la variation des
forces moléculaires). La formule de Bakker devient

0-: p-ft - F-r
Bien que l'on puisse concevoir l'existence d'une tension superficielle sans qu'il
existe jamais de tension dans le couche de passage (il suffit que lion ait ~<p~)
il se trouve que la quantité f~ est le plus souvent négligeable de sorte que la
tension superficielle 0- représente à peu près la tension (- FT) exercée par la
couche de transition. -
Evaluons la pression moyenn\<e PT::O i
cr-::: .30 m N 1cm el; -f,.:: 15" 10- fU"'";

il vient t'~:: "'/5'. /0-3 mNJcm d:. 1r #- -.200 Cttm/
Ainsi la composante PT de la pression)égale à fN':: -:L ~t-rn. dans les deux pha-
ses homogènes passe par un minimum très aigu dans la couche de transition (fig.
11).

Pour une couche plane,

effets hydrostatiques)

dans cette couche; prenons f:: A 0.6".,. 1

Expéri mentalement, c'est d'ailleurs Cf' et non ~ que lion mesure. Considé-
rons une transformation élémentaire faisant varier volume et aire de surface. Le
travail reçu provient des forces de pression -p (d.VoI.+dVf!» dans les phases homo-
gènes, auquel s'ajoute le travaildWsreçu des forces de pression fTC~) qui
s'exercent dans la tranche d'épaisseur ~ (supposée constante) et dont la résul-
tante est ~ par unité de largeur. L'épaisseur ~ étant constante, le travail
de PN"C'1,)est nul et l'on a :

dV./"" :: - F-rdA

;:: - j>f, dA 10 o-cJA.s
=_~dV -ta-dA

Au total le travail reçu par le système s'écrit

dW::: - p(4V'\. dVf3+ dVs) 4- a-dA
= - pdV + CïdA

Ainsi la tension superficielle apparaît-elle comme une IIgrandeur d'excès Il
qu'il faut introduire quand on ne désire pas étudier la couche de passage comme
une phase volumique distincte et supplémentaire. Comme l'avait suggéré Young en
1805 tout se passe alors comme si les phases~ et ~ étaient homogènes jusqu'à
une surface ~ , dite surface de tension, sorte de membrane soumise à une ten-
sion cr . Mais contrairement au cas d'une membrane de caoutchouc, cette tension
cr 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 l'intérieur vers la surface (en moins d'une milliseconde) pour rétablir
la situation dans la couche de transition et maintenir cr constant. Il y a donc
un aspect plasticité, dans le comportement de cette pseudo-membrane. Le travail
mécanique ~dA effectué pour augmenter de dA une aire A revient donc à créer
une nouvelle surface dA , d'énergie superficielle"t ' donc à fournir l'énergie
tdA ; pour un liquide on aura donc cr ='(

0(

Dans le cas d'une surface courbe, l'équilibre mécanique exige que p soit
différent de pf3 , et la pression normale 1", varie dans la couche de transi-
tion. La tension superficielle, donnée par l'equation de Bakker, varie en fait
de façon négligeable avec le rayon de courbure R, tant que celui-ci est grand
devant "êpaisseur { de 1a couche de transition. Dans ce cas, i1 est aisé de
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calculer la différence de pression po(~ p,0 entre les deux phases. Considé-
rons une sphère de rayon R, coupons la en deux et étudions l'équilibre des forces
dans une moitié: la tension superficielle ô agissant sur la circonférence du
grand cercle est contrebalancée p~r la surpression p~- F~ agissant sur l'aire
du grand cercle' ,

v27fR= (pO<_pl')7rf?2.

d'où la surpression dans la sphère

Ip~- pl', 'f r

Clest la formule de Laplace (1806) appelée 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 même les
petites gouttelettes de brouillard sont comprimées, et la pression de vapeur
saturante qui leur fait équilibre est plus élevée que pour les grosses; elles
distillent donc au profit de l'eau plane: clest pourquoi le brouillard semble
souvent flotter à une dizaine de centimètres au-dessus des étangs.

La position de la surface de tension dans la couche de transition est par-
faitement définie. Les deux systèmes: couche de transitiond'épaisseur{ et
surface de tension à la cote ~r au-dessus de l'origine de la couche (prise par
exemple à la limite de la phase ~ ) sont équivalents Si ils ont même résultante:

{

~ ,.J PT ('0) d~ = f \<1" f p;3(f..- 1",) - cr..
et mêmemoment résultant (par rapport à 0 par exemple)

{ .

l1r PT (~) :: - O-~<1"+- Fo(~<1"(~)... F;3(-I:-J<r)(-t.~7rcr)

On obtient ainsi deux équations ~

<T', ré P" - /', C>J]ci; + 1 U'- l'TC')]",.. )' il

]
' -P...

O-~.-=J [f~ fTC?,J]?re.?r~ [f;G-fT(~)]71d't-
~ ~cr

qui fixent complètement la valeur de ~ et la position de la surface de tension,
connaissant l'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 à la pression p~ .

p~

c:r(-() ~

(7"'(i.) ~
po{

pf3

}-or

F(~ 12., F..~ 13
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d'où

La pression dans le film est ( , et la différence n: p"'-pP> est la pression
de disjonction qui s'oppose à l'amincissement du film (et qui peut être considé-
rée commedue à l' interaction entre l es deux faces du fi lm). Ce fi lm exerce sur
le cadre sur lequel il. est placé une tension ~f , mais cette tension n'est pas
égale au double de la tension ~~ du liquide volumique, et cela pour deux rai-
sons.

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

~

.2 rr(-I.) - ~ ,,' ~ - j n df..""

Deuxièmement, la pression de disjonction doit être prise en compte dans l'équi-
libre mécanique du film (fig. 13)

cr; =>~ (j(~) t- r-h

= .<0- 0( - J n d~ +- n~""

1 "Ï < ,~. +[~d() 1

3.3. Tension superficielle des solides

La coupure d'un solide effectuée pour créer une surface libère un certain
nombre de liaisons (liaisons pendantes; en anglais dangling bonds); la dissymé-
trie des interactions provoque, commepour les liquides, une modification des

distances interatom~~~es limitée à un ou deux plans interatomiques, et del'ordre de 1 à 2 % . Cette variation des distances intératomiques peut s'ef-
fectuer perpendiculairement à la surface (relaxation normale) ou parallèlement
à elle (relaxation tangentielle). Une sorte de contrainte résiduelle s'établit
alors en surface, et conduit à la tension superficielle.

Une façon imagée de voir le phénomène peut être la suivante. Admettons,
commehypothèse, que les distances interatomiques augmentent de façon isotrope
au voisinage de la surface, de la mêmefaçon donc que pour une augmentation de
température. Nous pouvons appliquer dans cette zone les équations de la thermo-
é l asti cité

et

E",-o<T =-1[Cï>:.-iJCa;rr71,J]

E~ - olT;: ~ [~ - tJ (iTz. r <1à')]

é'b-cXT ~ f[~ - v(/~f-~)J

le coefficient de dilatation. Si ~ est l'axe
doit avoir (/~: 0 .et Ex.;:.E.:;:. 0

é :: 0( T ...1+v
Ir /-Il

E:
rJ: = ~ ::. - - E..

x.. .J 1 + )) 0

perpendiculaire à la sur-
et il vi ent

ou 0( est
face, on

(*) Ces valeurs sont loin d'être négligeables. Rappelons que la limite d'élasti-
cité de nombreux métaux correspond à une variation de distance intératomique
d'environ 0,1 %.
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Prenons E: =. /3. 10 -1-1d.:if\e.-S / C/h Z 1 v.;: -1/3 , et supposons que lare l axati on nor-
male soit E:>a-::'.:?'S";:' ; on trouve 0-,..::. ~ =- ~,S". 10 la d..':J."e.s / c.mz-
Supposons que ces contraintes s'étendent sur une épaisseur ~ ~ SA -
la contrainte intégrée sera /

0- =. ç?:: =. - A~S'o d'JM..s / C.Ir,

Cette méthode de calcul est celle qui est utilisée pour calculer la com-
pression de surface provoquée par implantation ionique (16), où 0( est la dila-
tation provoquée par les ions implantés. On voit que ce calcul fondé sur l'hypo-
thèse d'une relaxation positive et isotrope conduit à une compression et non à
une tension superficielle.

En fait, les calculs~,SéS sur l 1 hypothèse des forces centrales entre pre-miers et seconds voisins ( conduisent toujours à une relaxation normale positi-
ve (expansion) qui correspond à la relaxation de la force compressive des pre-
miers voisins, mais aussi à la possibilité d'une relaxation tangentielle de
signe variable selon les faces cristallines (17). Cette relaxation tangentielle
ne peut Si exercer que sur les bords des cristaux ou des marches monoatomiques.
Loin de toute arête, la relaxation tangentielle est impossible (.ex ~ E.~ =- 0)

et il apparaît des contraintes superficielles qui peuvent être des compressions
ou des tensions.

Plutôt qu'une relaxation normale positive, les résultats expérimentaux
pour les surfaces métalliques propres (fig. 14, d'après (18)) montrent une
tendance à la réduction des distances intera tomiques perpendiculairement à la
surface (relaxation normale négative) surtout pour les faces peu denses.
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Plot of observed bond length contractions between surface atoms and underlying atoms
vcrsus surface openness (lack of close-packing) for metaIs, not including the error bars (unccr-
tainty of 1 to 2'X of the bond h:ngths). The atol11ie cross section used in detïning the surface
openness is the geometricaI 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 eaeh
type of surface. Arrows indicate positions of various crystal faces along horizontal axis.

Fi'} 14

(~) Rappelons que l'hypothèse erronée des forces centrales entre premiers voi-
sins avait conduit Navier (1821), Cauchy (1827) et Poisson (1828) à la théorie
des constantes raréfiées de l'élasticité ne comprenant que 15 constantes élas-
tiques (au lieu de 21) dans le cas~néral, et une seule au lieu de deux (F~~ v)
dans le cas des solides isotropes (où v prenait la valeur ~/~ ). La controverse
dura plus de 50 ans. L'introduction d'une force attractive des secondsvoisins
fait que les premiers voisins exercent une force compressive sur l'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'expli.cation généralement admise est
que sur les métaux il y a redistribution à la fois des ions et des électrons
avec formation d1une couche dipolaire. Sur les faces peu denses, ce nuage élec-
tronique a pour effet de contracter le premier plan atomique, et cet effet ne
peut être analysé en terme de forces centrales.

En résumé, la création d'une nouvelle surface obtenue en enlevant tous les
atomes au-dessus d1une certaine cote ~ ' provoque une modification des distances
d'équilibre interatomiques, ce qui entraîne, suivant des mécanismes encore mal
compris, des relaxations et des contraintes de surface sur une épaisseur 1 à 3
couches atomiques. Commepour les liquides, l'intégration de ces contraintes
définit une tension superficielle (positive, négative, ou nulle) qui s'exprime
en N.M-~. Pour les faces cristallines de basse symétrie (symétrie inférieure
à llordre de 3), les contraintes superficielles sont nécessairement anisotropes
et l'on définira la tension superficielle commela partie isotrope d'un tenseur
de rang 2.

Il ne faut donc pas confondre tension superficielle, grandeur tensorielle
liée à llidée de direction sur une surface, et énergie superficielle, grandeur
scalaire par essence. Bien entendu, llénergie superficielle, ainsi d1ailleurs
que la tension superficielle peuvent varier suivant l'orientation des faces
cristallines.

3.4. Effets mécaniques liés à la tension superficielle des solides

D'une façon 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 l'enlèvement de couches superficielles, c1est-
à-dire au cours de la réduction des contraintes superficielles. Des effets méca-
niques du mêmegenre peuvent être attribués à l'influence de la tension superfi-
cielle.

Considérons un ruban d'épaisseur{, largeurb et longueur L . D'après la loi

deHooke sa rigidité po~r une variation de longueur !:.Lest k.= E:b~ . Supposons que
la tension superficielle augmente de .do- J une force F =- -<.L(I:...f!..).6.cr
s'appliquera alors selon la longueur, laquelle variera de

~L .2Cb+ -f.)6.rr
L = - Eb/'

Si le ruban est suffisemment mince, on pourra écrire

IJL - -2L1o-
L -- Eh

fi 'Z..p-3
Prenons, à ti tre d' exemple numéri que .1cr =. - 100 d'j l'\e.s/ cm / E: =.10 dJ.rNL1/CM. / h = /0 cm

il vi ent ~:..2. 10 -" . Cette méthode de l' extensomètre a été uti 1i sée par
Beck (19,20) pour étudier le maximumélectrocapillaire de l'or. Il attachait un

ruban d'or (E:. 810/0 cljM.s/cr.,z)d'environ 15ym d1épaisseur à un ressort de
rigidité très 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 rôle dans le calcul.

Cette analyse peut slappliquer aux effets dimensionnels observés lors de
lladsorption sur feuillets très minces (so11des de grande aire spécifique). Con-
sidérons une masse unité d'un milieu poreux constitué d'un ensemble de N feuillets
très minces. Son aire totale (aire spécifique) est

L =...2NbL
~onvolumaa~t

--i:.NbLf,
f
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où;' est la densité du milieu poreux. On en déduit l'épaisseur moyenne des feuil-
lets:

-R::o ~
fl:..

Si tous ces feuillets sont alignés dans des plans parallèles, les allongements
slajoutent, d'où

~L::.- ..f'E. ~(j"
L E:

formule donnée par Bangham et Maggs (21). Prenons l"exemple d'un graphite exfo-
lié (Grafoil ou Papyex). Il est constitué de lamelles de graphite (E~ lOI/d'fI""'!>
/c.M~) d'environ 3y""" de diamètre ayant leurs plans bas~ux alignés; la densitê

est f # A :tl c.M~ l'aire spécifique L '#.JO m2./'}Il vient- ~ff :2./0-" 6.cr qui est bien de l'ordre de grandeur des valeurs
expérimentafes (22).

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

ll~ ~ ~ r\ L . .1.b A(J

= % yï: 60-
En introduisant la compressibilité X:.~.3 ,.I~~V = -"7 ~;
il vi ent

IJL - --:. !J.V "" - 1'YLlp-c-3 v "

soit
LlL ~ - ~ ~rI. .10-
L :1

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

l 'tL- ÂLkI

qui est llexpression de la loi de Bangham (25) (cf. aussi la revue de Séreda et
Feldman (26)). En fait, Bangham employait AG au lieu de 1:::.0- . L'énergie
superficielle ne pouvant que diminuer par adsorption, la loi de Bangham était
alors incapable d'expliquer les contractions (dites contractions anormales) que
l'on observe souvent aux premiers stades de l'adsorption (fig. 15 d'après Yates
(~7~. Nous verrons plus loin que ü et 0 peuvent varier différemment par adsorp-
tlon.

Un autre effet mécanique est l'effet de bilame qui nait quand on modifie
la tension superficielle d'une seule des faces d'une lame très mince. Il est
utilisé en implantation ionique (16,28) pour déterminer les contraintes super-
ficielles quand l'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
lame mince de verre (une centaine de microns d'épaisseur). Plongée dans un
électrolyte, cette électrode présente une déflexion qui varie avec l'adsorption
sur le film métallique.

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

h\f ~ 1 b~ ll~
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La courbure est donnée par
df7 - ~ ~

~:x:.- Eï

G!:.rr

E-P..~

La rotation de l'extrémité et la flèche sont respectivement:

CI..:..r;;L 6.0-
E-e..t.
.3LJ.b :: - /10-
Ef,L

Prenons commeexemple une 1ame de verre ( E":: T) Lf.S. 10/1 d'ô ",es! cmZ ) 1 L =

b:=. -1,5' c.."., / -ft ~ 'lIS""' 10-3 eftI .et- .6.0-:: /00 ~T\~$/C",", i il vie,,-r diF f?Ji""'

1'< JC~
/

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

calculable à partir de la loi de Laplace 6r:. .!JeT/A.

E
. t d

.
t l

.
b

'
l

'
t

- A LV
n 1n ro Ulsan a compress 1 1 1 ex:.=- - V ..6f

R R. C:>V

v:=' Z ~F ~ - ~ V
2> R t::.a.

= -1 x: -;;:

il vi ent :

d'où
,2 -1

6a. - - - "Xa- fiëL - 3' "

où~~ est la variation de la maille cristalline sous l'action de la tension super-
ficielle. On reconnaît là la méthode de détermination des contraintes résiduelles
par rayons X.

L'étude expérimentale de cette contraction de réseau a été effectuée par
diffraction élect

~

oniqUe par de nombreux auteurs depuis Boswell en 1951. Les
difficultés d'int rprétation sont telles qulil a fallu attendre 1968 pour avoir
une preuve expéri entale solide de cette variation de maille cristalline.

Boswell (33) avait observé une contraction de réseau pour des particules de
LiF, NaCl. NaBr,

!

t KC1, mais ses résultats avaient été critiqués par Berry (1962).
Libowitz et al (1 55) et Rymer (1957). Nicholson (1955) avait trouvé une contrac-
tion pour MgOet aCl, tandis qu1aucun effet n'était observé par Rymer et al
(1952) pour NaCl, KC1, CsI, par Brunauer et al (1956) pour CaO, par Harrison et
al (1957) pour Na

f
l. Halliday et al (1954) avaient observé une dilatation pour

LiF.

En .1964, de Planta et al (34) obtiennent pour Ag une importante variation

relative~ (voisrne de celle de Berry en 1952 : 2,7 % pour des particules de
31 Â). Cette vari~tion,linéaire en A~,conduit à v~ 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 l'existence
du fond continu. ~es résultats précis ont été obtenus par Vermaak et al pour l'or
(36 - 38), pour lj'argent (35). le cuivre et le platine (39).
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Pt

.Au

Ag

Cu

Pour l'or~ cette tension superficielle décroît linéairement avec les tempé-
ratures croissantes, passant de 1175 mN/mà 50°C à 410 mN/mà 985°C (37).

D'autres méthodes, plus physiques, commela résonance ferromagnétique (RFM)
permettent également de déterminer les contraintes internes dues à la tension

superficielle dans les films ferromagnétiques minces (20 à 1 000 A). Ici aussi,
l'adsorption fait considérablement varier les contraintes résiduelles: l'adsorp-
tion d'une monocouche d'oxygène, par exemple, relaxe presque complètement les
contraintes dans les films de nickel. (40).
4. RELATIONENTREENERGIESUPERFICIELLEET TENSIONSUPERFICIELLE

La distinction, pour les solides, entre le travail tdA pour créer un élé-
ment d1aire nouvelle, et le travail ~dA pour étirer complètement une surface
avait été clairement faite par Gibbs en 1876. Dans le premier cas, la surface
conserve sa structure d'équilibre, dans le second cas, l'aire par atome augmente.
La relation entre les deux grandeurs û et 0 a été établie par Shuttleworth (15).
4.1 Formule de Shuttleworth (1950)

Considérons, fig 16, un cristal que l'on clive selon un plan d'aire A et
d'énergie superficielle r ,puis dont on étire élastiquement les deux moitiés
d'une quantité dAd. . Le travail (d'excès) fourni est -20A+.zo-dA&.
Mais on peut d'abord étirer le cristal, puis le cliver. ,
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50°C 1175 + 93 1370

55°C' 1415 + 300 1520

48°C 0 + 450 1720

65°C 2574 + 400 2100
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Si 't + dy est llénergie superficielle de la face ainsi étirée, le travail
fourni est 2('ô'+d'()(A+dA) .(On ne compte que les travaux d1excès rela-
tifs à la face clivée). On a donc

. :J.ôA +..2c-dA~ :. 1 (o~d'()(A--f-dA)SOlt

1 () =- y + A do 1
u dA~.

qui est la formule de Shuttleworth.

4.2 Contrainte superficielle g mesurée dans un étirement réversible quelconque

Pt) '1

Considérons une aire A d1une surface, contenant N atomes. Si a est l'aire
par atome, on a :

A = Na

dA = adN + Nda

Le terme adN décrit une augmentation de surface au cours de laquelle llaire
a par atome reste constante, le nombre d'atomes augmentant pour créer une surface
d'aspect rigoureusement identique à la surface initiale A j au cours de cette
augmentation de surface, l'énergie superficielle reste donc constante, d'où

(bO') ::0
?J(I{ a.,

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 l'intérieur vers la surface. C1est aussi le cas des solides à haute tempéra-
ture, pour des déformations lentes: les mobilités atomiques sont assez élevées
pour qu'à chaque instant llaire par atome soit l'aire initiale. Ces déformations
sont dites purement plastiques.

Le terme Nda décrit une augmentation de surface au cours de laquelle les
atomes superficiels restent en nombre constant, mais slécartent les uns des au-
tres. La surface étirée nia plus alors le mêmeaspect microscopique que la sur-
face initiale, et llénergie superficielle est modifiée:

( ~;t # 0

Nous dirons que cette déformation est purement

Dans le cas général où la déformation est
tiellement plastique, nous poserons

dA
-;> E.: ê.!.{+ê~
Are,

élastique.

partiellement élastique et par-
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Ndo..
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'
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0 0 0 0 0 0 0

0000000 00 0 0 000 0 0 0 0 0 0 0 0 0



235

et les différents travaux seront définis par

dW"e='OdAtt'
d W;e = () dAe:f,

dv.!
::: <J dA

Le travail écrit .!2odAjp dans la figure 16 devient dans le cas général .J(jciAOn a donc

soit

tA+ 'd'dA" (y+dô)(Ai-dA)

'à-dA :::'(dA + Ad;)

La différentielle dJ' s'écrit
d t::: (~) oa.

d ~4.. N
puisque (~t:: 0 , Il vient alors

~dA ='6~dN + 'ôNda. + Na. {~tdCl.

::: 'ô(J.d N +- (6' -t-a. ~ t f\f da.

On reconnait entre parenthèse la tension superficielle u , d'où

d01A == Qa. ci.N + (j (\( do..

soit, après division des deux membres par A

I~=?'r+ 1--[
formule donnée par Couchman et al (41). La contrainte superficielle mesurée est
suivant le cas '0 ou (j' ,

~p€ :: ;)
d2t -=- eT

On peut représenter (fig. 18) de façon qualitative, la variation de la contrainte
mesurée 9 avec la vitesse de déformation E (42). Pour des vitesses de déforma
tion infiniment lentes 9 = 9 = 0 ' tandis que pour des déformations très rapides
aucun réarrangement de l'int~~ieur vers l'extérieur ne se produit (m-eme pour des
liquides) et 9 = gel = ()

%
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1

~ 1 ,-

l

,

l
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5. THERMODYNAMIQUEDESSURFACES

5.1. Surface de division et adsorption:

Considérons (fig.19) le système constitué d'une phase condensée ~ (solide
ou liquide) et d'une phase vapeur r en contact l'une avec l'autre. Les concen-
trations des constituants varient de c~ à c~en passant par une zone de transi-
tion, commeindiqué sur la figure 19.

c ~ 'Z:. p
. I>l.

(-1
--1

p
c.
~ ---....- ~

Fl6 19

01.

c~,81
CA 1

~

-<.

1------ .-1

~

diS hA V\ u

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

F -0( ~f3 j;;1Ï
=.r- +t- + J

où F'" et F f' sont 1es énergi es 1i bres des vol umes vex et Vf3 des phases 0( et p
supposées homogènes jusqu'à 1a surface de di vi si on L ; FQ est donc l' énergi e
libre d'excès du système réel par rapport au système idéal dans lequel les deux
phases ~ et Fprésenteraient une discontinuité brutale au niveau de L.

De la mêmefaçon, le nombre total de molécules i du système peut s'écrire
'" a r

N. ::. N. +- N.' + t\f." " 0 "
(1"

N. est le nombre de molécules i qu'il faudrait placer sur la surface de divi-,
sion ~ pour que le nombre de molécules i dans le système idéal et dans le système
réel coïncident.

Pour des transformations réversibles, on peut écrire pour les phases 0<.et f:
-0< ci 0/. ""

olt- :=c dW - .5 olT -1-z=}<~ oINi.
, f3

elf f ::: d Wf3 - .sf3d T + ;:[ y.: d Ni

Par analogie, posons de façon formelle:
r r IÏ

ci F == d lN0-- -5 d T + :[}te dNi.

Augmentons de dA l'aire de surface de division (fig.20) par une transformation

réversible isotherme (dT =0), à volume constant C dWo(::: d INf':: 0 ) le nombre [\1;
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de molécules i restant constant.

(3

Loo: Ed-' -zo

Le travail reçu par le système dans cette transformation est gdA
ment quelconque (rdA pour un éttrement plastique, ou un clivage
un étirement élastique). Il est égal à la variation dF d'énergie

~';{A = dF =- dFo(-/- dFf -1- dFIr
rr 'Ç" 0( j/, r

::: <CiW + L f. C dN. ...dN, -1- dA( )

::: dWrr

pour un éti re-
idéal ,d-dA pour
libre du système

Le terme dWrr i ntrodui t de façon forme 11e, vaut donc gdA, et

phase superficielle: 1 r
dF

(T Ir - Ir

= ~dA -.s dT+ 'LY.dNi
Si A est 11aire de la surface de division on pose

lion écrira pour la

r. ~"

<r
(I.f~

A
Clest l'adsorption du constituant i à la surface de division, qui s'exprime en

atomes / m2 ou en moles / m2 (ri peut être négatif ou positif). Remarquons tout
de suite que l'. peut varier non seulement à A = C~ par variation de N~'- J

mais aussi à N~ = C~ par variation de 11aire A. On peut écrire"

(
;,("or

) - J.-'I, A (
of!)ôA - ,,+ dA~. ~.

Dans le cas dlune adsorption sur une surface indéformable, d'une augmentation
plastique d'aire (ou de clivage)- ainsi que d'une augmentation élastique quand
1 1 adsorption nlest pas localisée sur des sites bien définis de la surface, on

(dJ!
)a -= ::: 0 ~D( t

àA K 1
r

( dN") = .ri
àA .h

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

(
ON""

) (
or.

)-Î., = l'~ + A ~ -= 0
'dA h dA fli
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5.2. Etirement plastique - Formule d'adsorption de Gibbs

Pour un étirement plastique g = 6 ' et il vient
rr rr "> r

d F .= 't dA - .5 dT + L Yi dN~ v (J""

Le nombre de molécules i adsorbées augmente alors de diV...=- N;, as
quand la surface de division augmente de dA:: A as d. T= c.~ ) (la.-
structure de la nouvelle surface restant identique à l'ancienne), et puisque
seule la quantité de matière est modifiée on a dF(/"""=F(/"""dç

(F ~ est une fonction homogène de degré 1 des variables extensives). D'où

soit

(/""" (/"""

F GiS =- a Ad~ + L r.: fVô d~

In~~~~u + ~ y. N.q-!

ou encore, en divisant par A [ r n 1

r:: t - ~J-i./~

en posant 1(J"":.:q- l'énergie libre superficielle spécifique (*).
Pour un système à un composant, il est toujours possible de choisir la sur-

face de division pour que r = 0, de sorte que l'énergie superficielle et l'éner-
gie libre superficielle spécifique sont identiques; mais pour un système à plu-
sieurs composants on a ~ i', ~ i. * 0 et l' énergi e superfi ci e11e ne s' i den-
tifie pas à l'énergie libre superficielle spécifique.

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

En différenciant l'expression:
cr r

F :0 (( A t- 2. ri Ni.
on obtient

cr r q-

dF :. ydA -f- A d( + L:~.: oNi. + L. Ni. dfli

qui comparé à
r (} 'Ç"" (/"""

dF = ~dA - S dT + LflidN.:

conduit à une relation du type Gibbs-Duhem :

A dl + ô 0-a T + L Ni<1"d.}i =:: 0

Divisons par A, il vient

1 db:' - ~crdT - L ri. df<i. )

C'est la célèbre formule d'adsorption de Gibbs, qui lie l'adsorption à la réduc-
tion d'énergie superficielle; so- est l'entropie superficielle spécifique.

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

r. - - ( do )i. - )w. T u, .J'" 1 1 J f.'

Cette formule s'applique aussi bien à l'adsorption d'un gaz à
solide qu'à la ségrégation d'une impureté de l'intérieur d'un
surface.

la surface d'un
solide vers sa

(~) L'expression dF = - P dVo( - P dVP' + D'dA - SdT + Lt« dN;.
conduit, pour une augmentation d'aire dA, à volume et température constants,

dans un système fermé (dNi = 0) à (àF) ~ ~ =if . 'JI he ~r c{cOh.C fQS Cokt"~

(
dF"

) (
0Fer

) F (f""- .f rr ~A v J v / ï- ="( ci- :--j
3A v,T 24 A
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5.3. Etirement réversible quelconque - Formule de Gibbs - Eriksson

Considérons un système en équilibre dont l'aire de la surface de division
est A. Cette surface peut être considérée commeayant été créée par clivage ou
par étirement purement plastique, et son énergie libre est:

FO""", DA + 2:~,N.<7""

Augmentons cette aire de dA par un étirement réversible quelconque. On a vu que
la variation d'énergie libre de la phase superficielle était:

0-- 0-" 0-
dF = gdA - S dT + L jA, d N~

c

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

AdÔ = - S 0"" dT - 2. N~elfi, + C 'J- r ) dA

ou encore, en divisant par A l'dy= _~o-dT- IJl df, + ('J-r)~
C'est l'équation de Gibbs-Eriksson (43,44).

Cette formule se réduit à celle de Gibbs pour dA = 0 (adsorption sur des
surfaces indéformables) ou pour g = d (étirement purement plastique). Dans le
cas d'un éti rement purement élas ti que ( g =(Ï), isotherme ( oiT~ 0 ) et à
potentiel chimique constant (d~~ = 0) on retrouve bien la formule de Shuttle-
worth à

(j- y -+- A ( ::1 )- 0 'à A éQ Tl j<.

:= [ d6Cl:)]7, f,
L'équation de Gibbs-Eriksson fait donc apparaître la variable supplémen-

taire dé =~A , ce qui contrairement à l'équation de Gibbs permet d'étudier
l'adsorption sur des surfaces susceptibles de se dilater (ou de se contracter)
par adsorption ou par variation de température.

Pour simplifier les notations, étudions le cas d'un système à deux consti-
turants (avec l~ = 0). Par dérivation de l'équation de Gibbs-Eriksson, on

obtient les équations classiques

(~ ) ::. ---do-
oT hiE

(~) =-fz
0 f'/.t Ti

et par dérivation de l'équation de Shuttleworth

(
~cJ

) =. - ~ ô - (
j,/'

))T fl2,E. 'dt: -rI ~ 1-

(der ) :0 - fi. -
C

orz.
)

l 6fi~ -r;E Z d~ ~ f/z.
2

(
'Ocr

) (
d~ )a': -r J./ :: cr- r.;- -::-2-

,1"1- oe. 'T",1"2

Etudions le cas où l'aire du solide n'est pas imposée, mais peut varier

(élastiquement) avec la température ou l'adsorption: A = A (T, ~2)

dA,,- (~~)h dT + (~;JTd~l

Il n'y a plus que deux variables indépendantes (T, y2.)
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d

(;'6 \ =
ô~2.I,

6er) -
("O~1. T -

cr ( dE \- ~ + ( - a ) -o~2. T

Il vi ent

G~1" t (~)T, r' n~1

=- [~+ ef1) l -l- l-a--r-(dZK) J(
dé

)
âE TI/-11. àél. ~ ftz. d~.. T

- ( bÔ ) - (
à r2.

) . (d'La) (~)
- ()~1. ï oE ~P2. - 1>E.2. -r;~t "df-lt. T

On voit donc qu'en général a-et ~ varient différemment par adsorption. Pour
une adsorption localisée on a

[ i1 + (° r1- ) J
:=. 0

2 '";JE- ~)-<t

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

5.4. Surface de division et surface de tension

Les surfaces de tension et de division ont été introduites pour n'avoir
affaire qu'à des phases homogènes et éliminer les couches de transition où
varient rapidement la densité et la composition. Pour que le système idéal ainsi
obtenu se comporte commele système réel on a vu qu'il fallait affecter une ten-
sion superficielle cr à la surface de tension et des adsorptions 1\ à la surfa-
ce de division. Il semblerait logique d'identifier la surface de division à la
surface de tension dont la position est fixée mathématiquement à l'intérieur de
la zone de transition. Malheureusement cela introduit des adsorptions ~ # 0

mêmepour des corps purs, ce qui est peu satisfaisant. Commela position de la
surface de division peut être assez arbitraire (on peut montrer que son déplace-
ment ne modifie que les adsorptions EL et non pas ~ ~ ~~ elle peut être ren-
due distincte de la surface de tension, et on choisit généralement de la placer
de façon que l'adsorption l~ du constituant le plus abondant soit nulle. On peut
d'ailleurs s'affranchir complètement de la position de la surface de division en
utilisant l'adsorption relative. Par rapport au constituant 1 par exemple, on
écrira

r. =-.p. - ~
"/' /..

ex: f!>
h.~ - 1'1i-

-;:- f3
n-j - /'\-(

où les no<.et n f sont les concentrati ons au sei n des phases 0( et (3 ,et les
l!~ et ~, définis par rapport à une surface de division quelconque; r(,-1 est

alors indépendant du choix de cette surface (Si ~ =0 on retombe sur la défini-
tion précédente).
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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-Pères, 75270 Paris cedex 06.

'lethème 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 être étudiées

de nombreuses manières (3-15). les méthodes sont basées sur la

compression ou l'expansion de la surface couverte par la monocouche

effectuée de façon 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 l'apparition simultanée d'une part,

d'ondes de surface longitudinalei et d'autre part de mouvements

à l'intérieur du support fluide. En principe, une monocouche inso-

luble homogène 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 à la nature hétérogène de la mono-

couche comportant des domaines ou agrégats moléculaires dont les

molécules s'échangeraient avec des vitesses 1imitées.

Dans notre cas, nous étudions la propagation ou l'étalement d'une

légère perturbation de la pression superficielle du film, pertur-

bation obtenue en comprimant la monocouche insoluble (8,11) d'une

façon 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

situation est différente de l'étalement d'une monocouche à partir
d'un cristal (16,17).
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Dans la référence (1), ces couches étudiées sont constituées par

la dipalmitoyl-Iécithine (OPL). 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, l'apoprotéine A

du protéol ipide de Folch-Lees, soit pure, soit mélangée à un

phosphol ipide naturel, le phosphatidyl inositolmonophosphate de

sodium PI ou L.

Le mode de propagation de la perturbation de pression de la

monocouche n'est pas identique en tout point pour les deux types

de monocouches: élastique ou viscoélastique.

Pour les deux couches en cours de compressLon, le déplacement de

leurs molécules crée une distribution des vitesses moléculaires

qui est couplée avec le mouvement dissipatif (visqueux) du support

1iquide sous-jacent. Dans le cas des couches viscoélastiques,

seulement, une dissipation supplémentaire d'énergie a 1ieu dans

le plan de la monocouche. Pour notre couche viscoélastique, un

modèle de Maxwell avec une seule constante de relaxation rend

compte des résultats d'une manière semi-quanti}ative. Enfin,

pour les deux couches, élastique ou viscoélastique, nous avons

élaboré un formai isme qui rend compte de la propagation d'un

signal mécanique de compression dans un "canal" large, à deux

dimensions, lorsque le signal (ou la perturbation) est localisé

à une extrêmité du "canal". Notre "canal" est analogue à un tube

sonore et notre perturbation, une onde longitudinale de compression,

est analogue à un son à deux dimensions. Notre méthode expérimen-

tale, décrite en (1) et (2), permet de détecter l'effet du signal

à diverses distances à son point d'origine*. On trouve alors que

la vitesse des molécules dans la couche en cours de compression

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

* Souvent, de te Iles mesures ne sont pas faites pour 1es systèmes
élastiques ou viscoélastiques à trois dimensions. Dans notre sys-
tème bidimensionnel l'effet du frottement avec les phases volumiques
est très important, alors qu'i 1 peut être négl igeable dans le cas
des objets macroscopiques. Le cas des fibres ou films minces est
intermédiaire entre le cas de notre film et celui d'objets macros-
copiques.
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est dynamique tant du point de vue de leur composition chimique

que mécanique. Nous avons trouvé que les mélanges A + PI étaient

élastiques ou viscoélastiques lorsque respectivement ils contenaient

un excès de PI ou de A. Par conséquent notre modèle permettrait

d'établ ir les raisons d'une évolution du comportement mécanique

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

sition chimique.

De plus, notre système: support 1iquide + monocouche mixte de

protéine et phosphol ipide est un modèle de fi lm aqueux 1iquide

1u b r ifia nt, compo rt a nt une telle mo noco uche, comme pa r exem pie dan s

le cas des fi Ims lubrifiants de larmes recouvrant l'cei1 ou de

1iquide alvéolaire tapissant les alvéoles du poumon.
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RHEOLOGIE D'UN SYSTEME LAMELLAIRE EN COUCHESMINCES(x)

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

RESUME

A température ordinaire, le système eau-lécithine naturelle, conte-
nant entre 5 et 45% d'eau a une structure lamellaire/perturbée ça et là par
des défauts. La plupart des molécules de ce système sont à l'état liquide,

mais les mélanges ont la consistance d'une pâte. Leurs propriétés rhéologiques
sont estimées à l'aide d'un rhéogoniomètre de Weissenberg. Elles dépendent de

l'histoire des échantillons; on définit un traitement mécanique les amenant

à être stationnaires. Malgré cela elles apparaissent comme complexes car des

phénomènes 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 étroite 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 45% has a lamellar structure 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 density
of structure defects show discontinuities.

(x) Communication au Groupe Français de Rhéologie le jeudi 6 décembre 1979.

(xx) Laboratoire de Biophysique, CHU Pitié-Salpêtrière, 91 bd de l'Hôpital,
75634 Paris Cedex 13.
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1. INTRODUCTION

Entre les corps solides composés de substances amorphes ou cristallisées

et les liquides ordinaires, il existe des corps intermédiaires, composés de
substances organisées possédant à la fois des caractères de solides et de li-

quides. C'est le cas des mélanges du système eau-lécithine de jaune d'oeuf
dont la teneur en eau est comprise entre 5 et 45% à la température ordinaire.

En effet, dans ces mélanges, les molécules de lécithine sont disposées pour

la plupart en bicouches régulièrement séparées par des feuillets contenant
l'eau (Fig. 1).

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

même des segments aliphatiques
des molécules de lécithine. Seules

les têtes 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 (l)".

L'épaisseur des bicouches de

lécithine diminue légèrement à
mesure que la teneur en eau s'ac-

croît, tandis qu'au contraire

l'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 pâte.

Notre propos au cours de cet
exposé est de s'intéresser aux

propriétés rhéo1ogiques des mé-

qu'elles apparaissent si l'on soumet ceux-ci

simple constantes ou sinusoïdales.

Molieul. d. Licithin. Structurl la..llain

/ mun molain

- 770
Eau 25% - Lieithi.. 75%

Chaines
aliphatiques

T=25.C

------------

1

feuillet

lipidique

(aqueux

lA

37Af l"III"I"lIJ~II~lll!~

21! 1 :">~:I:'~

-0

~H r 0 a;,
,,~ç~-o~
,CR, (j - tH, .
H H Pusphatidyl

choline

Fig. 1 - à gauche: molécule de léci-

thine de jaune d'oeuf de poule; en fait
le groupement phosphatydy1cho1ine est

dans une position perpendiculaire à cel-

le des chaînes aliphatiques

- à droite: exemple de structure

lamellaire pour un mélange contenant 75%
de lécithine et 25% d'eau à 25°C.

langes d'un tel système telles
à des vitesses de cisaillement

2. TECHNIQUE D'ETUDE

Schémad-une chaine de mesure

comprenant un rhéogonlomèlrede Weissenberg

T=25°

d

r 21S~

~S,
0" ou

So~

+

ItJmdilé
ete

[l

Fig. 2 - Schéma de la chaîne de mesure

d'un rhéogoniomètre de Weissenberg.

Un amplificateur synchrone est inséré

entre la sortie du rhéogoniomètre et
l'enregistreur U.V.

Les échantillons, préalable-

ment homogénéisés, sont déposés

sous la forme d'une petite pastil-

le entre les plateaux d'un rhéogo-

niomètre de Weissenberg. Générale-

ment l'un des plateaux est plan,
l'autre conique, mais quelques ex-
périences ont été effectuées en

utilisant deux plateaux plans
(Fig. 2).

Dans le premier cas, si la

déformation est homogène dans l'en-
trefer, il en est de même de la

vitesse de cisaillement; dans le

second cas, la vitesse de cisail-
lement varie de zéro au centre

jusqu'à une valeur maximale sur le
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pourtour des plateaux. L'avantage de la configuration plane est de pouvoir
faire varier à volonté l'épaisseur de l'échantillon dans le sens d'un amin-
cissement.

3. RESULTATS

Les propriétés rhéologiques d'un tel système ne sont pas simples en ce

sens qu'elles dépendent de l'histoire de l'échantillon. Mais on montre qu'il

est possible de définir un traitement qui, moyennant certaines précautions,
permet d'amener l'échantillon dans un état tel que ses propriétés rhéologiques,
sous vitesses de cisaillement constantes, deviennent indépendantes du temps

(3).

En effet, si l'on soumet pour la première fois un échantillon d'un mélan-

ge de ce système à une vitesse de cisaillement constante mais inférieure à

0,5 s-l, l'effort qui se développe au sein de l'échantillon passe par une
valeur maximale avant de décroître lentement jusqu'à une valeur constante

(Fig. 3).

cr. 10-5 -5

El. 3o-I. + Lieit.?trl. a ',10 Eau75~. + Licit. 92,5%
T=2S. C 2 ~ a (dynflc"') T=25"C

a (dynl/cm')

y =0,229'-

4
3
2
1
0

0

a.1O-5

0
10 20 l mn ~1).J 0.0229 0,229 f("')

a.1O-5

El. 26% + Lie 74%

2f a (dynl/cm2) T=2S"C2
En 15~. + Lie85~.

a (dynl/cm2) T=2S"C

1,----
0

2fE 10. 0.0229
0

2,P910' 0.0229 0,229 f(s"0.229 T (S"')

Fig. 3 - En haut et à 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.

Arrivé à ce point, on inter-

rompt le cisaillement pendant

quelques instants. Lorsque
l'on soumet à nouveau l'échan-

tillon à un cisaillement à

vitesse constante l'on doit

considérer deux cas:

a) la vitesse de cisail--l
lement est inférieure à 0,5 s ,
on obtient immédiatement un ef-

fort constant en fonction de

cette vitesse de cisaillement.

b) la vitesse de cisail--l
lement est supérieure à 0,5 s :

l'effort qui se développe dans
l'échantillon croît au cours du

temps et cette croissance est
d'autant plus importante que la

vitesse de cisaillement est plus

grande. Mais, de plus, des

phénomènes complexes prennent
naissance au sein de l'échan-

partie de celui-ci hors de l'en-tillon, ils ont pour résultat d'éjecter une

trefer des plateaux.

Ceci étant pris en considération, on n'utilise que des vitesses de

cisaillement inférieures à 0,5 s-l et l'on établit des diagrammes "effort-
vitesse de cisaillement". La forme de ceux-ci conduit à penser qu'il existe

un seuil de plasticité pour tous les mélanges du système, 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 échantillons doivent se com-

porter comme des solides vis à 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 à un état stationnaire

vis à vis d'une vitesse de cisaillement continue inférieure à 0,5 s-l, on le

soumet à une série de déformations sinusoïdales dont les amplitudes sont de

plus en plus petites. Les diagrammes effort-déformation ont généralement l'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 à savoir:
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Fig. 4 - Variation de l'effort "cons-
tant" en fonction de la vitesse de

cisaillement pour divers mélanges

(suite de la figure 3).

9 ...Ïla Ei. 30% + léeit. 70%

T=2S'C

a d,l1lier

0,05
500

9m
0.02

a..u

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

b) dès que la vitesse de
cisaillement atteint un ordre de

grandeur non négligeable, l'ef-

fort varie très rapidement et

change de signe; on suppute que
cela tient au caractère solide de

l'échantillon dans ces conditions.

tes)

c) de part et d'autre de la

vitesse de cisaillement apparente
maximale, la variation de l'ef-

fort est très petite et l'effort

maximum correspond à très peu
près à la vitesse de cisaillement
maximale: l'échantillon se com-

porterait comme un liquide 'forte-
ment non-newtonien, mais à cette

différence essentielle que lors-
que la vitesse de cisaillement

décroît jusqu'à s'annuler, l'ef-

fort diminue très peu et garde
une valeur élevée. Ceci nous

fait rejeter l'idée d'un compor-
tement analogue à celui d'un

liquide non-newtonien et suggère

plutôt un glissement entre sur-
faces solides.

Ce caractère non linéaire

entre l'effort et la déformation

s'estompe pour pratiquement dis-

paraître lorsque les déforma-
tions sont inférieures à 1%. Les
échantillons ont alors un com-

portement très 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 à

partir de la portion rectiligne

des diagrammes effort-déformation en adoptant comme vitesse de déformation

la valeur moyenne de celle-ci dans l'intervalle de temps correspondant.
Nous avons exposé ci-dessus les raisons qui nous amènent à penser que

les grandes déformations induisent des glissements entre surfaces solides.

Pour confirmer cette hypothèse, nous avons établi les diagrammes "effort-

déformation" sous l'effet de divers degrés de polissage des plateaux et de

l'épaisseur de l'échantillon.

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 après le passage par la défor-

mation maximale correspond à 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 dernière portion à varia-

tion lente représente l'écoulement
du mélange.

a.10-' EiU29%+Léeithi.71%

aî(J"' '" 35%+ ""lM. 65%:1 c
2 T=2S.C
1

. ---
0

2,89.10' 0,0229 Q229 fIs 2,89,10. q0229 q229 y(s

T&'S%+ü: 6. r 4.U 4

2 T=2::;'" 2 T=2S'C

1 1.A:;

0 0
2,8910'5 0.0229 q229 f(s) 2,89 leT'op229 0.229 i(s)
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Types de défauts

Coniques focales

~
~
~

entre lame et lamelle. On observe
effectivement non seulement des

plages noires, ce qui indique un

arrangement des plans lipidiques
parallèlement aux plans des lames

de verre, mais aussi de nombreux
filaments brillants. Ceux-ci s'in-

terprètent, dans le cas de systèmes

lamellaires, comme des lignes de
désordre et tiennent au fait que
les feuillets constitutifs de la
structure lamellaire ne s'étendent

pas dans l'espace sous forme de

plans parfaits mais subissent par
endroit des repliements ou des

embranchements (Fig. 8). Il en

résulte un système de liaisons

tridimensionnelles, si bien que la
déformation de l'échantillon en-
traîne la mise sous tension de ce

système de liaisons et c'est lui

qui confère à l'échantillon ses

propriétés de solide.

De plus nous avons un autre

argument en faveur du rôle 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'élève fortement entre 26 et 27%

d'eau alors que toutes les autres

propriétés moléculaires dans

cette région varient de façon con-
tinue. Or ce qui est remarquable
entre les échantillons à 26 et à

27% 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 à 27% apparaissent
donc comme étant le résultat d'une

démixion entre une phase dont la
structure est régulière et une pha-

défauts. La figure 10 donne la différence

dont la teneur en eau les situe de part et

de structure

Dislocation
de rotation

Fig. 8 - Divers types de défauts de

structure rencontrés dans les systèmes
lamellaires. Un feuillet lipidique et

un feuillet aqueux remplissent l'espace
entre deux surfaces parallèles.

0' .10~

(d,ne/cr)
18

Système

T=2S.C

14

10

6

~

~M-2

0

Eau-lécithine

~ =2,89.10.3s'"

0
,..-i

20 %~10 30 40

Fig. 9 - Variation de l'effort en

fonction de la teneur en eau pour u~e
vitesse de cisaillement de 2.89 lO-
s . On note plusieuI".8discontinuités

notamment vers 26-27%,30%, 37%.

se principalement constituée de
d'aspect entre des échantillons
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. Il).

Revenons maintenant au phénomène de glissement lui-même. 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 façon perceptible et se déplacent beaucoup moins que la lamelle

couvre-objet que l'on fait glisser, mais quelques uns sont fixés sur celle-ci

et sont à l'origine de la création chacun d'une ligne de défauts qui s'allonge

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



Textures de deux mélanges

E~ u 25% + Léc.75%

Eau 28%+ léc.72~. ,

1

250p 250p

Fig. 10 - Différences de textures entre
deux mélanges dont les teneurs en eau

25 et 28% les situent de part et d'au-
tre de la discontinuité dans les pro-

priétés rhéologiques située entre 26 et
27% d'eau.

c. Système Eau. Lécithine G)
6 CA)

707,51@
!1. 10-3 (dyne/cm2)

T= 25"C

5,011,5

60
Il,0

~5

50

10 20 30 40 '1.1\0

Fig. 11 - Rapprochement des variations
de l'absorption diélectrique mesurée
à 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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ramène la lamelle vers sa position

initiale. C'est un peu comme si
l'on déroulait un fil dont l'une

des extrémités serait attachée au

réseau des défauts non déformables
et l'autre à la lamelle. Ainsi le

fait que l'effort transmis par
l'échantillon est d'autant plus

important que son épaisseur est
petite et que par ailleurs cet

effort dépend peu de la vitesse

de cisaillement pourrait s'expli-

quer par un accroissement du nom-
bre des défauts de structure

adhérant aux surfaces des plateaux.

5. CONCLUSIONS

L'état du système eau-léci-

thine dont les propriétés à l'é-
chelle moléculaire sont relative-

ment simples (structure lamellaire

aux paramètres spatiaux connus
avec une bonne précision) nous

montre combien il faut être pru-
dent dans l'évaluation des défor-

mations réelles à partir de con-

ditions géométriques bien définiesJ

du fait de la présence possible de
phénomènes liés aux interfaces
pouvant influencer à la fois la

cinématique des déformations, la
structure de l'échantillon et dans

le cas où celui-ci est hétérogène
à l'échelle moléculaire aussi sa

composition.
Une caractérisation complète

de ces phénomènes demande donc

beaucoup de précautions dans l'a-
nalyse des mesures qui peuvent

être effectuées sur de tels sys-

tèmes et celles-ci doivent appro-

cher les phénomènes par des voies
différentes si l'on veut avoir une

représentation aussi exacte que

possible de l'influence de divers

paramètres macroscopiques auxquels
on soumet ces systèmes.
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RECHERCHES SUR L'ORIGINE DES PROPRIETES ANTIGRIPPAGES

DES DITHIOPHOSPHATES DE ZINC*

J. BRI&~T 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 particulièrement les relations

existant entre l'adsorption et leurscaractéristiques "antigrippage".
L'adsorption des additifs sur acier a été réalisée par des tests d'immersion

à différentes températures (de 100° à 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 particulièrement les réactions constituant le film de s~rface.

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 ta 230°C) with ail 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 adsorptjon and antiseizure properties.

* Communication au Groupe Français de Rhéologie, 6 décembre 1979

** Institut Français du Pétrole - Rueil Malmaison
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Depuis plusieurs années l'Institut Français du Pétrole s'est intéressé à
l'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 thèse d'Ingénieur Docteur de Michel MAZE préparée dans les labora-
toires de l'I.F.P. Ils portent sur les dithiophosphates de zinc très 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 mêmes 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 très 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 dernière guerre par la Société Dupont de Ne-
mours (1). Ils confèrent 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 à leur surface. .

Les auteurs ont tous conclus à l'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 rôle de celle-ci.

Les études des couches formées à 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 à l' Ins-

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

Le dithiophosphate étudié était dissous dans du squalane et des éprouvettes

métalliques étaient immergées dans ces solutions portées à différentes températu-

res. Les éprouvettes étaient ensuite soumises à 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 à 100°C, 140°C, l8aoC, 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 à la concentration maximale de

solubilité.

Les éprouvettes utilisées étaient des disques de 45 mm de diamètre et de
3 mm d'épaisseur.

2.2 - Analyse du film

Après traitement thermique les échantillons sont rincés à l'heptane chaud,

puis soumis à une analyse de surface.

Différentes techniquesont été essayéesdans ce but - en
C.A. et la spectrométrie AUGER. Mais les films obtenus avec

particulier l'E.S.-

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 à 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 à une adsorption proprement dite, mais à la fixation d'éléments de

molécule qui réagissent chimiquement avec la surface et qui forment un film dont

la composition doit être discutée.

Ces réactions sont sensibles aux paramètres 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'accroît avec

le temps suivant une courbe à peu près assymptotique. La figure 2 donne les ré-

sultats obtenus avec les dithiophosphates de Zn. L'allure des courbes corres-

pond bien à une réaction chimique.

mie r o. 9

cm2
INflUENCE DU TEMPS

iSOPROPYL OT? ZN

T: 220' C

C : 3.10-3 at. ZN 1k9

~

p
...

5

+-

s

-;...

30 60 120 180 ml'

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'à 180°C. A

100°C et 140°C les quantités fixées au bout de 8 h sont très faibles.

On remarque sur ces courbes qu'après un certain temps il existe une tendance
à uo=régression du Zn et 4u S comme si une partie de la couche superficielle avait
tendance à se dissoudre. Ceci a été souvent observé, mais non élucidé.

2.3.2 - Effet de la concentration

Dans les conditions des expériences
res à 180°C, pour des immersions de 4 h,

dent pas de la concentration si celle-ci

teint l'assymptote en fonction du temps.
La figure 3 montre l'influence de la concentration

à des températures égales ou supérieu-

les quantités de Zn, P et S ne dépen-

dépasse 0,5% en poids. On a déjà at-

pour des valeurs inféri-
eures.

On remarquera que ces résultats correspondent bien à des réactions chimi-
ques de vitesses modérées.

mie ro. g.

cmz

INFLUENCE DE LA CONCENTRATION

z

p

0 i i sap RaPH
OTP ZN

T: 180'C

S

ZN

0.076 2 3 x 1 03

at:ZN/k9

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 il dépend de la nature du
produit, car nous l'avons constaté la fixation de produit ne s'opère qu'à une
température supérieure à la température de décomposition.

Des essais ont été. faits au microcalorimètre 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 laoe plus bas.)

Il a été remarqué que l'adsorption ou plutôt les réactions chimiques avec
la surface commencent légèrement au-dessous de la température de décomposition.

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

Z~

Figure 4

~~J

100 Ua 1&0

s

s
.

3

2

220'C 100 140 180 2%0'

(b)

D.T.P~ ZN

4+ l S OPROPYL.

.
MET HYLi PENTY 1.. 2

~ TRiMÉT HYL. NQ.NYL

PODÉCYL PHÉ~YL

220'C (c)

Les figures 4a, 4b, 4c montrent que la réactivitédes produitsse classe
dans le même ordre que les températures de décomposition (on remarque encore une
diminution du zinc après une certaine température, et parfois aussi du soufre.

Les figures Sa, Sb, Sc donnent aussi l'influence de la température à diffé-
rentes concentrations pour l'isopropyl dithiophosphate de Zn. Les résultats va-
rient assez peu avec la concentration dans la gamme étudiée.

100 140 180

(a)

Mie Il o. G

CM2
P
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~mZ 1'1cmz

C : 0,75 c: 1,52

10

6

.

Z

100 110
ZZOTo 100

Figure 5
(a) (b)

~g/cm Z
iSOPROPYL DTP Zn

C:3,O4

-3
C: 10 at.g de Zn/!tg.

100 180 (c)

Le film formé présente deux caractéristiques importantes: sa composition
qui diffère au point de vue proportion de celle du dithiophosphate de départ -
son épaisseur qui dépasse certainement plusieurs centaines de Ao.

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

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

Les rapports des différents élémentsdans le film sont à comparerà ceux du
DTP Zn de départ: Zn = 1 ; P = 0,95 ; S = 1,96.

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

Compte tenu de leur densité 1 ~g de soufre corr~spond à environ 5 nrn (50 A)
d'épaisseur,ol ~g de Phosphore à environ 4,5 nrn (45 A) 1 ~g de zinc à environ
1,5 nm 05 A),' et encore ne tient-on pas compte des ato~es avec lesquels ils
sont liés.

Dans ces conditions le phosphore fixé à

pour l'échantillon traité à 200°C correspond

Ces résultats du même ordre que ceux trouvés
une centaine de couches d'atomes.

SOUS forme de phosphates l'épaisseur de la couche de produits phosphorés s~
rait encore à multiplier par quatre ou cinq.

la surface par l'Isopro~yl DTP Zn °
à lui seul à une épaisseur de 350 A,

dans la littérature correspondent à
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TABLEAU 2

COMPOSITION DU FILM DE DIISOPROPYL DTP Zn

immersion.

To

Zn
}1g./cm2

p

J-Ig./cm2.

S

J-Ig./cm2
RaP1Port1

Zn 1 P 1 s observation

100 0 0 0 1
1

1

1

140 0,4 0,1 0 1 1 1

J 0,2 J 0

180 2,8 2,7 0,5 1
1

J 1
1
10,4

l de
pyrophosphate

230 1,8 5,9 0,5 1 1 1
13,3,°,3

"

Cette épaisseur est confirmée par la couleur prise par les plaques. Si on
admet qu'elle correspond aux couleurs de lames minces, suivant l'échelle de New-

ton pour la lumière réfléchie, les épaisseurs seraient de l'ordre de 1 500 (bleu)0

à 4 000 A (pour le gris marron).

Nous ne connaissons pas la nature exacte du film formé. Nous avons tendance

à penser qu'il serait plutôt 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 à envisager.

Nous allons maintenant décrire les essais réalisés à la machine Amsler et

les confronter aux résultats des analyses.

3 - ESSAIS MECANIQUES SUR DITHlOPHOSP~IES

Des essais mécaniques avaient déjà été réalisés à l'I.F.P. avec ces additifs

sur une machine à engrenages FZG et dans ce cas les alkyldithiophosphates

s'étaient révélés les plus efficaces [14J .

Nous avons fait d'autres tests à l'aide d'une machine Amsler légèrement mo-
difiée.

Dans cette machine les éprouvettes sOnt des disques de 45 mm de diamètre et
de la mm de large (fig. 6).

Le disque inférieur est en fonte à chemise de cylindre de moteur et l'autre

en acier 100 C6 trempé (dureté HvlO 750).

Les galets durant l'expérience glissent l'un sur l'autre. Le galet infé-

rieur tourne à 1000 tr/min, le galet supérieur à 900 tr/min. Les déplacements
au contact sont en sens inverse et la vitesse de glissement est de 4,50 mis en-
v~ron.

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

Les éprouvettes en rotation sont soumises à une charge que l'on accroît

progressivement jusqu'à 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 pyrom~tre ~ infrarouge a ~t~ mont~ sur la machine Amsler pour taire ces
mesures. Il convient de noter que la température mesurée est celle du film

d'huile et de l'éprouvette au voisinage du contact, mais non exactement la tem-
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pérature au point de contact.

Figure 6
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3.1 - Résultats des tests de la machine Amsler

Les produits utilisés pour les essais à la machine Amsler ont été choisis
pour leurs propriétés très 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 à laquelle se produit

le grippage en fonction de la concentration en additif.

En présence d'additif, on l'a constaté, les coefficients de frottement, et

donc les couples et les températures sont légèrement supérieures à 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 L"al~yl DTP Zn dans nos conditions d'essais

daN
. ,

CHARGE DE GRIPPAGE

80'

70

50 . .

oiiSOBUTYL PENTYL DTP ZN

50

40

30

20 Di DODÉCYL PHÉNYL DTP ZI

---- .-- .. -----
10

0,01 0,02 0,04 0,08 0,08 "ZN

Figure 8

Nous avons interprété ces résultats en admettant qu'aux températures où se

trouvaient les éprouvettes pour les basses charges, l'aryl dithiophosphate ne

pouvait se décomposer et se fixer à la surface du'métal. Au contraire l'alkyl
dithiophosphate qui a une température de décomposition plus basse pouvait le
faire.

Ceci nous a amené à 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.



267

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

plus actif.

Nous avons interprété ce fait en admettant que

mettait aux disques de frotter sans gripper jusqu'à
puisse se décomposer et se fixer en surface. Celui

révèle légèrement plus efficace.

l'alkyldithiophosphate per-

ce que le dodécyl phényl

prenant alors le relai se

CONCLUSIONS

Suivant nos expériences l'un des paramètres 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 pou=ra agir plus
tôt.

Il est des cas où des auteurs [13J ont constaté l'inverse, en particulier
pour les dépôts dans les moteurs. Ceci n'est pas contradictoire.

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

ne peut plus agir.

Il faudrait donc choisir le dithiophosphate en fonction des

d'utilisation. Il faut que sa température de décomposition soit

la température de surface, mais plus élevée que celle au sein de

conditions

plus basse que
l'huile.

daN
CHARGE DE GR!PPAGE

- --.1 1.2% DI DODECYL PHÉNYL DTP--
-- - /+.,.,....-- DiiSOBUTYL PENTYJ. DTP ZN

80 -1

l
70

1 f J

88;11 . -....! Dii SOBUTYL PENTYL DT? ZN

\
5.0 -1 1

1

4 0 1 1

1
3.0

1

20 -II 1
V,

10

l ". ,
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[lJ

[2J

[3J

[4J

[5J

[6J

[lOJ

[u]
[12J

[13J

[14J
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MESURE DE LA COHESION DES BITUMES PAR PELAGE(~)

G. RAMOND, M. PASTOR

caboratoire Central des Ponts et Chaussées - Paris

RESUME

La technique du pelage a été appliquée à la détermination de
la cohésion du bitume.

Une toile tissée adhérente au liant est tirée sous un angle
de 900 à vitesse constante et la force est enregistrée en fonction
du temps. A basse vitesse on observe une rupture ductile alors
qu~à 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
~upperposer par une translation horizontale pour donner une courbe
maîtresse. La forme des courbes suggère une relation entre le pe-
lage et 'la partie imaginaire du module complexe. La largeur de la
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 paramètre
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 cohesional
st .ength of bituminous binders.

A woven cloth adhering to the binder is pulled at an angle of
900 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 ca~ves suggests a relationship between the peeling for-
ces and the imaginary part of the complex modulus. The width of

~ Communication faite au Groupe Français de Rhéologie le 6 décem-
bre 1979.
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the curve correlates with the penetration
speed at maximal pulling force correlates
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.

index and the pulling
with the Fraass breaking

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

, Après avoir tenté de l'évaluer par divers essais: mesure des
énergies de rupture grâce 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 dû constater que toutes
ces méthodes étaient so~ peu précises, soit délicates d'interpré-
tation. Nous nous sommes donc orientés vers la mesure des forces
nécessaires à 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 polymères
nous a semblé particulièrement séduisante étant donné:
- la possibilité de tester, avec la même 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 très divers: bi-

tumes, goudrons, polymères, films auto-adhésifs, etc.

1. PRINCIPE DE L'ESSAI

Supposons un film de liant d'épais~eur constante, mis en
sandwich entre une plaque et un ruban. L'essai consiste à tirer sur
le ruban suivant un angle e déterminé (en pratique on travaille le
plus souvent avec des angles de 90° ou 180°) afin de romvre 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 à l'interface ce qui permet d'évaluer l'adhé-
sion globale.

La préparation des éprouvettes s'effectue par dépôt, à chaud,
d'un film de bitume sur une lame d'acier (4,5x12 cm) grâce à un ap-
plicateur ayant une ouverture de 1 mm. Après refroidissement on
place un ruban de toile de métis de 2,5 cm de largeur à la surface
du liant et l'ensemble est mis à 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 étant imposées
par une machine de traction: L'essai se fait dans une enceinte cli-
matisée permettant d'obtenir des températures allant de -30 à +70°C.
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2. ASPECT RHEOLOGIQUE DU PELAGE

2.1. Phénomènolo~ie de la rupture cohésive

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

- à basse vitesse et haute température la force croît lentement
avec le temps, puis, le pelage proprement dit commençant, se
stabilise à une valeur fonction de la température {fig. La) ;

- à haute vitesse et basse température on a au contraire un phé-
nomène semi-périodique, croissance de la force puis décrochage
bru ta l, et 1 e c y cIe r e co mm e n ce ( f i g. 1 b) .

F (N) F (N)
5mm/min

2 mm/min

100 mm/min

(a1 !b)

r.m ps Temps

Ei~ure 1
: Résistance au pelage en fonction du temps

(a) à basse vitesse - (b) à grande vitesse

Les formes des courbes s'expliquent si l'on considère que l'on
est, dans le premier cas, en présence d'une rupture ductile, la vi-
tesse de fissuration restant égale à la vitesse d'avancement, alors
qu'au contraire, dans le.second cas, la rupture peut être considé-
rée comme fragile, la vitesse de fissuration étant alors nettement
plus élevée que la vitesse d'avancement. La force augmente, le
système stocke de l'énergie qui se dissipe en occasionnant un avan-
cement brutal de la fissure et il faut attendre que le ruban se
remette à nouveau en tension. C'est le phénomène de "slip-stick"
que l'on retrouve également dans les essais de déchirement et le
clivage par exemple.

En pratique, nous avons pris comme force d'arrachement la va-
leur maximale de la courbe d'enregistrement à savoir:

le sommet du pic lorsqu'il y a slip-stick,
la valeur asymptotique lorsque la vitesse de fissuration reste
égale à la vitessè d'avancement. .

La résistance au pelage dépendant de la largeur du front de
pelage, nous l'avons exprimée par une grandeur y , définie par la
formule

r = :.

b
F étant la force mesurée et b la largeur du front de pelage.
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10

Elle pe1,lt être r'ep]:'~sen-tée sous forme d~iso-ther.me.sen ronction
de la vitesse de pelage (fig.2}. En coordonnées log-log les

différentes isothermes sont assi-
milables à des arcs de parabole
et l'on peut construire une cour-
be maîtresse, grâce à un déplace-
ment horizontal défini par un

facteur de t~anslation aI (2,3).
Pour les polymères 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 à une température T à
leurs équivalents à une tempéra-
ture de référence I . Nous avonsralors

y (10-1N/m )

2

5

1

10' 5 2 10 5 2 1

V(mm /min)

CI (T-Tr)

log aT = C2 + (T-Tr)
Figure 2 : Courbes isothermes

CI et C2 étant des constantes expérimentales dépendant de la tem-
pérature de référence choisie. On peut d'ailleurs les relier à la
théorie du volume libre.

Malheureusement, dans le cas des bitumes - CI et C2 varient
avec la nature de ceux-ci lorsque l'on prend la température de
transition vitreuse comme température de référence (5).

2.2. ExEérimentation 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.

Tableau 1

Caractéristiques des bitumes

Pol.nt de

Pénétration Point de 1.P. fragilité
N° Classe 25°C ramollissement LCPC .Fraass

(1/10 mm) (°C) (oC)

1

\

38 60
1

1,1 -14
1

2 54 53 -0,3 -8

1

40/50
3 44 57 0,7 -12

1

1
4 42 52,5 -0,7 -7

1

5
1

82 47 -0,4 -17

6
1

97 46 \-0,9
1 -13

1

80/100
'

7

1

87 48 0,1 -17

8 84 45
1-0,8

-13

1

j 1

1
9 160 40 1-1,4

1

-20

1
1-0 6

i
10 170 39 -20 1

180/220 i ' !
i i

]1 189
1

40
1-0,9

-22

12 207
i

38
1

l
1 -1,5 -22

1 1
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Pour rester dans~e'domaine de la rupture coh~sivet le choix
des températures d'essai a ~t~fait de fa~on à ce que:
~ les forces mesur~uaux plus basses vitesses soi~nt aisément dé-

tectables (ce qui impose une limite supérieure à la température)t
- l'isotherme ne soit pas entièrement composée de mesures effec-

tu~es en pr~sence de slip-stick (limite inférieure).
En pratique cela revient à imposer une plage de temp~rature allant
de : 10 à 35°C pour les bitumes de p~nétration 40/50,

5 à 25°C pour les bitumes de pénétration 80/100,
0 à 20°C pour les bitumes de pénétration 180/220.

Sur tous les bitumes test~s, les courbes de pelage ont été de
forme parabolique dans une représentation faisant correspondre le
logarithme de la r~sistance au pelage et le logarithme de la vites-
se ; cette forme de courbe correspond aux données de la litt~rature
(6). A basse vitesse la force de pelage est faible, elle croît par
augmentation de la vitesse, passe par un maximum et chute. En rè-
gle g~n~rale, lorsque l'on travaille en d~cohésion sur un bitume,
le maximum de force correspond à peu près au d~but du ph~nomène
de slip-stick.

La construction par glissement horizontal des courbes maîtres-
ses à 10°C, nous a permis de faire les remarques suivantes:

- Comme pr~vu, on peut appliquer la loi WLF pour calculer aI à
condition de prendr~. des constantes diff~rentes selon les bitu-
mes.
Cela nous a amen~s à trouve~ par exemple
. pour le bitume 1 (semi souffl~ 40/50)

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

CI = 14,5

CI =

C2 = )09

Cz = 769,3

A priori ces valeurs sont admissibles car compatibles avec celles
cit~es dans la litt~rature (5,7). Par ailleurs elles amènent à
trouver des coefficients de dilatation volumique de l'ordre de
5.10-4 , comparables à ceux obtenus par d'autres m~thodes (8).

- Dans le cas de bitumes semi-souffl~s 40/50 et de distillation
directe 180/220 cités ci-dessus, dont nous avons les isothermes

de module complexe, les valeurs de aI trouv~es à partir du pela-
ge et du module complexe sont très peu différentes (fig. 3a et b).

aT

10'

10'1.

al B jtume 1
,

10 b) Bitume 10

2
10

10

..

10

.10 0 10 20 30 40 50 T'C .10 0 10 20
..

30 40 50 rc

Figure 3 : Facteurs de translation aI obtenus à partir

- du module complexe

x du pelage

8T
s'

10

.

10

,
10

2
10

10
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Toutefois, il faut signaler que, si le pelage obéit à la loi
WLF, ce n'est pas une bonne méthode pour déterminer ~es coeffi--
cients CI et ~2 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
phénomènes de slip-stick/est limité.

La forme générale des courbes maîtresses suggère une formule
mathématique du type loi de Galton (ou loi logarithmo-normale).
Sur la figure 4 on a reporté la courbe maîtresse 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 sl~p-stick.

"Y.1o-2(N{ml

10 -~
., p

-1
Bicullle 1

1 10

: Comparaispn de la courbe maîtresse avec une
loi de Galton:
. courbe maîtresse
x loi d e. Ga 1 ton

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

De plus/Grosch (10) a pu montrer, en étudiant les coefficients
de friction des polymères, que les vitesses créant les maximum de
friction, c'est-à-dire des maximums d'adhésion étaient reliées aux,

fréquences donnant le module de perte El!maximum par une relation
simple: V = f Àm m m

Fi~ur-e 4

o~ V est la vitesse donnant l'adhésion maximale,m
fm

Àm

la fréquence donnant En maximal 1

la distance moyenne entre deux liaisons voisines.

Sur les figures 5 a et b nous avons reporté, pour deux bitumes
sur un même graphique, la valeur de El! en fonction de la fréquence
et celle de la résistance au pelage en fonction de la vitesse. Nous
obtenons ainsi

pour le bitume 40/50 : V = 17 mm/min et f = 3,16xI04 Hz
ID ID 4

pour l@ bitume 180/220!V ~lOO mm/min et fm - 5,6ZxlO' Hz
.. l, . m

d
, 81

-7
3

_6
ce qU1 1mp 1que respect1vement es Am de xO et xiO cm.
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t
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E" t PI)
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10' 10 103

1
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Comparaison des courbes maîtresses
. E" en fonction de la fréquence,
x résistance au pelage en ,fcnction de la vitesse.

Ces valeurs sont plausibles dans la mesure où elles recoupent
celles obtenues par d'autres méthodes (11,12).
Par ailleurs, on peut également constater que les distributions
des modules complexes E" et des forces de pelage autour de leur
moyenne semblent liées mais leur loi de dépendance n'est sans
doute pas simple. Cette dépendance, aperçue dans deux cas particu-
liers, semble confirmée, en ce qui concerne les autres bitumes,
si l'on rapproche la distribution des farces de pelage en fonc-
tion de la vitesse de l'indice de pénétration, caractéristique
technologique permettant d'apprécier la susceptibilité des liants
à la température et au temps de charge.

Vm (mm/min)

5 a a

'0 .
20 a .

5 .

100

200
-5 -10 -15

Figure 6 : Relation entre
la vitesse donnant la
force maximale et la
température Fraass.

a

a .
a

T'Fraas

-20 :;;g-
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Le phénomène de slipstick caractérisant, dans un processus
de pelage, la fragilité du liant, il doit normalement exister
une étroite relation entre la température de fragilité Fraass et
la vitesse V correspondant, sur la courbe maîtresse, au début du
slipstick. En pratique il n'est pas toujours aisé de déterminer
avec exactitude cette dernière 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 température de fragilité Fraass et Vm (Vm"et
Vs étant peu differentes). La figure 6 qui illustre cette corré-
lation nous a permis de constater l'étroite dépendance de ces deux
valeur$.

Par ailleurs, il faut signaler que les valeurs maximales des
résistances au pelage comprises entre 1,3 et 1,5xl03N/m, condui-
sent à des contraintes à la rupture de l'ordre de 5xl06pa légère-
ment supérieures à celles données dans la littérature par Brodnyan
et Mack (13,14) qui les estiment entre 1,3 et 1,45x106 Pa. Elles
sont mieux en accord avec les résultats d'Heukelom (15) qui situe
les contraintes à la rupture à environ 5S kg/cm2soit S,4xl06 Pa.

2.3. Conséguences technolog_~ques

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

'i' (Nfm)

lP.
.. ",,,,,

"
II.
"
"
.
"
,
,
\
\
.
\
.

\
\

Figure 7 : Variation de
la résistance au pelage
avec la vitesse à 10cC pour
3 bitumés.

K ,

~
\.

\

10' 10 10 1 10.' 10.

V (mm/min)

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

Par ailleurs si l'on compare des bitumes de même provenance
mais de differentes classes, on constate un important décalage du
paramètre de centrage V.

Si nous symbolisons la cohésion nécessaire à la bonne tenue
du revêtement 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 réciproci~é des
températures basses;
qu'à l'intérieur d'une même classe par exemple 40/50, les liants
peu susceptibles COmme le Dit~me l ~'~Q~ptent Qien QU~ Y~riations
de trafic et de température, la gamme d~ vitesses leur permettant
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d'atteindre la c~hê~ion ~ itant large~ En revanch& les bitumes de
faiblè I.P. comme 'le liant. 2 ont unec"ohésion plus grande mais
dans un "intervalle de vitesses plus êtroit.

Ces résultats sont d'ailleurs corroborés par des essais effectués
sur enrobis (16).

Les courbes maîtresses peuvent être exploities, à priori, de
deux manières:

- définition d'un niveau de cohésion à atteindre (K) et déduction
des limites d'enploi (tempirature et vitesse) des differents
bitumes;

- définition des conditions d'emploi et comparaison des cohésions
des bitumes.

Remarquons également, qu'indépendamment de la valeur de la co-
hésion trouvée, il n'est peut être pas conseilli d'utiliser des bi-
tumes dans des'conditions impliquant du slipstick car ce phénomène
indique une fragilité risquant de se traduire sur route soit par un
départ massif de gravillons, s'il s'agit d'un enduit relativement
jeune, soit par un faiençage s'il s'agit d'enrobés.

Ce test de pelage est donc susceptible, après corrélation avec
des risultats sur chantier et manège#d'apporter des éléments d'in-
formation permettant de mieux appricier la qualiti du bitume. Il
ne saurait toutefois, étant donné sa compléxiti et sa durée, deve-
nir un essai usuel normalisé.

3. ASPECT PHYSICOCHIMIQUE DU PELAGE

Dans toute cette étude nous nous sommes particulièrement in~
téressés à l'aspect rhéologique, c'est-à-dire dissipatif,du pelage;
mais il ne faut pas oublier que ce processus de rupture reste
avant tout un phénomène 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 liaisons superficielles
ou interfaciales permettant, pendant un temps plus ou moins bref,
une déformation de la substance viscoélastique.

Globalement, l'énergie de pelage comprend donc deux termes,
l'un représentant l'intensité des liaisons physicochimiques et par
c6ns~quent 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 f(v)0

y étant l'énergie de pelage à la vitesse v,
'(0 l'énergie réversible d'adhésion ou de cohésion,
f(v) un facteur correspondant à la dissipation.
Bien qu'il soit impossible de déterminer avec précisionyo grâce
au pelage/car cela nécessiterait d'imposer des vitesses de l'ordre
de la -8 - cm. s ~ l , cette valeur peut être mesurée par des méthodes
physicochimiques ce qui a permis à ces chercheurs d'exprimer f(v)
par la formule

f (v) = 1,40x10 3 V 0,42 + 1 (en unités cgs)
pour un copolymère styrène-butadiène.

Il est également impossible de déterminer par pelage l'éner-
gie réversible de cohêsion des bitumes faute de pouvoir descendre
à des vitesses suffisamment basses; la valeur de 100 mN/m gênê-
ralement donnée à partir de mesures de tension de surface n'appa-
rait toutefoi.s pas déraisonnable. Nous n'avons pas effectué vérita-
blement de recherche dans ce domaine qui concerne plus l'adhêsion
que la cohésion, l'énergie de surface variant peu d'Uil bitume à
l'autre.
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4. TRANSITION COHESION-ADHESION

Lorsque. les essais décrits précédemment sont effectués à
plus basse température, par exemple à ooe pour un bitume 40(50,
la Tupture ne se fait plus au sein du bitume mais à la ~rface
de l'acier, ou à sa proximité immédiate: le mode de rupture est
devenu_adhésif ~u-~ixte.eela entraine deux conséquences

- une sensible chute des forces de pelage,
- une moins grande stabilité de ces forces en fonction du temps,ce

dernier phénomène étant probablement dû, d'une part à la micro-
rugosité de la surface, et d'autre part à la rupture mixte (le
front de pelage pouvant comporter simultanément des zones de
rupture cohésive ou adhésive).

Pour mieux apprécier ce phénomène,nous avons cherché à
l'exacerber en étudiant le pelage du bitume sur des substances
ayant des énergies libres de surface inférieures à celle de l'acier
et permettant d'obtenir cette transition adhésion-cohésion dans
le domaine de. température habituellement testé. Nous avons choi-
si pour cela, à l'occasion d'une étude particulière, deux élas-
tomères contenant (B) ou non (A) des groupements polaires leur
conférant a priori des énergies de surface différentes.

4.1. Principe de l'essai

Le principe de l'essai
le utilisée étant remplacée
fabrication des éprouvettes
ratoire suivant:

étalement du bitume à chaud avec l'applicateur,
après refroidissement, mise'en place de la lame en caoutchouc,
réchauffage à 150 °e environ pendant quelques secondes,
refroidissement de la lame de caoutchouc sur laquelle a été ap-
pliquée à tiède une force de 2kg.

reste le même que précédemment, la toi-
par un ruban enduit ~'élastomère. La
s'est effectuée selon le proc~ssus opé-

4.2. Phénoménologie de la r~~ture

Les courbes d'enregistrement ont le même aspect que lors de
l'étude de la cohésion, mais le phénomène 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 (à l'interface
liant-élastomère),

- entre ces deux extrêmes on peut avoir superposition des deux phé-
nomènes, la rupture étant adhésive à grande vitesse et cohésive
à basse vitesse.

Par ailleurs il faut signaler que le phénomène de slipstick
peut se produire lorsque la rupture est adhésive; l'amplitude des
oscillations est alors moins grande que celle observée en décohésion.

4.3. Analyse des résultats

Les résultats des expériences de pelage effectuées sur les é-
prouvettes acier-bitume-élastomère A, acier-~itijw~-él~~tomère ~
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) à la rupture adhésive (pointillé)
ce qui confirme les expériences antérieures;

- la cohésion du liant, à 20°C par exemple, croît de façon mono-
tone avec la vitesse (fig.lO) alors que la résistance au pela-
ge de l'éprouvette bitume-élastomère A présente à la même tem-
pérature, un maximum (fig.8}. Celui-ci ne correspond donc pas
à un maximum de cohésion du liant mais bien à un changement du
mode de rupture, ce que confirme l'examen visuel;

- dans la zone où la rupture est totalement adhésive (basse tempé-
rature, haute vitesse) la force de pelage croît légèrement avec
la vitesse.

Y.,o.2(N/m)

1 ,.,,~I"'ml

-. .. .. 8.. ..
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Figure 8: Adhésion bitume
élastom~re A

-.rupture cohésive
---rupture adhésive

Figure 9: Adhésion bitume
- élastomère B- rupture cohésive
--~rupture adhésive
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Figure la Cohésion du bitume

Bien qu'il soit impossible avec 3 isothermes seulement et en
présence de deux composés viscoélastiques, de construire une cour-
be maîtresse, il n'est pas impossible que le pelage du bitume sur
un support, minéral ou organique, puisse être représenté par une
courbe comportant au moins deux extrêmums comme celles décrite~ par
Bright (1') Uig.ll) ou Gent (18).
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,'{ Cette analogie nous amènerait

à supposer/sans ~voir pu la met-
tre en évidence visuel1emen~ l'é-
xistence d'une zSne de rupture
mixte correspondant à la di~inu-
tion des forces de pelage.Ceci
impliquerait pour les composi-
tes à base de bitume l'existen-
c e d' und O:IIa i Ile d t:: ~, f r agi 1 i té"

cion t l' e m pl a c e m en t, 1 'é t eT' 0 u e

dipendraient simultanément des
caractéristiques du liant e~ du
support (énergie de surface du
liant et du support. rhéologie
du liant. rugosité et porosité
du support). A priori dans ce
domaine les forces de pelage
ne sont pas considérablement a-
baissées et re~teIlt supérieures
à celles obtenues à 40°C par
exemple. Théoriquement elles ne
devraient donc pas entrainer de
dégâts graves pour les revête-
ments routiers. mais en pratique
il peut en être autrement car

- à ces températures, les phénomènes d'autoréparation étant peu

probables, il y aura accumulation de dégâts}
- toute amorce de fissure à l'interface peut. si le revêtement est

humide, entrainer une migration de l'eau à l'interface et abais-
ser le travail réversible d'adhésion.

2

adhésive

4

3

mixte

0 20 40 e~ T'.C

Fi,g,ure 11

5. CONCLUSION

L'essai de pelage semble permettre, avec un matériel et un mode
opératoire relativement simples, une bonne discrimination des liants
au plan de la cohésion et de la fragilité. Par ailleurs, cet essai
est susceptible de nous donner, indirectement, des renseignements
précieux sur les propriétés rhéologiques des liants organiques puis-
que ces résultats semblent liés au monule complexe.

L t'ut i lis a t ion de cet est n 'en . est tou t e foi s qu'à ses dé but set
avant de pouvoir aller plus loin dans l'exploitation, il sera néces-
saire :
- au plan ihéoxique, d'approfondir la relation liant le pelage au

module complexe et en particulier de donner une signification
physique précise à Àm ;

- au plan technologiquet 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
ave~ le comportement sur chantier afin de 'pouvoir traduire en ter-
mes de pelage les conditions de circulation, la prévision de la
tenue des liants à moyenne et basse températures étant notre objec-
tif final. '.

Effectué dans des conditions légèrement différentes, il de-
vrait servir à tester l'adhésion globale sur des supports minéraux
en présence d'eau ou non.
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