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RESUME. Un Iubrifiant est un produit qui, interposé entre les surfaces frottantes d'un mécanisme, en

facilitera le fonctionnement. C'est a cette derniére catégorie que portera notre travail et plus particuliérement

dans le cas de la lubrification & haute température.

= Les lubrifiants gazeux : utilisés pour lubrifier des surfaces se déplacgant a trés grande vitesse.

= Les lubrifiants liquides : ils représentent environ 95% de I'ensemble des lubrifiants.

= Les lubrifiants plastiques : graisses, pates lubrifiantes, enduits plastiques utilisés pour I'¢limination d'une
grande quantité de chaleur.

= Les lubrifiants solides : utilisés dans la lubrification des mécanismes fonctionnant dans des contacts
extrémes (trés haute température, vides extrémes, trés grande pression).

Un lubrifiant se compose principalement d'une ou plusieurs huiles dites de base qui constituent I'ossature méme

du produit final en lui apportant le pouvoir lubrifiant. A cette huile de base (ou mélange d'huiles de base) est

ajouté des additifs pour modifier certaines propriétés de I'huile soit en les renforcant, soit en apporter d'autres

propriétés dont I'nuile de base est dépourvue. Les huiles de base peuvent étre d'origine naturelle : végétales,

minérales (c'est a dire extraites du pétrole) ou synthétiques. Dans ce travail nous nous intéresserons aux

lubrifiants liquides et aux graisses.

MOTS-CLES : huiles, lubrification, régime hydrodynamique, graisses.

ABSTRACT. A lubricant is a product that is interposed between the rubbing surfaces of a mechanism, will

facilitate the operation. It is this last category that will focus our work and especially in the case of high

temperature lubrication.

* lubricants gas: used to lubricate moving surfaces at high speed.

* The liquid lubricants: they represent about 95% of all lubricants.

* Plastic Lubricants: grease, lubricating pastes, plasters plastics used for the disposal of large amounts of heat.

* Solid lubricants: used in the lubrication of mechanisms operating in extreme contacts (very high temperature,

voids extreme high pressure). A lubricant is mainly composed of one or more base oils tell which are the

backbone of the final product by providing lubricity. At the base oil (or blend of base oil) is added additives to

modify certain properties of the oil is in the building, or other properties which make the base oil is free. The

base oils may be natural: vegetable, mineral (ie extracted from oil) or synthetic. In this work we will focus on

liquid lubricants and greases.

KEY-WORDS: oil, lubrication, hydrodynamic regime, fat.
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Introduction générale

Les huiles lubrifiantes sont indispensables pour assurer le bon fonctionnement du
mécanisme.
Elles sont composées principalement d'une ou plusieurs huiles dites de base qui constituent
I'ossature méme du produit final en lui apportant le pouvoir lubrifiant.
A cette huile de base (ou mélange d'huiles de base) est ajouté des additifs pour modifier
certaines propriétés de I'huile soit en les renforcant, soit en apporter d'autres propriétés dont
I'huile de base est dépourvue.
Les huiles de base peuvent étre d'origine naturelle : végétales, minérales (c'est a dire extraites

du pétrole) ou synthétiques.

Le but de présent travail consiste en une Etude comparative des propriétés des huiles
végétales, minérales et synthétiques et plus particulierement dans le cas de la lubrification a

haute température.



CHAPITRE |

LES LUBRIFIANTS, CONCEPTS
GENERAUX



Chapitre I : Les lubrifiants, concepts géeneraux

1.1. Définition

Un lubrifiant est un produit qui interpose entre les surfaces frottantes d'un mécanisme,

en facilitera le fonctionnement. [1].
On distingue quatre catégories principales de lubrifiants liquides destinés a :
= L'automobile
= Lamarine
= |'aéronautique
» L'industrie

C'est a cette derniere catégorie que portera notre travail et plus particulierement dans le cas de

la lubrification a haute température.

1.2. Les familles des lubrifiants

Il existe quatre familles de lubrifiants :

= Les lubrifiants gazeux : utilisés pour lubrifier des surfaces se déplagant a tres grande

vitesse.
= Les lubrifiants liquides : ils représentent environ 95% de I'ensemble des lubrifiants.

= Les lubrifiants plastiques : graisses, pates lubrifiantes, enduits plastiques utilisés pour

I'élimination d'une grande quantité de chaleur.

= Les lubrifiants solides : utilisés dans la lubrification des mécanismes fonctionnant dans

des contacts extrémes (tres haute température, vides extrémes, tres grande pression).

Dans la suite nous nous intéresserons aux lubrifiants liquides et aux graisses.
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1.3. Les huiles lubrifiantes

Un lubrifiant se compose principalement d'une ou plusieurs huiles dites de base qui
constituent I'ossature méme du produit final en lui apportant le pouvoir lubrifiant. A cette
huile de base (ou mélange d'huiles de base) est ajouté des additifs pour modifier certaines
propriétés de I'huile soit en les renforgant, soit en apporter d'autres propriétés dont I'huile de
base est dépourvue. Les huiles de base peuvent étre d'origine naturelle : végétales, minérales

(c'est a dire extraites du pétrole) ou synthétiques. [2].
= Les huiles d'origine végetale.

L'utilisation des huiles végetales, et notamment le colza, connait aujourd'hui un regain
d'intérét pour la préparation de certains lubrifiants biodégradables pour certaines applications
qui présentent des risques de pollution du milieu naturel. Cependant, pour les applications a
haute temperature, les lubrifiants sont formulés avec des esters synthétiques a cause de leur

faible stabilité a I'oxydation.
= Les huiles minérales [3]. [4]. [5].

Les huiles minérales sont obtenues par raffinage du pétrole brut. La complexité de ce
raffinage dépend de l'origine du pétrole et également de la qualité recherchée des produits

finis. Dans les huiles minérales, on peut distinguer :

- Les bases paraffinées : (hydrocarbures saturés linéaires ou ramifiés). Elles sont

assez stables vis a vis de I'oxydation et ont un indice de viscosité élevé.

- Les bases naphténiques : (hydrocarbures saturés cycliques et souvent ramifiés).
Elles sont moins stables a I'oxydation que les précédentes et possédent des indices

de viscosité faibles.

- Les bases aromatiques : (produits insaturés cycliques). Ils sont tres denses et peu

stables a I'oxydation. Ils ont un indice de viscosité tres bas ou méme négatif.
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= Les huiles synthétiques.

Les huiles synthétiques sont obtenues par synthése chimique telles que la
polymérisation, I'estérification, l'alkylation et la fluoration. Elles sont composées par des

éléments provenant de la pétrochimie, la carbochimie, la lipochimie et de la chimie minérale.

Les huiles de synthése sont par ordre d'importance décroissante :

Les hydrocarbures synthétiques

Les esters organiques

Les polyalkyléeneglycols

Les esters phosphoriques

Les produits spéciaux (silicones, perfluoropolyeters,...)

Il existe également des huiles semi-synthétiques. Elles sont des mélanges d'huiles minérales et
d'huiles de synthése. Parmi elles on peut citer les polyalphaoléfines hydrogénés (PAO), les

polyoléfines internes hydrogénées (PI1O), les esters, les dialkylbenzénes. ..

1.4. Les additifs

Les additifs se présentent soit sous forme élémentaire (composants de base), soit sous

forme de mélanges d'additifs (pré-formulations) qui sont désignés par "paquets d'additifs".
= Additifs antioxydants [8], [9].

Ils sont utilisés pour limiter I'oxydation de I'huile. Cette oxydation advient en présence
dair et des que la température dépasse 50 ou 60°C. Ceci en sachant que la vitesse d'oxydation

d'un hydrocarbure double tous les 10 degrés.
= Additifs anti-usure [7], [10].

Les additives anti-usures utilisées généralement sont les composés organiques polaires
dérivés de corps gras (alcools, esters, amines, amides, acides). Parmi ces additifs on peut

citer :
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- Les composés phosphorés organiques
- Les ZnDTP (dialkyldithiophosphates de zinc)

Ces additifs agissent en formant un film protecteur par adsorption chimique sur les surfaces

d'usure.
= Additifs extréme pression [6].

Ils sont chargés de combattre I'usure dans les conditions de pression et de température

trés séveres. Ce sont essentiellement des composés organiques phosphorés ou soufrés.
= Additifs détergents [11]. [12]. [13].

Ils sont utilisés pour empécher les dépdts a chaud sur les surfaces d'usure. Parmi ces

additifs on peut citer le carbonate de calcium CaCOj3 et/ou de magnésium MgCOs.
= Additifs dispersants [6].

Ce sont des produits contenant pour la plus part de l'azote. Ils permettent de réduire les
risques d'usure dus a un défaut de lubrification. Leur action consiste a se fixer sur les
particules solides polluantes dans le lubrifiant et & former une suspension stable extrémement

divisée ce qui empéche les particules de s'agglomérer.
= Additifs anti-rouille [2], [14].

La protection des métaux ferreux contre la corrosion humide est assurée par les additifs
détergents et dispersants et plus particulierement les alkylsulfonates de calcium et de

magnésium, les alkylphosphates et les alkylthiophosphates d'amines.
= Additifs améliorant I'indice de viscosité [15], [16], [17].

Ces additifs sont ajoutés dans le lubrifiant en plus des additifs contenus dans le paquet
de performances et ceci soit pour corriger certains défauts des huiles, soit pour améliorer les

propriétés rhéologiques et tribologiques de la formulation. Parmi ces additifs on peut citer

- Les additifs améliorant I'indice de viscosité : ils ont pour action d'épaissir le

lubrifiant lorsque la température s'éleve. Ainsi, ils contribuent & remédier a
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la chute de la viscosité enregistrée a chaud. Les produits les plus utilisés

sont les polyméthacrylates d'alkyles (PMA).

- Les additifs anti-mousses : ils sont employés en trés faibles quantités
(quelques ppm) pour corriger la tendance au moussage du lubrifiant. Ils
agissent en venant s'intercaler a la surface huile / air et préviennent par le
fait de leur faible tension de surface la formation de mousse. Les produits

utilisés sont a base de silicone ou de PMA.
= Additifs réducteurs de frottement [7].

IIs sont destinés a diminuer le coefficient de frottement en régime de lubrification mixte
et limite. Ce sont des composés polaires s'adsorbant sur les surfaces métalliques pour former
un film antifriction a faible résistance au cisaillement. Parmi ces additifs on peut citer surtout

les composés a base de molybdéne et de potassium.

I.5. Les graisses

Une graisse lubrifiante est un produit semi fluide composé d'un agent épaississant et

d'une huile lubrifiante minérale ou synthétique qui peut comporter divers additifs.
= Agents épaississants (ou gélifiant).

Ils constituent la phase solide dispersée de la graisse. Ils sont soit sous forme d'un
enchevétrement de films, soit une dispersion de solides pulvérulents. Ils existent deux types

de gélifiants : les savons métalliques (simples ou complexes) et les sans savons ou infusibles.

Les savons métalliqgues complexes sont utilises a température de 180°C du fait qu'ils
possédent un point de fusion tres éleve (>250°C). Ils sont également résistants au cisaillement
et offrent une bonne protection anti-rouille. Parmi les savons métalliques on peut citer le

lithium, le calcium ou I'aluminium simple ou complexe.

Les graisses infusibles ont un point de goutte supérieur a 260°C, donc ils sont bien adaptés

aux applications a haute température.



Chapitre I : Les lubrifiants, concepts géeneraux

Les principaux agents gélifiants infusibles sont les silico-aluminates, la silice colloidale
(Si02), les polyurées aromatiques (utilisés pour les applications a haute température du fait de

leur excellente résistance a l'oxydation).
= Huiles de bases lubrifiantes

L'huile représente entre 80 et 95% de la masse de la graisse. Le choix de la viscosité des
I'huiles dépend des conditions d'utilisation de la graisse : faible viscosité pour les basses
températures et viscosité élevée pour forte charge et haute température. De plus les huiles

choisies doivent étre les moins volatiles et les moins oxydantes possibles.
- Huiles minérales

Les huiles minérales sont de deux sortes : celles qui sont issues du raffinage

des bruts paraffiniques et celles des bruts naphténiques.
- Huiles de synthéses

Elles sont utilisées pour pallier a I'inaptitude des graisses a base d'huiles
minérales a fonctionner dans de larges plages de température. Les
principales huiles de synthése entrant dans la composition d'une graisse

sont : les esters, les PAO et les dialkylbenzénes (PAB).
= Lesadditifs
Les additifs utilisés sont de deux types : les solubles dans I'huile et les insolubles.

- Les additifs solubles sont les mémes que ceux utilisés dans les huiles
lubrifiantes comme les additifs anti-oxydants, anti-rouille, extréme

pression, anti-usure ,...

- Les additifs insolubles ont une teneur inférieure a 10%. A un pourcentage
plus élevé (20 a 60%), ils sont considérés comme des agents épaississants.

Parmi ces additifs on peut citer le bisulfure de molybdéne et le graphite.
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Chapitre Il : La lubrification a haut température

11.1. Historique

La lubrification est un art ancien et une science moderne. Les représentations picturales
de la lubrification remontent a plus de 3500 ans et les premiéres données écrites datent de plus
de 2000 ans.

Au temps des romains, les huiles d'origines végétales, les graisses animales, les huiles
minérales et des solides étaient utilisés comme lubrifiants. Ces lubrifiants avaient des
capacités a résister aux hautes températures auxquelles les gens de cette époque ne
s'intéressaient pas. C'est uniquement au XIX siécle qu'on commence a s'intéresser aux
propriétés des lubrifiants a haute température. Avec la révolution industrielle, I'intérét croit
pour le développement des propriétes des lubrifiants a haute température. 1l s'est avéré que les
huiles végétales et animales ainsi que les graisses ne sont pas adaptees pour I'emploi a des
températures élevées. Ceci était la principale raison pour la généralisation de l'utilisation des
huiles minérales qui étaient plus adaptées aux hautes températures. Les années 1960 ont vu un
énorme progres dans les études des lubrifiants a haute température. La cause de grand intérét
est I'évolution constatée dans le domaine des équipements de l'aviation et de lI'aérospatial. Les
besoins de ces secteurs de pointes ont fait que d'importantes sommes d'argent ont été investies

dans la recherche dans la lubrification a haute température. [18]

11.2. Définition de la haute température

Avant d'aborder le sujet de la lubrification a haute température, il convient de définir ce
qu’est une haute température. Pour la lubrification aux graisses, les températures au dessus de
130°C peuvent créer des problemes. Pour la lubrification des véhicules avec des huiles
minérales, une température supérieure a 150°C peut étre considérée comme trop élevée bien
que la température des cylindres du moteur dépasse 200°C. La lubrification solide avec des
revétements céramiques peut supporter jusqu'a 1000°C. On en deéduit que pour un tribologue,
la définition de la haute température ne peut pas étre faite en terme de température absolue.
Donc toute température assez élevée, et qui peut causer des problemes de fonctionnement qui

n'apparaissent pas a des températures moindres, est considérée comme haute température.
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Il est a noter que l'utilisation d'un lubrifiant particulier n'est pas uniquement limitée par
la température. Il faut tenir compte également des mécanismes de contact, de la durée de vie
recherchée, des techniques et de la qualité de la lubrification et d'autres aspects qui font que
des lubrifiants ne sont pas adaptés pour des applications particuliéres. Une lubrification
efficace est uniquement valable a des températures inférieures & 150-170°C. Pour des
températures plus élevées, il faut chercher des compromis entre plusieurs contraintes qui
surgissent telles que la réduction de la durée de vie, la diminution des chargements et des

vitesses de glissement ou avoir des coefficients de frottement élevés.

La fonction d'un lubrifiant est de réduire ou de contréler le frottement. Mais quand il
faut tenir compte des contraintes de fonctionnalité des mécanismes, il faut spécifier que son
réle est de minimiser la perte de puissance dissipée lors des mouvements relatifs des piéces

mécaniques.

Dans I'étude de la lubrification a haute température, il est nécessaire de décider quel
niveau de frottement est acceptable. Le choix de la valeur du coefficient de frottement que
I'on considéere acceptable est fait d'une maniére arbitraire et doit étre en relation avec les

performances recherchées de tout le systéme.

La lubrification n'est pas directement liée a l'usure. 1l y a également des techniques pour
réduire l'usure et qui ne diminuent pas le frottement et peuvent méme l'augmenter. Par
exemple, l'utilisation de revétements de surface diminue l'usure mais ne lubrifie pas. Dans une
regle générale, la température maximale pour l'utilisation des lubrifiants est inférieure a celle
que peut supporter les matériaux en contact. Par conséquent, la température limite de
fonctionnement de plusieurs systemes est imposée par la limitation due au lubrifiant. Une
seule exception existe. C'est celle des matériaux polymeéres dont la température d'utilisation

est comparable a celle supportée par le lubrifiant. [19]
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11.3. les facteurs qui affectent la lubrification a haute température

Les effets des hautes températures sur les lubrifiants peuvent étre physiques ou
chimiques. Les effets physiques sont dans la plupart des cas réversibles. Ils englobent la
fusion, I'évaporation, I'adsorption, le changement de phase et I'expansion thermique qui peut
faire varier la densité et la viscosité des lubrifiants. 1l y a également des modifications de la

chaleur spécifique, de la conductivité thermique et de la tension de surface.

Les effets chimiques sont dans la majorité des cas irréversibles. Ils concernent
I'oxydation, la dégradation thermique, la chimisorption et la réaction avec d'autres matériaux.
Ces effets chimiques dépendent du temps. Par exemple, I'oxydation ou la dégradation

thermique ne dépendent pas uniquement de la température mais aussi du temps de sejour.

Les changements physiques sont considérés d'une facon simplifiée comme instantanés.
Alors que I'évolution de la température dans un lubrifiant n'est pas instantanée mais elle

dépend du débit, de la chaleur spécifique et du flux thermique. [19]

11.3.1. Le temps de séjour

La connaissance du temps de séjour d'un lubrifiant a une température élevée est trés
importante pour définir sa température maximale d'utilisation. Réciproquement, un facteur
important dans la conception d'un systeme fonctionnant a haute température est de s'assurer
que le lubrifiant ne s'expose pas une température élevée pendant une longue durée qui risque
de le détériorer. Malheureusement, il n'est pas facile de déterminer le temps de séjour d'un
lubrifiant & une température donnée car cette derniére varie dans le temps et le lieu. En effet, il
n'existe pas une température unique pour un lubrifiant. Tous les systemes lubrifiés dissipent
de I'énergie et celle ci crée un flux de chaleur. Ce flux est concentré dans les endroits ou les
forces de frottement sont les plus importantes. Donc la chaleur est fournie au lubrifiant en des
points discrets et non uniformes et par conséquent, la température du systeme et du lubrifiant

varie.
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Quand le lubrifiant se trouve dans un méme lieu comme c'est le cas des lubrifiants
solides ou les graisses, la température sera plus élevée dans les endroits ou la puissance
dissipée par frottement est la plus grande. Ceci va créer un important gradient de tempeérature
dans le volume du lubrifiant. Et par conséquent, la définition d'une température de lubrifiant

et donc d'un temps de séjour sera difficile.

Quand le lubrifiant est liquide et peut circuler dans le systéeme, la difficulté de définir un
temps de séjour sera encore plus compliquée. Par sa circulation, le lubrifiant gagne de la
chaleur en certains endroits et en perd une quantité dans d'autres. Ce processus de gain et de
perte dépend lui méme du temps donc il y aura des cycles d'augmentation et de diminution de
la température. La figure 11-1a présente I'évolution de la température en fonction du temps de
passage d'une huile de lubrification d'une boite de vitesse dans un circuit fermé. Pour avoir le
temps de maintien a une température donnée, la tempeérature moyenne de l'huile a été
calculée. En faisant la simplification que le taux de détérioration chimique de I'huile double

tous les 10°C, on peut calculer le taux de détérioration en fonction du temps. (Figure I1-1b)
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Figure 11-1 : a) évolution de la température en fonction du temps b) taux de détérioration

en fonction du temps

Il est possible de réduire le temps effectif de séjour d'un lubrifiant dans les zones les

plus chaudes en augmentant le volume du lubrifiant ou son débit.
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11.3.2. La température éclair

Quand le film lubrifiant devient discontinu entre les surfaces d'usure, il se crée un
contact aléatoire entre les aspérités des deux surfaces. 1l y a un frottement adhésif qui se fait et
qui augmente le frottement total. La dissipation de I'énergie augmente dans les points discrets
de contact ce qui fait augmenter énormément la température au niveau des aspérités pour des
courtes durées. L'énergie totale dispersée au niveau d'une aspérité de contact dépend de la
pression de contact, du coefficient de frottement et de la vitesse relative. L'augmentation de la

température dépend de la chaleur spécifique des matériaux et de leur conductivité thermique.

La température éclair dans un contact lubrifié est estimée entre 150 et 400°C. Elle peut
méme atteindre 600°C. Et comme la température éclair est inversement proportionnelle a la
conductivité thermique, pour les contacts entre matériaux non métalliques comme les
plastiques et les céramiques ou les matériaux revétus, la température éclair calculée peut
atteindre 1000°C. La durée de la température éclair est estimée entre 10 et 10 secondes. La
petite quantité de lubrifiant piégée au niveau de l'aspérité sera soumise a une trés grande
température pour une tres courte periode et une partie de ce lubrifiant sera decomposée. Cette
décomposition est généralement endothermique ce qui va aider a réduire la température au
niveau de l'aspérité. Si ce lubrifiant est une huile, il sera rapidement dispersé dans le reste du
volume. Avec une graisse, la quantité dégradee sera retenue dans le volume total de la graisse.
Avec un lubrifiant solide, le matériau dégradé restera en place sur la surface du lubrifiant.
Donc dans le cas de la lubrification par une graisse ou par un lubrifiant solide, il n'y a pas de
perte de chaleur par convection. C'est uniquement par conduction et par radiation que la
chaleur accumulée est dégagee. Dans le cas le la lubrification liquide, I'épaisseur du film
lubrifiant diminue si la température augmente ce qui engendre une augmentation du contact
entre les aspérités. Alors, la chaleur due au frottement augmente. Et si le systéme est capable

de disperser I'exces de chaleur généree, un équilibre peut s'établir.

11.3.3. La fusion

L'importance du point de fusion (ou du point de solidification) est qu'il place une limite
supérieure a l'utilisation des solides et une limite inférieure a l'utilisation des liquides. Au

niveau du contact entre les aspérités des surfaces, la température éclair fait augmenter la
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température des points de contact jusqu'a la fusion du matériau. Lorsque cette température est
atteinte, la fusion consomme une partie de la chaleur de frottement et la transforme en chaleur
latente de fusion. Par conséquent, l'augmentation de la température de contact est

interrompue.

Le premier matériau qui fond est celui qui atteint le premier sa température de fusion. Il
en resulte qu'il se crée un contact entre des aspérités solides sur une surface et un film d'un
matériau fondu sur l'autre surface. Les contraintes de contact et le coefficient de frottement
sont donc réduits et par conséquent, il y a une réduction immédiate de la chaleur libérée. Donc
un début de fusion d'une aspérité de contact aide a créer un état d'équilibre limitant son

endommagement.

Lorsque cette transition est terminéee, un refroidissement rapide se fait et le matériau
fondu se solidifie. Dans la plupart des cas sa nouvelle composition et ses propriétés physiques
sont différentes de celle de I'aspérité originale car il se peut qu'il y eu un transfert de matiére a
partir de l'autre surfa ce ou du lubrifiant. Ces changements peuvent avoir des effets benéfiques
comme la diminution des contraintes de cisaillement, ou avoir des effets néfastes comme la

fragilisation du matériau.

Le processus de fusion est un changement d'un état solide ordonné a un état liquide
désordonné. L'augmentation de la mobilité des atomes quand la température s'éléve peut
causer des changements mécaniques des matériaux en contact comme la ductilité et la faible

résistance au fluage.

12



Chapitre Il : La lubrification a haut température

La figure I1-2a montre la diminution de la dureté avec 1’augmentation de la température

pour un acier d’un palier de contact. La figure I1-2b montre la réduction des contraintes de

fluage avec I’augmentation de la temperature.
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Figure 11-2 : a) évolution de la dureté avec la température b) évolution des contraintes de

fluage avec la température

11.3.4. La dilatation thermique

La dilatation thermique se manifeste dans toutes les situations ou la température change.

Ce probléeme comporte deux aspects. Le premier concerne la conception des pieces

mécaniques qui doivent tenir compte de la dilatation thermique au cours du fonctionnement.

Le deuxiéme aspect concerne I'évaluation du gradient thermique dans le matériau. La haute

température peut accentuer ces deux aspects. Plus elle est élevée, plus les changements de

dimensions sont importants.
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11.3.5. La chaleur spécifique

La chaleur spécifique d'une substance est une mesure de quantité de chaleur nécessaire
pour augmenter sa température. Son importance réside dans le fait qu'elle indique le pouvoir
d'une substance a absorber de la chaleur. Pour refroidir un systeme, un liquide avec une
grande chaleur spécifique est recommandé. De ce point de vue, I'eau est le meilleur liquide de
refroidissement avec une chaleur spécifique de 4.2 10% J/kg°C. Pour les esters et les huiles

minérales, la chaleur spécifique est de I'ordre de 2 10° J/kg°C.

11.3.6. La conductivité thermique

La conductivite thermique d'une substance est une mesure du taux a partir duquel il peut
y avoir conduction de la chaleur d'une zone chaude vers une zone froide. C'est le rapport entre

le taux de la chaleur transmise sur le gradient thermique. Sa formule est la suivante :

K : conductivité thermique en (J/m s°C ) ou (W/m°C)
Q.l Q : quantité de chaleur par seconde
K= ——— | : longueur

A(T1-T2) . :
A : aire de la section

T1-T2 : différence de température

La conductivité thermique permet d'évaluer le gradient thermique entre une zone chaude
et une zone froide ou le systeme est en équilibre. Donc une chaleur spécifique et une

conductivité thermique élevées sont tres utiles pour enlever de la chaleur d'une zone chaude.

11.3.7. Le rayonnement

Le taux de rayonnement d'un corps dépend de sa température, du matériau et de I'état de
surface. La relation entre la température et le rayonnement est donnée a la figure 3. L'effet du
matériau et de I'état de surface sont beaucoup plus compliqués. Plus le matériau est un bon

réflecteur, plus c'est un mauvais émetteur de rayonnement. Les surfaces claires reflétent
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mieux la chaleur que les surfaces sombres. Et les surfaces bien polies réfléchissent mieux que

les rugueuses. Donc les surfaces qui émettent le mieux les rayonnements sont celles qui sont
sombres et rugueuses.
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Figure 11-3 : évolution du taux de rayonnement avec la température

11.3.8. La convection

La convection est le transfert de chaleur par un fluide liquide ou gaz. La chaleur est
transportée par le moyen de mouvements physiques dans le fluide chaud. Les propriétés
importantes pour qu'un fluide posséde une bonne convection sont une faible viscosité pour
faciliter I'écoulement et une grande chaleur spécifique. L'eau est le meilleur liquide de
refroidissement par convection. Mais lorsque son utilisation n'est pas possible, d'autres fluides

peuvent étre utilisés. Le choix dépend de la température maximale d'utilisation. Lorsque la
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température est trop élevée pour n'importe quel liquide, les gaz peuvent étre utilisés. Ils ont

I'avantage d'avoir une tres faible viscosité mais ils ont une chaleur spécifique faible.

11.3.9. L'évaporation

Presque tous les matériaux que ce soit liquides ou solides, ont une petite quantité de leur
vapeur présente sur la surface libre sauf lorsqu'ils sont & 0°K. Lorsque cette vapeur ne peut
pas s'échapper de la surface, un équilibre se crée. La quantité de vapeur qui se condense a la
surface est identique a celle qui s'évapore. Lorsque la vapeur peut s'échapper de la surface,
elle se diffuse dans I'atmosphére et elle est remplacée par une autre quantité de vapeur. Ceci

crée une perte progressive de matiére de la surface.

La pression de vapeur de la plupart des solides a température normale est tres faible. En
tribologie, on ne s'intéresse pas a ces pressions. C'est uniquement I'évaporation des liquides
qui est prise en compte. Lorsqu'un liquide est chauffé, sa pression de vapeur augmente avec la
température jusqu'a ce quelle atteint la pression ambiante et le liquide commence alors a
bouillir. La température devient alors constante jusqu'a ce que tout le liquide s‘évapore car la
chaleur ajoutée ne fait plus augmenter la température mais elle est transformée en énergie
absorbée par les molécules qui s'agitent. Cette chaleur absorbée s‘appelle chaleur latente

d'évaporation.

L'ébullition est importante dans le cadre dans le cadre de la lubrification a haute
température. D'une part, elle impose une limite absolue a la température d'utilisation du
liquide, bien qu’une limite pratique inférieure existe du fait de I'oxydation et de la dégradation
thermique. D'autre part, avec la chaleur latente d'évaporation, I'ébullition peut étre utilisée
pour le refroidissement. En effet, si un liquide de refroidissement entre en contact avec une
surface chaude, son ébullition fait que l'abaissement de la chaleur totale, du a la chaleur

specifique et la chaleur latente, est plus importante.
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11.3.10. La viscosité

La viscosité est une propriété importante dans la détermination des performances
lubrifiantes des huiles et des graisses.
La création d'un film lubrifiant d'une huile newtonienne entre ceux surfaces en mouvement
relatif suit I'équation de Reynolds généralisée :
3 :

%(%‘;—i) 4 a%(%%) = 6(U, — Uy) Q(—a%@ + 12pV + 124 ‘2—’;
x et z : coordonnées d'un point du film lubrifiant  n : viscosité
h : épaisseur du film p : masse volumique
p : pression
U1 et U2 : vitesses des deux surfaces
V : vitesse d'un point du film

Dans cette équation, les uniques propriétes des huiles sont p et m. Dans la plupart des
cas, I'huile est considerée comme incompressible. De plus, la viscosité est supposée constante
et ne dépendant pas de la pression. Ceci implique que la température reste constante a travers
le film fluide. Toutes ces conditions font que le fluide est dit Newtonien. En d'autres termes,
la viscosité ne varie pas avec les contraintes de cisaillement.

Dans la réalite, ces suppositions ne sont pas toutes verifiées. La température varie
certainement a travers le film et cela doit étre pris en considération.
La figure 11-4 montre I'évolution de la viscosité avec l'augmentation de la température pour
tout film fluide.

100 000
10 000

1000

b

-
\\ Dimethyl silicone (VI = 260)

e g [l
\ \ w glycol

100

I

5
]
g Do e O e
3 W(VI \

1.0 = 140, ——

Mineral oil (VI = 80) \\
|
Synthetic hydrocarbon (VI = 1 10)\_ §
0.2
-30 0 50 100 150 200 250 300 350

Temperature (°C)

Figure 11-4 : évolution de la viscosité avec la température
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La figure 11-5 représente I'évolution du coefficient de frottement avec la température pour
deux huiles minérales dans le cas de la lubrification hydrodynamique a vitesse constante.
Cette courbe est déduite de la courbe de Stribeck figure 11-6 en considérant que la viscosité
varie avec la température. Les zones BC et B'C' sont les zones de la lubrification mixte et
limite. Les zones CD et C'D' sont celles de la lubrification hydrodynamique ou le film

lubrifiant crée une séparation totale entre les deux surfaces.
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Figure 11-5 : évolution du coefficient Figure 11-6 : courbe de Stribeck [19]

De frottement avec la température

11.4. La dégradation thermique des lubrifiants

La dégradation thermique des lubrifiants est un phénomene causé par la chaleur. Elle n'a

aucun rapport avec aucune réaction chimique du lubrifiant avec d'autres substances et

particulierement l'interaction avec I'oxygeéne.
La dégradation thermique a lieu généralement a des températures superieures a celles de
I'oxydation. La connaissance de la stabilité thermique d'un lubrifiant permet de savoir la

température maximale a laquelle il peut étre utiliseé.
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Théoriguement, le taux de décomposition thermique croit avec la température selon la

_ -E/RT .
K=Ae avec K :letaux de la réaction

loi d'Arrhénus suivante :
A : une constante
E : énergie d'activation
R : constante des gaz

T : température absolue

Le processus de dégradation thermique consiste dans le clivage des molécules en des
fragments plus petits. Ces nouvelles molécules sont plus volatiles.

Pour définir la température de dégradation thermique, il existe une méthode empirique
qui consiste a prendre la température a laquelle la pression de vapeur arrive a 1.85 Pa/s. Cette
définition est basée sur la norme ASTM D2878 pour le test de la température de
décomposition des liquides. Elle est valable pour les composés chimiques tels que les huiles
minérales. Son application pour les liquides qui ont des compositions chimiques différentes

reste a prouver.

11.4.1. Dégradation thermique des huiles minérales

Le processus de décomposition thermique des huiles minérales se fait par la réaction en
chaine d'un radical libre alkyle. Ces radicaux sont produits a haute température par les actions
conjuguées de I'énergie thermique et du cisaillement mécanique. La formation des radicaux

libres alkyles suit le mécanisme suivant :

R-CH,-CH3; R. + .CH,-CHj;

R. et .CH,-Chs sont deux radicaux libres alkyles qui vont réagir avec dautres molécules

d'hydrocarbures selon les réactions :

R-CH,;-CH3; + R.—»RH + R-CH.-CH3

Ou

R-CH,-CH; + R.—»RH + R-CHy-
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Les résultats de ces 3 réactions est la création d'une molécule stable de petite taille et de 2

radicaux alkyles :

2R-CH2-CH3---RH + .CH,-CH3; + R-.CH-

Ce mécanisme réactionnel continu jusqu'a ce que tous les radicaux se transforment en des

molécules stables par réaction ou par combinaison comme :

R+.R—»R-R (Combinaison)

R-.CH-CH3 + .CH,-CH; —»R- CH,-CH3 + CH,=CH>

Ethyléne (Réaction)

La combinaison de deux radicaux tend a créer des molécules plus petites comme RH ou
CH,=CH,. L'une des causes de cette tendance est que ces petites molécules créées comme
I'éthyléne vont s'‘évaporer a haute température donc elles vont quitter le liquide et ne seront
pas transformées. Une autre cause consiste dans le fait que les grosses molécules sont plus

faciles a transformer.

11.4.2. Dégradation thermique des huiles synthétiques

11.4.2.1. Les esters carboxyliques

Les esters carboxyliques lubrifiants sont des composés chimiques synthétiques formés

par une réaction de condensation entre un alcool et un acide carboxylique.

O

|
R—CH,0H + HOOC—R! —— R—CH,—CH,—0—C—R' + H,0
alcohol acid ester

Ils sont les lubrifiants de synthese les plus utilisés. Leur avantage majeur sur les huiles
minérales c'est qu'ils sont plus stables thermiquement. Lors de sa dégradation, I'ester produit

un acide libre et une oléfine.

i I
R—CH,—CH,—O0—C—R! —— R—CH=CH, + H—O0—C—R!
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Ce processus de dégradation passe par une phase intermédiaire qui est la formation d'un

anneau a six branches selon la réaction :

o) R H...0 R H---0*
I Y R LT A
R—CH,—CH,—O0—C—R ——> /C\ /C—R N S C\—- /C—R
H €—0 H/ C+0
/\ £\
H H H H
(A) (B)
R H---OF R o)
" \ 1 \\
C— C—R —— C + C—R
/\ 73 / N\ 7
H C—O H C—H H—O
/\ |
H H H
olefine acid

Si au lieu de I'hydrogéne qui ferme lI'anneau avec le groupe C=0 (appelé hydrogéne en
position B), il y avait un groupe alkyle, le mécanisme de dégradation aura lieu & une
température plus grande car pour la rupture de la liaison, il faudra une énergie d'activation

plus grande donc une température plus élevée. Le mécanisme de la réaction est le suivant :

R H ﬁ R H ﬁ

|| =
R—C—cl—o—c—R ——r R—CI—C| + R—C—0 ——>

R H R H
R H (0
\\ / //
C=C + R-—-C
7\ X
R R OH
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11.4.2.2. Les esters phosphates

Les esters phosphatés sont des composés qui peuvent étre considérés comme un produit
issu de la condensation d'un alcool ou dune phénol avec un acide phosphorique selon la

réaction :

3R-OH + (HO)sP=O—»(RO)3P=0 + 3H,0

Les esters formés a partir d'alcools sont appelés trialkylphosphates. Ceux formés a partir
de phénols, qui sont aromatiques, sont appelés triarylphosphates. Ces deux forment d'esters

peuvent coexister en méme temps.

La présence d'un alkyle fait diminuer la température de décomposition thermique parce
que les esters se décomposent facilement pour donner une oléfine et un acide.
La présence de métaux réduit sensiblement la température de décomposition thermique des
esters phosphatés. Dans la pratique les trialkylphosphates peuvent étre utilisés a 150°C et les

triarylphosphates a 105°C.

11.4.2.3. Les esters de silicate

Les esters de silicate sont les produits de la réaction d'un alcool ou d'une phénol avec de

O—R

|
R—O-—?i—O—R
O—R
I'acide silicique Si(OH),. Ils ont pour structure générale :

Comme pour les esters phosphatés, les groupes organiques peuvent étre des alkyles ou
des aromatiques. Ces esters de silicate se décomposent théoriquement de la méme maniere
que pour les esters carboxyliques et donnent une oléfine et un acide libre. Ce dernier est
instable et il se décompose a son tour en silice et en eau. L'eau peut faire une réaction

d'hydrolyse avec une molécule d'ester pour donner un alcool et la silice.
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La température de décomposition thermique des esters alkyles est de 345°C et celle des esters
aryles est de 450°C.

(l)—CHz—CHz———R
R—CH2—CH2——O—S|i——O—CH2—CH2—R R
O—CH,—CH,—R
4 R—CH=CH, + SiO, + 2H,0
olefine silica
(I)—R
2H,0 + R—O—|Si—O—R —> 4 R—OH + SiO,

O—R alcohol  silica

11.4.2.4. Les silicones

Une silicone est un composé polymere formé par une alternance d'un atome de silicium
et d'un atome d'oxygene. Sa structure générale est :

LT
l
R—O—?—O—?—O—?—O”.
R R R

Le radical R peut étre un méthyle, un alkyle, un phényle, un chlorophényle ou un
trifluoropropyle. La décomposition thermique des silicones commence par la rupture des

liaisons silicium oxygéne. Les radicaux libres formés réagissent a leur tour pour donner
d'autres silicones.

La température de décomposition thermique des silicones varie entre 315 et 370°C.

11.4.2.5. Les polyglycoles

Les glycoles sont des chaines organiques plus ou moins rectilignes avec 2 groupes OH
comme par exemple I'éthylene glycol Ho-CH,-CH,-OH
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Les polyglycoles sont des polymeres linéaires formés par une réaction de condensation entre

plusieurs glycoles. Les deux monomeéres glycoles formes sont reliés par un éther.

activation
Initiation RH — R: + H-
hydrocarbon  hydrocarbon hydrogen
free radical atom

Propagation R- + 0, — ROO-
free radical oxygen peroxy radical

Le facteur prépondérant dans la détermination de la stabilité thermique des polyglycoles
est la capacité de la terminaison OH a rester invariante ou a changer en une liaison éther
R-O-CHa-.

Le mécanisme de decomposition thermique des polyglycoles est similaire a celui des
hydrocarbures. La température de dégradation thermique est aux alentours de 230°C. Les
produits ainsi formés sont volatiles et soluble dans I'huile. Donc la décomposition des

polyglycoles ne forme pas de dépots sauf si la température des surfaces est tres élevee.

11.5. I'oxydation des lubrifiants

11.5.1. Généralités

La définition de lI'oxydation du point de vue chimique est basée sur l'aptitude d'une
entité chimique a perdre des €électrons au cours d'une réaction.
Dans le contexte de la lubrification, I'oxydation signifie une addition ou une substitution

d'un oxygene dans une molécule.

L'un des agents oxydants les plus connus est I'eau. Quelque soit son état, liquide ou
vapeur, elle réagit avec les surfaces metalliques pour produire des oxydes. Lorsque une
couche d'oxyde se détache du substrat a cause de l'usure, la surface exposeée et non protégée
devient trés réactive et attire fortement I'oxygene. Presque toute les molécules contenant de
I'oxygéne comme les huiles synthétiques, les polyglycoles et les esters sont attirées par cette

surface et la réoxydent.
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L'oxygene de l'atmosphere est présent presque dans tout systeme de lubrification.
Lorsqu'il n'est pas présent, des problemes d'usure sévere peuvent apparaitre a cause des
couches d'oxydes qui sont enlevées par frottement et non remplacées sur les surfaces de
contact. [20], [21], [22], [23].

11.5.2. L'oxydation des huiles minérales

11.5.2.1 Oxydation a basse température

L'oxydation des huiles minérales a basse température inclut les radicaux libres car sont
tres réactifs et ont une duré de vie limitée. Le processus d'oxydation des hydrocarbures
comporte 3 étapes : une initiation, une propagation et une terminaison. Dans I'étape de
I'initiation, une molécule d'hydrocarbure perd un atome d'oxygene pour donner un radical
libre. Dans I'étape de propagation, le radical libre réagit avec une molécule d'oxygéne pour
former un radical peroxyde. Celui ci réagit ensuite avec une autre molécule d'hydrocarbure
pour donner un hydroperoxyde et un autre radical libre. Dans I'étape de terminaison, deux
radicaux libres réagissent pour former une ou plusieurs molécules stables. [24].

Les 3 étapes sont représenteées ci-dessous :

activation
Initiation RH — R- + H-
hydrocarbon  hydrocarbon hydrogen
free radical atom

Propagation R: + 0, — ROO-
free radical oxygen peroxy radical

ROO- + RH — ROOH +R-
peroxy radical hydrocarbon  hydroperoxide

Termination 2ROO0O- — various stable molecules
peroxy radicals
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L'initiation de I'oxydation est fortement affectée par le type d'hydrocarbure dans I'huile
minérale. Celles qui sont produites par un raffinage modéré contiennent des initiateurs
d'oxydation ainsi que des inhibiteurs. Plus le raffinage de I'huile est sévere, plus il tend a
diminuer la quantité d'initiateurs plus que les inhibiteurs Et pour un certain raffinage moyen,
une résistance optimale a lI'oxydation est obtenue.

La figure I1-7 présente I'effet de la sévérité du raffinage sur I'oxydation

With anti-oxidant

Oxidative stability
[3*]
=}
T

Without anti-oxidant

0 I | 1 | 1 a_s
60 70 80 90 100

Unsulfonated residue (%)

Increased refining severity —»

Figure 11-7 : influence de la sévérité du raffinage sur I’oxydation
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11.5.2.2. Oxydation a haute température

L'effet de la chaleur sur toute réaction chimique est d'augmenter sa vitesse. Dans le cas
de l'oxydation des huiles minérales, il y a deux processus qui s'enclenchent et qui sont
spécifiques aux hautes températures. Le premier est celui du mécanisme de ramification qui

se fait a une température supérieure a 100°C selon la réaction :

ROOH——»RO. + .0OH
Aloxyde hydroxyde

RO.+ RH——»R. + ROH
alcool

Le second processus est I'oxydation directe des molécules d'hydrocarbures pour donner

des radicaux libres et de l'eau selon la réaction

4RH + O—4R. + 2 H,0

Les radicaux libres ainsi formés réagissent ensemble pour former des polymeres selon

la réaction

R.+R. — R-R

Donc, I'oxydation a haute température est influencée par 3 facteurs qui sont :
L'augmentation de la vitesse de la réaction a cause de la

température élevée
Le mécanisme de ramification des chaines
L'attaque directe de I'oxygeéne sur les molécules d'hydrocarbures

La vitesse d'oxydation élevée a haute temperature est contrdlée par la présence de

I'oxygene et non pas par la réactivité de I'huile. Ceci est particuliérement vrai dans les espaces

confinés sur les surfaces d'usure.
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11.5.2.3. Les anti-oxydants

Il existe trois méthodes pour réduire I'étendue de l'oxydation d'une huile. La premiere
consiste a utiliser des agents qui réagissent avec I'oxygene présent dans I'huile pour I'éliminer,
La deuxiéme est d'utiliser des agents qui détruisent les composés initiateurs de la réaction.
Mais ils ne peuvent étre utilisés qu'a basses températures. La troisieme méthode consiste a
ajouter une substance qui va interférer avec la réaction d'oxydation en réagissant rapidement

avec l'un des composes intermédiaires du processus selon la réaction :

ROO. + AH——»ROOH + A.
ROO. + A. —produits stables

AH étant I'anti-oxydant.

L'utilisation de ces substances est limitée pour deux raisons. La premiere est qu'ils
génerent des alkyles peroxydes qui sont eux mémes des initiateurs de la réaction d'oxydation.
La deuxieme est qu'ils ne peuvent interrompre qu'une réaction déja commencée. Donc ils

n‘ont pas un grand effet si la vitesse de la réaction d'initiation est trop importante.

Parmi les agents anti-oxydants on peut citer les composés organo-soufrés qui détruisent
les hydroperoxydes et les dialkyldithiophosphates de zinc (ZnDTP) qui sont trés utilisés non
seulement comme des anti-oxydants, mais aussi comme des inhibiteurs de corrosion et

comme additifs extréme pression.

Pour avoir de meilleurs résultats, les additifs anti-oxydants sont souvent mélangés.
Il existe d'autres substances utilisées comme inhibiteurs de la réaction d'oxydation. Ce sont
par exemple les composés phosphorés qui agissent en formant un film protecteur sur les

surfaces d'usure afin d'éviter leur role de catalyseur.
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Il est & remarquer que tous les anti-oxydants sont détruits au cours de leur utilisation.
Donc au début il existe une période au cours de laquelle I'oxydation de I'huile n'a pas lieu.
Elle est suivie d'une periode d'oxydation rapide lorsque I'anti-oxydant est épuise comme le

montre la figure 11-8.

Oxygen absorption

Time

Figure 11-8 : évolution de I’oxydation avec le temps

Les anti-oxydants sont utilisés pour la plupart des applications de lubrification avec des
huiles minérales. Mais ils ne sont pas adaptés pour les applications a tres haute température a

cause de leur propre réactivité.

11.5.3. L'oxydation des huiles synthétiques

L'oxydation des huiles synthétiques intéresse essentiellement les esters car ils sont trés

largement employés.

Les lubrifiants polyglycoles et les esters carboxyliques s'oxydent d'une facon similaire a
celle des huiles minérales avec pour résultat lI'augmentation de I'acidite, I'épaississement et la
formation de dépéts.

L'oxydation des éthers perfluoropolyalkyles fait rompre les chaines moléculaires pour créer
d'autres molécules plus Iégéres et des produits moins visqueux.

L'oxydation des silicones se fait a des températures supérieures a 210°C en l'absence de
catalyseur selon un mécanisme qui n'est pas tres clair. Mais il semble que les groupes

méthyles s'oxydent en formaldéhydes, en dioxyde de carbone et en acide formique. Une
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oxydation plus sévere produit du dioxyde de silicium SiO2. Ceci indique qu’une fois la
molécule est attaquee, elle se dégrade rapidement et il ne se forme pas de produits

intermédiaires stables.

Comme avec la plupart des composés organiques, les métaux sont des catalyseurs de la
réaction d'oxydation. Et les surfaces d'usure métalliques peuvent créer une oxydation méme a

des températures inférieures a 100°C.

11.5.4.La combustion

La combustion est considérée comme une oxydation continue a une vitesse tres elevee a

cause de la chaleur générée par le processus d'oxydation.

La combustion survient lorsque le lubrifiant entre en contact avec une surface a trés
haute température. Les vapeurs d'huile brilent alors mais il est nécessaire d'avoir un apport
important en oxygéne. Si la quantité d'oxygeéne est insuffisante, la combustion est incomplete
et il y a formation de charbon. La nécessité d'avoir une importante quantité d'oxygene fait que
la combustion de I'huile se fait en phase vapeur ou bien au niveau du contact avec la surface
d'usure. Donc une huile peut jouer parfaitement son réle de lubrifiant méme au dessus de sa

température éclair si la quantité d'oxygene présente est insuffisante.
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111.1. Généralités

L'étude physico-chimique des lubrifiants permet de mieux comprendre et d'analyser leur
comportement mécanique. Dans cette perspective, nous nous sommes donné comme objectif
de trouver des additifs dans les lubrifiants qui nous donnent des renseignements sur leur
pouvoir lubrifiant par la compréhension de leur interaction avec les surfaces en contact.

En effet, les surfaces jouent un réle primordial dans le processus de lubrification par
leur potentiel de réactivité chimique. Les surfaces a haute énergie (comme celles des métaux ,
des oxydes ou des carbures métalliques) attirent les molécules avoisinantes, c'est I'adsorption.
Si la liaison chimique créée avec la surface et de moyenne ou de forte énergie, on parle alors
de chimisorption. Lorsque la molécule repart vers le milieu extérieur, on parle de désorption.
De la compétition entre les cinétiques d'adsorption et de désorption résulte le taux de
recouvrement de la surface par les molécules adsorbées. Ces notions trouvent leur application
dans I'additivation des huiles utilisées en lubrification. [25]

Il existe deux familles d'additifs qui ont des modes de fonctionnement tres différents :
les additifs réducteurs de frottement et les additifs anti-usure.

Les esters sont trés utilisés comme additifs réducteurs de frottement. Leur molécule
(R1-COO-Ry) n'est pas polaire puisque les fonctions polaires des deux molécules initiales
(acide et alcool) ont réagi ensemble. Lorsqu'ils sont attirés par les surfaces, les esters s'y
dissocient et les deux radicaux R; et R, se mélent. C'est le pouvoir des surfaces a dissocier les
molécules qu'elles ont attirées.

Les surfaces ont un autre pouvoir qui est celui de modifier les molécules en les
oxydants. Par exemple, un alcool gras s'oxyde en aldéhyde et en acide gras selon la réaction
R-CH,OH —R-CO-H——R-CO-0OH. Donc l'utilisation de lI'alcool comme additif ne joue
pas un role car c'est I'acide formé qui est responsable des propriétés tribologiques.

Les additifs anti-usure sont souvent dénommés additifs extréme pression et extréme
température. lls sont de mauvais réducteurs de frottement. En revanche, pour les aciers, ils
sont d'excellents additifs anti-usure. Ces additifs sont des molécules dites mixtes, a la fois
minérale et organique. La parie minérale est souvent un phosphate (PO4) ou un polysulfure

(-S-S-S-). De telles molécules ont tendance a se dissocier en contact avec la surface. La partie
mineérale d'un c6té et les radicaux organiques de l'autre. la partie minérale est choisie de telle
fagon qu'elle réagisse avec les surfaces frottantes pour donner un composé a cission facile, du
phosphate ou du sulfure de fer. En méme temps, cette attaque chimique des surfaces en

diminue la rugosité.
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[11.2. Introduction a ’analyse physico-chimique des lubrifiants

L’étude physico-chimique est basée sur la détermination de quelques unes des
propriétés des lubrifiants. L'analyse physique comprend la viscosité cinématique des huiles.
En effet, cette caractéristique est essentielle pour un lubrifiant. Elle détermine dans une
grande partie ses performances lubrifiantes. Elle comprend également la spectrométrie

dispersive en energie et la spectroscopie infrarouge.
L’analyse chimique des lubrifiants est constituée de quatre essais :

= L’indice de saponification
= | esrésidus Conradson
= | e crackle test

= Latintométrie

Ces essais nous donnent une idée sur la composition chimique et les additifs que les
lubrifiants contiennent. Ceci nous permettra de mieux comprendre leurs comportements

mécaniques.

111.2.1. Viscosité

111.2.1.1. Définition

La viscosité caractérise la résistance dans fluide a I'écoulement. Elle détermine
I'essentiel des pertes par frottement et I'épaisseur des films d'huile. Elle varie avec la

température, la pression et, dans certains cas, avec le cisaillement du liquide.

111.2.1.2. Principe et appareillage

Pour mesurer la viscosité cinématique des huiles, nous avons utilisé un viscosimétre
selon Hubbelohde. La figure 111-1 représente un schéma du tube capillaire utilisé ainsi que
I’appareil de mesure de la viscosité viscoclock. Ce viscosimétre est approprié pour la
détermination de la viscosité cinématique des huiles newtoniennes selon la norme DIN 51
562.
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Figure 2.1 Figure 3.1

Figure 111-1 : 2.1) : tube viscosimétrique capillaire. 3.1) : appareil de mesure viscoclock

Le calcul de la viscosité est donné par 1’expression : v = K.(t-y)
Avec :
v @ viscosité cinématique en mmz/s (cSt)
K (en mm?/s®) : constante de I’instrument. Elle caractérise le type de capillaire utilisé.
T : temps d’écoulement en secondes entre les 2 marques annulaires du capillaire.
Y : temps de correction de Hagenbach (en secondes). Il dépend du temps de passage et du
type de capillaire.
La viscosité dépend de la température. Elle chute si cette derniere augmente. Nous avons
mesuré v a 40°C. Pour maintenir I’huile a cette température, nous avons utilisé une cuve

thermostatée remplie d’eau.

111.2.2. Indice de saponification

111.2.2.1. Définition et réaction de saponification

Indice de saponification : c’est la masse d’hydroxyde de potassium (en mg) nécessaire

pour saponifier I’ester et neutraliser I’acide contenu dans 1g de matiére grasse. [26]

RCOOR’ + OH- » RCOO +ROH
(ester) (KOH) (acide)  (alcool)
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111.2.2.2. Principe de mesure

On fait un dosage avec ’acide chlorhydrique de la potasse alcoolique qui est en exces

c’est a dire qui n’a pas réagi avec I’ester lors de la réaction de saponification.

111.2.2.3. Mode opératoire

Le mode opératoire de 1’essai de saponification est divisé en deux parties : un essai a

blanc et I’essai de saponification
a) Essai a blanc

La figure I11-2 présente le schéma du montage expérimental utilisé lors des essais.

]
T~ sortie
eau
= 25ml de
A / BN méthyléthylcétone
entrée N 25 ml de KOH 05M

(pour régler 1’agitation)

eau @ pierres ponces
<+—  résistance

chauffante

é élévateur

Figure 111-2 :Schéma du montage a reflux

On porte la solution a ébullition pendant 30 mn. Ensuite on effectue un dosage de
I’hydroxyde de potassium pour déterminer son nombre de moles initial. Ceci nous permet

d’avoir le volume d’acide chlorhydrique nécessaire pour neutraliser toute la potasse

b) Essai de saponification

Le montage expérimental est identique a celui de I’essai a blanc. Sauf que la solution
dans le ballon contient, en plus du solvant et de la potasse, une quantité d’huile bien

déterminée. La prise d’essai de cet échantillon est donnée par la norme selon le tableau I11-1 :
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Indice de saponification Masse de la prise d’essaien g
181 a 400 1
1112180 2
71a110 3
31470 5
16 a 30 10
0ail5 20

Tableau I11-1 : prises d’essai des échantillons

Nous nous sommes basés sur les données qui nous ont été fournies par I’IRSID.

On mesure la quantité de KOH qui a réagi avec I’huile. Pour cela on fait réagir 1’huile avec un
exces de potasse et on mesure la quantité de KOH qui reste a la fin de la réaction de
saponification.

La potasse restante est dosée avec un appareil CRISON COMPACT TITRATOR par la

solution d’acide chlorhydrique.

111.2.2.4. Détermination de I’indice de saponification

a) Notations

CH": concentration de I’acide

Mow : masse molaire de la potasse

n = nombre de moles d’ester initiales = nombre de moles de potasse nécessaire pour
saponifier 1’ester

No = nombre de moles de OH" initiales

Nex = Nombre de moles de OH" en exces

Veq = volume de HCI pour I’essai a blanc

V’¢q = volume de HCI pour le dosage acido-basique avec KOH
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b) Calcul
RCOOR’> +OH > RCOO™ + ROH
At initial n No 0 0
At final 0 No— N n n
H_/
Nex

Dosage de I’excés de potasse : Nex= 1’ 1

— + D
Nex=CH * V’gq

Nex =No—N =—N=Np— Nex

De plus d’aprés le dosage a blanc : ng = Cy" * Viq

I:> n= CH+ (Veq - V’eq)

=>Mkon = N * Mkon = Ch" * (Veq — V’eq) * MkoH

et pour un gramme d’huile :

Masse de KOH Ci'™* (Veg— V'eq) * Mkon
IS = =
Masse de I"’huile introduite masse de I"huile introduite
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111.2.3. Residu de Conradson

111.2.3.1. Définition

La détermination du résidu Conradson est une méthode qui donne la quantité de carbone
résiduel aprés évaporation et pyrolyse d’une huile. Elle est destinée a fournir quelques
indications quant a la tendance relative du produit a former du coke.

Le carbone résiduel est le résidu charbonneux formé pendant I’évaporation et la

pyrolyse du lubrifiant.

111.2.3.2. Principe et conditions d’essai

C’est la combustion puis la pyrolyse d’une prise d’essai dans un creuset ensuite la pesée

du résidu obtenu. Les conditions d’essai sont données par dans le tableau suivant 111-2 :

Temps de chauffage en mn Prise d’essaien g

40 environ 5+0.01

Tableau I11-2 : conditions d’essai
Le résidu Conradson de I’échantillon, exprimé en pourcentage en masse, est égal a :
R = (m1+m2)x100

Ou : m1 est la masse du résidu en grammes

m2 est la masse de la prise d’essai en grammes
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111.2.3.3. Appareillage

’ /l Anse
Su—
Couvercile
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el Couvercle
8 Creuset en fer
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il

|

A Creuset en porcelaine

o Creuset

~——___F Support en fil de
nickel-chrome

Figure 111-3 : Schéma du dispositif expérimental

111.2.4. Crackle test

111.2.4.1. Principe

Le crackle test est une méthode semi-quantitative pour estimer la quantité d’eau
présente dans un lubrifiant. L’essai consiste a mettre un échantillon d’huile dans un bécher et
a le chauffer. Lorsque la température arrive a 100°C, et si I’huile contient de 1’eau, un bruit

caractéristique est entendu. C’est le crépitement de 1’eau dans I’huile.

111.2.4.2. Appareillage
Afficheur
numérique

Thermocoupl ————>

Lubrifiant

Plaque =~ ——p 0 @ |

chauffante

Figure 111-4 : Schéma du dispositif expérimental
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111.2.5. La Tintometrie

111.2.5.1. Principe

C’est le classement des huiles selon la nuance de leurs couleurs. La cuvette contenant
I’huile & mesurer est placée dans le compartiment du milieu. On fait défiler devant I’oculaire
les filtres en verre dotés des unités de couleur jusqu’a ce qu’on obtienne une harmonisation
optimale avec la couleur de I’échantillon. La valeur de la couleur est donnée par la norme
ASTM D 1500. La couleur d'une huile est dautant plus claire qu'elle est mieux raffinée mais

les additifs assombrissent pratiquement toujours les huiles. Certains méme les noircissent

complétement. [27]

111.2.5.2. Appareillage

(3) : compartiment du milieu
(12) : prisme
(13) et (14) : boutons des couleurs

Figurelll-5 : Tintométre

111.2.6. Spectrométrie dispersive en énergie (EDS)

La spectrométrie dispersive en énergie est une technique d'analyse multi-élémentaire
non destructive. Cette méthode permet de déterminer avec precision la composition chimique
globale d'un échantillon solide, en éléments majeurs et en éléments traces. Elle a pour

avantages une préparation simple des échantillons, la rapidité des analyses et une bonne
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reproductibilité. Son principe consiste a bombarder la matiére par un flux de photons X
d'énergie suffisante. Elle émet alors des rayons de méme nature caractéristiques des elé ments
qui la constituent. Le faisceau d'éléments pénétre dans la cible jusqu'a une profondeur de 1pum

sur les aciers par une tension d'accélération de 20Kv.

I11.2.7. Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est une méthode d'analyse structurale qui révele la nature
des liaisons entre atomes dans une molécule. Un échantillon irradié par une lumiere
infrarouge absorbe partiellement ce rayonnement. Cette absorption est caractéristique des
liaisons chimiques qui constituent le composé. Un spectre infrarouge est alors formé de
plusieurs bandes d'absorption. L'identification de ces bandes permet de reconstituer la
structure.
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Chapitre IV : Résultats et Interprétation

IV.1. Essais a haute tempeérature

1V.1.1. Introduction

La caractérisation du comportement tribologique des neuf huiles et de la graisse est
basée sur 1’étude de I’évolution des coefficients de frottement en fonction du temps et de
I’analyse des faciés des pistes d’usure par observations microscopiques.

Il est a noter que les résultats sont présentés en fonction de 1’humidité relative qui a une
influence sur le coefficient de frottement. En effet, elle crée a la surface de la piste une couche
de calamine qui peut avoir un caractere lubrifiant.

L’influence de I’humidité relative n’est abordée que d’une facon trés bréve dans cette
recherche. Nous considérons qu’une étude plus approfondie de I’influence de la vapeur d’eau

et d’une fagon plus générale de I’atmosphere peut faire 1’objet d’une perspective a ce travail.

1VV.1.2. Evolution du coefficient de frottement

La figure 1V-1 montre 1’évolution du coefficient de frottement a 700°C avec un débit du
lubrifiant de Sml/mn et & un taux d’humidité relative aux environs de 60%. Les huiles qui ont
été testées avec ces conditions sont la CLZ, I’E1, la minérale 22 et la graisse 30.

Nous constatons que I’huile E1 a le coefficient de frottement le plus bas et le plus
régulier .par rapport a I’huile CLZ qui est prise comme référence. La graisse a un coefficient
de frottement sensiblement identique a celui de I’E1 sauf que I’allure de la courbe est plus
irrégulicre. Ceci est du au fait que I’application de la graisse sur le galet est manuelle d’ou une
certaine irrégularité du film lubrifiant. La minérale22 a le coefficient de frottement le plu
élevé et par conséquent le comportement le plus mauvais.

La figure 1V-2 montre 1’évolution du coefficient de frottement a 700°C avec un débit de
5ml/mn pour toutes les huiles sauf pour la 39 qui a été testée avec un débit de 3ml/mn. Le
taux d’humidité relative est aux environs de 35%.

Suivant le coefficient de frottement nous distinguons 3 familles d’huiles
La premiére famille est constituée par I’huile 39 qui —malgré un débit inférieur- possede la
courbe la plus basse et la plus réguliere. (u moyen <0.1)

La deuxieme famille est constituée par les huiles E1, E3, CI, 54 et 40. Ces huiles ont un
comportement semblable du point de vue évolution du coefficient de frottement. Dans cette

méme famille, on peut faire un classement intérieur par ordre croissant du coefficient de
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frottement. On trouve d’abord les huiles E1 et E3 qui sont équivalentes. Ensuite la CI, la 40 et
enfin la 54.

La troisiéme famille est constituée par 1’huile la moins performante qui est la minérale100.

‘_CLZ =minérale22 =huile E1 graisse 30 ‘
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Figure 1V-1 : Comparaison des coefficients de frottement pour un taux d"humidité relative

aux environs de 60%( Débit : 5 ml/mn)
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Figure 1V-2 : Comparaison des coefficients de frottement pour un taux d*humidité relative

aux environs de 35%
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La figure 1V-3 est un histogramme comparatif de la valeur moyenne des coefficients de

frottements dans la zone du contact lubrifié pour toutes les huiles et la graisse.
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Figure 1V-3 : Comparaison des coefficients de frottement moyens pour une humidité
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IVV.1.3. Observations microscopiques

Les observations effectuées sur les pistes avec les différents lubrifiants montrent qu’il y
a deux sortes de pistes. Certaines ont été fortement oxydées et d’autres n’ont été que
moyennement ou faiblement affectées. Cet oxyde est de couleur brune rouge et est
vraisemblablement constitué de Fe,O3 [28].

Les pistes qui ont été fortement oxydées sont celles qui ont été utilisées pour les essais
avec les huiles 39 et 40.Les pistes qui ont été faiblement oxydées sont celles qui ont été
testées avec les huiles CLZ, les minérales 22 et 100. Alors que pour les pistes des essais avec
la E1, E3, CI et 54, I’oxydation des pistes est moyenne.

D’autre part, nous avons constatés que les pistes présentent les mémes phénomenes de
dégradation a des degrés différents. Trois phénoménes sont prépondérants : le grippage d’une
partie de la zone de contact, le délaminage et la fatigue thermomécanique. La figure V-4

présente les différentes zones d’usure sur une piste.
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zone non
zone  de affectée
grippage
zone de
délaminage et de
fissuration

Figure 1V-4 : Schéma du faciés d’une piste

Le délaminage est cause par les contraintes thermiques et mécaniques. Ces contraintes
sont associées a I’action des nouvelles couches de calamine qui se forment a cause de la
température et qui croissent vers l’extérieur. Ceci fait que la couche de résidus du film
lubrifiant et la calamine déja formée commencent a se détacher du substrat. Ces plaques
commencent alors a se fissurer et se diviser en plusieurs parties plus petites provoguant un
¢écaillage de la couche d’oxyde. Elles sont ensuite broyées par le galet formant ainsi des débris
d’usure. elles sont entrainées hors de la piste sous 1’action du galet et du mouvement rotatif de
la piste. Cela crée des creux sur la surface de la piste ou le matériau n’est plus protégé par une

couche de transfert [11]

e &

Craquement et
1 détachement Séparation des morceaux et
2 génération des débris

- 3

Sens de mouvement du galet

Début de délaminage

Formation des creux
sur la piste

4

Figure IV-5 : Schéma représentatif du délaminage
sur la surface de la piste d’usure d’apres [11]

La zone de grippage sur la piste est due au fait que le contact entre le galet et la piste
s’est établit sans lubrification pour un certain temps au début de la manipulation ou a la fin.

Le contact a sec engendre des rayures et une usure abrasive sur la piste a cause de la
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différence de dureté entre celle-ci et le galet (127/753 HV20). Ce phénoméne de grippage est
plus ou mois important selon le lubrifiant utilisé car ce dernier peut s’évaporer au contact de
la piste. Le grippage est trés sévere pour la minérale22 et il diminue jusqu’a ce qu’il devient

tres faible pour les huiles 39 et 40.

La figure 1V-6 présente le grippage pour quelques huiles. On observe parfois aussi des

fissures associées au phénomene de grippage.

Lo L IR PR

L 2t \s |" "
T &5’“‘ % PR

o\

Figure 1V-6 : Vues microscopiques des zones de grippage :a) lubrification avec

la minérale22. b) lubrification avec 1’huile CLZ

La fatigue est caractérisée par le phénomeéne typique de la fissuration. Ces fissures sont
transversales. Elles s’amorcent sous la couche affectée par les résidus du lubrifiant et de la
calamine et débouchent a la surface. La fatigue mécanique est due au mouvement rotatif de la
piste et au chargement appliqué. La fatigue thermique résulte du fait que la piste est refroidie
par le lubrifiant au niveau du contact avec le galet et ensuite réchauffée par la spire a
induction. Ceci constitue un choc thermique a cause de la difference de température entre la

piste et le galet qui est de I’ordre de 300°C.

La figure IV-7 présente les pistes d’usure pour les essais lubrifiés avec les huiles 39, 40

CLZ et la minérale 100
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Rayures
abrasives

Figure IV-7 : vues microscopiques des faci¢s des pistes d’usure avec les lubrifiants :

a) huile.39.b) huile40 c) huile CLZ. d) minérale100 .e) huile E3. f) minérale22

Nous constatons que 1’usure des pistes ne s’effectue pas de la méme maniére pour tous

les essais mais qu’elle dépend du type de lubrifiant. Les pistes lubrifiées avec les huiles 39 et

40 n’ont pas subit une dégradation importante. On n’observe ni fissures, ni rayures. Les pistes
lubrifiees avec les minérales 22 et 100 ont subit ’usure la plus importante avec des rayures

bien visibles a la surface. Pour les autres huiles, I’'usure des pistes est comparable.
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Une observation au microscope électronique a balayage permet de mieux révéler les détails

d’usure : delaminage, écaillage et oxydation

La figure IV-8 présente des micros détails des faciés des pistes d’usure pour la

minérale22, I’huile39 et la graisse30

Ecaillage et N Broyage des

détachement /g plaques et

des plaques L : génération des
: S débris

Formation
de creux

Débris Reésidusde j3 ‘{G e

oxydés calcium
Y 4 a3

Figure I\VV-8 : micro détails des facies des pistes : a) et b) : minérale22
.C), d) et e) : huile39 f) graisse30
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Il est & signaler que les phénomeénes de dégradation mentionnés ci-dessus sont accentués
par le chargement cyclique des pistes. Celles-ci représentent le produit laminé qui ne subit pas
un passage cyclique dans I’emprise des laminoirs ce qui est le cas de la piste. Par conséquent

le phénomeéne de fatigue sera moins important.

Les galets, qui représentent le cylindre de laminage, subissent un chargement mécanique
cyclique associé a un cycle thermique. De ce fait, ils sont les éléments les plus sollicités. 1ls
dépendent beaucoup des conditions d’essais et plus particulierement de la lubrification
Les observations sur la tranche des galets montrent une usure qui varie selon le type de
lubrifiant utilisé.

La figure 1V-9 montre I’usure qu’ont subit les galets lubrifiés avec les huiles CLZ, CI,

40 et la minérale22.

Figure IVV-9 : vues microscopiques des surfaces des galets lubrifiés avec :

a) :laminérale22.b) : I’huile40.c) : I’huile CI.d) : I’huile CLZ
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L’usure des galets est différente selon le lubrifiant utilisé. Elle est moins prononcée pour

les huiles 39 ou 40 et elle devient une usure adhésive pour les minérales22 et 100.

Le tableau 1V-1 est un récapitulatif des faci¢s des pistes d’usure ainsi que du degré

d’usure et d’oxydation.

Lubrifiant | Humidité | Débit | u Usure | Oxydation Facies
relative | ml/mn
%
CLz 57 5 0.14 | moyenne faible
minérale22 59 5 0.28 | sévere faible
El 36 5 0.12 | moyenne | faible
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E3 33 0.12 | moyenne | faible

39 32 0.09 | faible |importante
Cl 36 0.13 | moyenne | moyenne
54 31 0.15 | moyenne | moyenne
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40 31 0.14 | faible |importante
minérale100 41 0.22 | séveére faible
Graisse30 53 0.12 | moyenne | moyenne

Tableau 1V-1 : récapitulatif des conditions d’essais et des faciés des pistes

1VV.1.4. Influence du débit sur la lubrification

Les essais qui ont été réalisés avec un débit de Sml/mn ont conduit a I’inflammation des
huiles. Le débit était important. Donc il y a eu des gouttes de lubrifiant qui sont directement
tombées sur la piste. Ceci est vrai pour toutes les huiles sauf pour la CLZ et la 40 qui ne se
sont pas enflammées. Avec un débit de 3ml/mn, on ne note pas une différence sensible ni de
la valeur du coefficient de frottement, ni de 1’usure des pistes avec les essais a Sml/mn pour
chaque huile. Ceci nous permet de dire que ce débit est suffisant pour assurer un film
lubrifiant continu et par conséquent, une bonne lubrification du contact. Le débit de 2ml/mn a

été testé au premier essai de la minérale22. Le coefficient de frottement n’a pas diminué d’une
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maniére significative entre la phase de contact a sec et la phase avec lubrification. Ceci est du

au fait que I’huile s’évapore sur le galet et n’arrive pas au contact. A la fin de 1’essai, le galet

et la piste sont restés secs. Et les débris d’usure ne sont pas gras.

D’autre part, nous avons constaté qu’il y a eu des odeurs fortes et caractéristiques pour

les huiles E1, E3, 39 et 40. Ces huiles ont une viscosité importante et sont caractérisées par

une couleur foncée. Elles ont aussi généré des pistes, des galets et des débris gras.

La figure 1\VV-10 et IV-11 représentent 1’évolution du coefficient de frottement avec deux

débits différents pour les huiles minérale22 et 40.
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Figure 1V-11 : Comparaison des coefficients de frottement pour I’huile 40

1VV.1.5. Conclusion

Les essais au tribomeétre haut température nous ont permis d’étudier le comportement
tribologique a 700°C de 9 huiles minérales et synthétiques et d’une graisse. Notre étude s’est
basée sur la détermination des frictiogrammes, la valeur moyenne des coefficients de
frottement ainsi que les observations des faci¢s des pistes d’usure.

D’apres cette étude il se dégage que :
= Les lubrifiants appartiennent a 3 familles différentes selon leur coefficient de frottement.

La premiére famille est celle du lubrifiant le plus performant qui est I’huile39 (u = 0.09).
La deuxieme famille est celle des lubrifiants qui ont un bon comportement mais a des
degrés différents (0.12<u<0.16) : graisse, CLZ, E1, E3, Cl, 40, 54. La troisieme famille
contient les huiles minérales 22 et 100 qui ont le comportement le moins bon avec des
coefficients de frottement moyens respectifs de 0.28 et 0.22.

» L’usure des pistes est liée au lubrifiant utilisé. En général, celles qui ont donné le
coefficient de frottement le plus bas sont celles qui ont subit I’'usure la moins importante.
Mais nous constatons que ces mémes lubrifiants qui ont donné les meilleurs résultats en
termes de coefficient de frottement et d’usure, ont généré une oxydation importante a

cause des additifs a haute température et haute pression qu’ils contiennent.
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IV.2. Essais de Fretting

1VV.2.1. Introduction

Les lubrifiants étudiés sont classés en performance par rapport a leur coefficient de

frottement Y. Les faci¢s d’usure des échantillons ne sont donnés que d’une fagon indicative.

D’apres nos essais, et a part quelques lubrifiants, les faciés d’usure sont semblables.

1VV.2.2. Evolution du coefficient de frottement

IV.2.2.1. Série d’essais a température ambiante

La figure I\VV-12 montre 1’évolution du coefficient de frottement a température ambiante pour

les 9 huiles et la graisse. On ne note pas une grande différence entre ces courbes de friction.

Ceci indique qu’a température ambiante, ces lubrifiants ont tous des performances analogues.

Cependant, nous pouvons classer ces lubrifiants en trois groupes.

= Le premier groupe contient I’huile la plus performante qui est la 40 ; ensuite il y a la

39%etla E3.

= Le deuxiéme groupe contient les huiles E1, CLZ, Cl, la minérale22 et la graisse30.

= Le troisieme groupe est celui des huiles qui ont le coefficient de frottement le plus

éleve qui sont respectivement la minérale100 et la 54.

‘_huile CLZ =——minérale22 ====huile E1 ====huile E3 ====huile 39 huile C1 huile 54 == huile 40
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Figure 1V-12 : Comparaison des coefficients de frottement au fretting a température
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La figure IVV-13 est un histogramme des coefficients de frottement moyens de tous les
lubrifiants et de 1’essai a sec. Les valeurs moyennes du coefficient de frottement sont proches
et ceci pour tous les lubrifiants. L’essai sans lubrification donne un coefficient de frottement

largement supérieur aux autres.

1.4~

Coefficient de frottement

Lubrifiants

Figure 1V-13 : histogramme comparatif des coefficients de frottement moyens.

1VV.2.2.2. Série d’essais a 100°C

La figure IV-14 montre 1’évolution du coefficient de frottement a 100°C pour tous les

lubrifiants. Nous constatons qu’il se dégage ¢galement trois familles de courbes.

= La premiére famille est constituée par les huiles 40,39, E1, E3, CI, CLZ et la
graisse30. Cette derniére a le meilleur comportement tribologique. Ces courbes sont tres
proches les unes des autres ce qui indique qu’il n’y a pas une différence notable entre

ces lubrifiants lors de 1’essai a 100°C.
= La deuxiéme famille est formée par les huiles 54 et la minérale100. Cette derniére

présente un profil irrégulier qui dure environ 50mn. Ceci correspond a un rodage tres
long.
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= La troisieme famille est constituée par la seule minérale22. Elle posséde un profil

trés irrégulier et qui dure tout au long de I’ essai.

=—huile CLZ =™ minérale22 ==huile E1 =huile E3 =huile 039 = huile CI huile 54 =huile 40 =—graisse 30 minérale 100
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Figure 1V-14 : Comparaison du coefficient de frottement au fretting a 100°C

IV.2.3. Comparaison du comportement tribologique des lubrifiants a
température ambiante et a 100°C

La figure 1V-15 est un histogramme comparatif des coefficients de frottement moyens
au fretting pour les deux températures. Nous constatons que pour les huiles CLZ,E1, E3, 39
CI et 40 il n’y a pas une différence sensible entre les valeurs moyennes de p a température
ambiante et a 100°C. Ceci indique que le comportement de ces huiles n’est pas affecté par
I’¢élévation de température. Globalement, les valeurs de p moyen a 100°C sont légérement
supérieures a celles a température ambiante. Cela peut s’expliquer par la chute de viscosité de
ces huiles lorsque la température augmente. Pour I’huile 54 et les minérales22 et 100, il y a
une différence importante entre les coefficients de frottement pour les deux températures.

Cette variation influe sur le comportement de ces huiles en augmentant .
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Chapitre IV : Résultats et Interprétation

En se qui concerne la graisse, la valeur moyenne du coefficient de frottement a
température ambiante est inférieure a celle a 100°C. A température ambiante, et a cause de sa
viscosite importante, la graisse est balayée par le mouvement oscillatoire de la bille. Elle ne
peut pas combler cette lacune a cause de sa viscosité. Il y a donc rupture du film lubrifiant. A
100°C la graisse est plus fluide, ce qui lui permet d’assurer une lubrification continue au

niveau du contact.

DOambiante B100°C

1.4

1.2

0.8

0.6

Coefficient de frottement

0.4+

0.2+

Huiles

Figure 1V-15 : Comparaison des coefficients de frottement moyens au fretting a

température ambiante et a 100°C

IVV.2.4. Observations microscopiques

La figure IV-16 représente la trace d’usure laissée par la bille sur le disque a la fin de
I’essai de fretting. Les photos qui présentent des traces d’usure bien visibles ont été prises
toutes au méme grossissement dans le but de pouvoir les comparer entre elles. L’essai sans
lubrification est pris comme référence. Nous constatons qu’il présente des rayures distinctes

et que les bords sont bien délimités.
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Pour tous les essais lubrifiés, nous constatons qu’il y a une différence entre la trace
d’usure a température ambiante et a 100°C. Dans le cas de la graisse30, les rayures sont moins
visibles a 100°C qu’a temperature ambiante. Ceci est en accord avec ce qui a été constaté
pour I’évolution du coefficient de frottement. De plus, ces traces d’usure sont trés larges.

Pour les huiles E3, 39, 40 et la minéralel00, il ne peut quasiment pas déceler les traces
d’usure a température ambiante. A 100°C, ces huiles ont des traces d’usure d’aspects
différents. L usure est moins importante pour la 39 et la 40 ; alors qu’elle est plus prononcée
pour les huiles E3 et 100.

Pour la minérale22 et la CLZ, il n’y a pas de différence entre les 2 essais.
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Figure 1VV-16 : traces d’usure du fretting. a) contact sec, a température ambiante :

b)graisse30, c)huile39, d)CLZ, e)minérale22. a 100°C : b’)graisse30, ¢’)huile39, d’)CLZ,

e’)minérale22.

1VV.2.5. Conclusion

L’¢tude du comportement au fretting des lubrifiants a température ambiante et a

100°C permet de faire trois constatations :

Le classement des huiles en trois catégories selon la valeur moyenne du coefficient de
frottement et ceci pour les deux températures. Dans chaque catégorie on retrouve presque
les mémes lubrifiants. Les huiles 40, 39, E3 et la graisse30 sont les meilleurs lubrifiants

alors que la 54 et les minérales 22 et 100 sont les plus mauvaises.

La différence de comportement en fonction de la température fait que les lubrifiants, sauf
la graisse30 qui a un comportement particulier, sont divisés en deux familles :

v' les huiles CLZ, El, E3, CI, 39 et 40 qui n’ont pas subit de
variations sensibles du coefficient de frottement lors des deux essais.

v" Les huiles 54 et les minérales 22 et 100 qui sont sensibles aux

variations de température ce qui fait augmenter leurs coefficients de frottement.
Les traces d’usure sont différentes pour les deux essais. Pour les huiles E1,E3, 39 40 CI

54, 40et 100 'usure est plus grande a 100°C qu’ a température ambiante. Alors que pour

les huiles CLZ et 22, il n’y pas une différence importante entre les 2 essais
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1V.3. Essais sur la machine FALEX

1VV.3.1. Introduction

L'étude du comportement des huiles sur la machine Falex est divisée en deux parties
principales : d'une part, I'évolution du couple et du coefficient de frottement et d'autre

part, lI'analyse de l'usure des éprouvettes. [31], [32].

IVV.3.2. Etude de I'évolution du couple et du coefficient de frottement

1VV.3.2.1 Evolution du couple

La figure I\V-17 représente I'évolution du couple en fonction du temps et de la charge
appliquée a température ambiante. Nous constatons que I'huile 40 présente le couple plus
élevé. Les additifs extrémes pression et température contenues dans cette huile font que les
phénomenes de soudure et de grippage entre le cylindre et les machoires en V n'apparaissent
pas bien que les conditions favorables sont présentent. Le mouvement du cylindre est

accéléré, augmentant ainsi la surface d'usure [30].

L'élévation du couple, conjuguée a la vitesse de rotation importante, conduisent a une
détérioration de la surface en accélérant l'usure jusqu'a la perte totale du contact entre le
cylindre et les méachoires.

Pour les autres huiles contenant des additifs, elles ont toutes terminé I'essai. Les valeurs des
couples qu'elles ont généré sont proches ; ce qui indique qu'elles ont un comportement
comparable. Pour toutes ses huiles, les éprouvettes présentent une usure en "modele de

grippage par soudure” et en "modele de rayures”.

Les huiles minérales 22 et 100 n'ont pas pu dépasser la période de rodage. Dans le cas
de la minérale 22, il y a eu perte de contact entre le cylindre et les machoires a cause d'une
usure trés sévere et ceci lorsque nous avons augmenté la charge a 1800 N. Pour la minérale

100, le cylindre s'est rompu lorsque nous avons augmenté la charge a 2600 N.
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Le mauvais comportement des huiles minérales 22 et 100 s'explique par le fait g'elles ne
contiennent pas d'additifs chimiques. Le contact entre le cylindre et les machoires fait
augmenter la température de frottement qui engendre un adoucissement du matériau. Cet
adoucissement devient suffisant pour qu'il se crée des rayures et des écorchures sur
I'éprouvette. Ce phénomeéne s'accélére rapidement jusqu'a avoir des rayures tres profondes et
méme une soudure des pieces.

Aprés l'essai, les éprouvettes présentent une usure en "modele grippage par soudure”.

‘—O—huile CLZ —®—huile E1 —&—huile 39 —®—huile 40 huile 54 huile CI  ® minérale22 minérale100 —&— huile E3

3.5

AN _

|

Couple (Nm)

[N
o

0.5

0 T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
(1112.05N) (1112.05N)  (3113.75N) (3113.75 N) Temps (mn) (3113.75N)  (3113.75 N)
et charge (N)

Figure 1V-17 : Evolution du couple en fonction du temps et de la charge

1VV.3.2.2. Evolution du coefficient de frottement

La figure I'V-18 présente I'évolution du coefficient de frottement en fonction du temps et
de la charge appliquée. Nous constatons que les huiles minérales 22 et 100, dont les cylindres
n'ont pas résisté a l'augmentation de la charge, ont le coefficient de frottement le plus €eleve.

(L= 0.35 pour la 22 et u = 0.3 pour la 100).
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Pour les autres, elles ont toutes la méme allure. Au début de I'essai, le coefficient de
frottement est de I'ordre de 0.25 : c'est la période de rodage entre le cylindre et les méchoires
ou le coefficient de frottement ne varie que faiblement. Lorsque nous augmentons la charge a
3113 N, il se produit une chute du coefficient de frottement. Il passe de 0.25 a 0.15 et il reste
constant pendant toute la suite de I'essai. Dans cette catégorie d'huiles, la 40 fait exception.
Son coefficient de frottement ne varie pas d'une maniére sensible et il ne descend pas au

dessous de 0.2

—&—huile CLZ —®—huileE1l —&—huileE3 —&—huile39 —®—huile40 huile54 huileCl ® minérale22 minérale100

0.4

0.35

0.3

i S

0.1

|

Coefficient de frottement p

0.05

0 T T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
(1112.05 N) (1112.05N)  (3113.75 N) (3113.75 N) Temps (mn) (3113.75N)  (3113.75 N)
et charge (N)

Figure 1V-18 : Evolution du coefficient de frottement en fonction du temps et de la charge
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1VV.3.3. Etude de l'usure

1VV.3.3.1. Evolution de I'usure

La figure 1\V-19 représente I'évolution de l'usure des éprouvettes en fonction du temps et
de la charge appliquée. Nous remarquons que I'huile 40 présente l'usure la plus importante.
Cette usure commence 2 minutes environ aprés le chargement a 3113 N. Elle croit d'une
maniére tres rapide jusqu'a arriver a 80 dents. L'huile CI présente également une usure
importante. Elle passe de 0 & 50 dents en 15 minutes sauf qu'apres, elle devient constante.

Les autres huiles présentent des usures comparables qui se stabilisent au cours du temps.

L'usure varie entre 9 dents pour I'huile 54 et 20 dents pour I'huile CLZ.

‘—O—huile CLz huile 54 huile C| —8—huile E1 —8—huile E3 —®—huile 40 ——huile 39
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o
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w
o

y
S
=

0 T T T T

5 (3113.75N) 15 (3113.75 N) 25 (3113.75 N) 35 (3113.75 N) 45 (3113.75 N) 55
Temps (mn)
et charge (N)

Figure 1V-19 : Evolution de I'usure en fonction du temps et de la charge
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1VV.3.3.2. Perte de masse des cylindres

L'histogramme 1V-20 donne une classification des huiles selon la perte relative de

masse Am/m des cylindres avant et aprés essai.

Nous constatons que pour les huiles E1, E3, 39, 54 et CLZ, la moyenne de la perte de
masse et de 0.23% ce qui n'est pas trés élevé. Ceci confirme que les cylindres n'ont pas subit
une usure importante. Pour les huiles CI et 40, elles ont subit des pertes de masse respectives
de 3.36% et 5.56%. Ce sont des valeurs plus importantes et qui confirment I'usure sévere subit
par les cylindres tout en sachant que les essais ont été de durée plus courte. Pour les huiles
minérales 22 et 100, la perte de masse n'a pas une signification car les essais n'ont duré que 10
minutes.

5.56%
34mn

3.96%
47mn

2.56%

Perte de masse %

49 mn

AN
a I

I 0.45%
0.2% 0.17% 0.26%

0.11% 0.05%

Huiles

Figure 1V-20 : Perte de masse des cylindres
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1VV.3.4. Conclusion

Les essais sur machine Falex nous ont permis d'analyser le comportement des huiles
sous des conditions sévéres. D'aprés cette étude, nous pouvons distinguer trois familles de

lubrifiants:

= Les huiles E1, E3, 39, 54 et CLZ, qui ont une évolution du coefficient de frottement
comparables. Elles ont également subit I'usure la moins importante en terme de nombre de
dents et de perte de masse des cylindres. Ce qui se refléte sur l'aspect des éprouvettes qui sont

toutes de type "modéle d'usure par rayures".

= Les huiles minérales 22 et 100 qui n'ont pas pu supporter tout le test et dont les
éprouvettes se sont endommagées aprés 10 minutes d'essai. Elles présentent également le

coefficient de frottement le plus élevé.

= Les huiles CI et 40 présentent l'usure la plus importante en nombre de dents et en perte
de masse bien que leurs essais ont été arrétés avant la fin a cause de I'endommagement des

éprouvettes.
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IVV.4. Analyse physico-chimique des lubrifiants

1IV.4.1. Viscosité

Le tableau 1V-2 présente les conditions expérimentales des essais de mesure de la
viscosité des huiles

Huiles référence K y Température
capillaire (mm?/s?) (s) (°C)
CLZ,22,54, 532-20 0.1009 0 40
Cl
E1,E3,40, 532-30 0.9611 0 40
100,39

Tableau 1V-2 : Conditions expérimentales de la mesure de la viscosité

La figure IVV-21 présente le classement des huiles selon leur viscosité cinématique.

250 —

229.8

200 —

150 —

Viscosité (cSt)

100 —
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minérale22
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Figure 1V-21 : Viscosité cinématique des huiles a 40°C.
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Chapitre IV : Résultats et Interprétation

L'huile minérale22 posséde la viscosité la moins élevée (22cSt). Elle est suivie par la
CLZ (34cSt)et I'huile54 (53cSt). Ensuite nous trouvons I'huile CI (78c¢St), la minérale100
(94cSt), E1 (99¢St), E3 (105c¢St) et I'huile40 (106cSt) qui sont nettement plus visqueuses que
les premieres. L'huile39 a la viscosité la plus importante (229cSt).

IV.4.2. Indice de saponification

Les données expérimentales sont dans le tableau IV-3 :

Données valeurs
Concentration de HCI 0.577 mol /I
Concentration de KOH 0.5mol/l
Masse molaire de KOH 56.1 g/mol
Volume équivalent du dosage a blanc 20.947 ml

Tableau V-3 : Donneées expérimentales

L’expression numérique de I’indice de saponification est :

56.1*0.577*(20.947-V’eq)

Masse d’huile introduite en g

Le tableau 1V-4 présente les résultats obtenus ainsi que les valeurs des indices de

saponification données par I’IRSID.

huile 22 100 CLZ El Cl 54 40 E3 39

masse |19.9644|19.9878| 1.002 | 3.0215 | 2.9972 | 3.0054 | 3.0181 | 3.1054 | 3 prises
(@)

Veq | 19.614 | 21.045 | 14.649 | 12.422 | 10.969 | 9.759 | 10.978 | 9.403
(ml)

IS 0 0 195 80 100 95 100 110 -
fourni

IS 2 0 204 91 108 110 107 121 32
mesure

Tableau V-4 : 1S mesurés et donnés
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La figure 1V-22 présente le classement des huiles selon leur indice de saponification croissant.

250

indice de saponification

minérale100 minérale22 39 E1l 40 Cl 54 E3 cLz
Huiles

Figure 1V-22 : classement des huiles selon leurs indices de saponification.

Les résultats obtenus concordent bien avec ceux fournis par I’IRSID. En ce qui concerne
I’huile 39, son indice de saponification ne nous a pas été fourni. Nous avons fait 3 prises
d’essais de masses différentes : 1g, 3g et 5g. Nous avons ensuite fait la moyenne des trois
indices trouvés.

La figure 1'V-23 présente une comparaison entre les valeurs que nous avons trouvées et

celles données par le fournisseur.

O1s trouvé @IS donné

250 —

200 -

150

100

indice de saponification

50

minéralel00  minérale22 39 El 40
Huiles

Figure 1V-23 : comparaison des indices de saponification.
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1V.4.3. Residu De Conradson

Le tableau 1VV-5 présente les masses des échantillons et résultats obtenus :

huile

22 100 CLZ El Cl 54 40 E3 39

masse
de la
prise
d’essai

(9)

5.038 | 5.015 | 5.019 | 5.011 | 5.029 | 5.024 | 5.013 | 5.042 | 5.071

masse
du
résidu

()

0.04 0.09 | 0.018 | 0.898 | 0.157 | 0.341 | 0.805 | 1.631 | 0.723

résidu
de
Conra
dson
(%)

0.79 1.79 035 | 1792 | 3.12 6.78 | 16.05 | 32.34 | 14.25

Tableau V-5 : Résultats obtenus pour le résidu de Conradson

La figure 1V-24 présente le classement des huiles selon leur taux de résidus de Conradson

35 —

30 —

25 —

20 —

15 —

Résidus Conradson %

10 —

32.34

17.92

16.05

6.78

cLz minérale22 minérale100 huile CI huile 54 huile 39 huile 40 huile E1 huile E3
Huiles

Figure 1V-24 : résidus de Conradson des huiles.
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IV.4.4. Crackle Test

Le chauffage des lubrifiants a été fait a partir de la température ambiante jusqu’a 150°c
et ceci pour s’assurer qu’il n’y plus de vapeur d’eau qui n’est pas remontée a la surface.

Les résultats sont présentés dans le tableau I1\V-6 :

lubrifiant présence d’eau
CLz Non
Minérale22 Non
Minérale100 Non
Huile 40 Non
Huile 54 Oui
Huile E1 Non
Huile E3 Non
Huile 39 Non
Huile CI Non
Graisse 30 Oui

Tableau V-6 : résultats obtenus pour le crackle test

Il est a noter que pour la graisse, nous n’avons pas constaté de crépitement a cause de la
viscosité qui était trés important, mais nous avons observé des bulles de gaz qui se formaient

dans la graisse.

IVV.4.5. Tintometrie

Selon la norme ASTM D1500, les couleurs sont classées de 0 jusqu’a 8 avec un pas de
0.5 Pour les huiles dont I’indice de couleur dépasse 8, elles sont diluées avec du
trichloroéthane avec une proportion de 15 volumes de diluant pour 1 volume d’échantillon
d’huile.
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Le tableau 1V-7 présente les résultats obtenus. Les huiles sont classées de la plus claire

jusqu’a la plus foncée.

Huiles couleurs

CLz Lighter than 0.5 ASTM colour
Minérale22 Lighter than 1 ASTM colour
Minérale100 Lighter than 1 ASTM colour

54 2.5 ASTM colour

Cl Lighter than 4.5 ASTM colour

40 7.5 ASTM colour

39 Lighter than 1 DIL ASTM colour
E3 Lighter than 3.5 DIL ASTM colour
El 3.5 DIL ASTM colour

Tableau IV-7 : Classement des huiles selon leurs couleurs

IV.4.6. Spectrométrie a énergie dispersive (EDS)

Cette analyse est faite sur les pistes et les débris d’usure des échantillons de I’essai au
tribomeétre haute température. Les pistes qui ont été analysées sont celles de la graisse et des
huiles 39 et minérale22. Les débris sont ceux de la graisse et des huiles E1, 39 et minérale22.

La figure 1V-25 représente les spectres a énergie dispersive de l'essai avec la
minérale22. L'analyse du spectre de la piste d'usure montre I'absence d'éléments chimiques a
la surface autre que le fer et I'oxygéne. Donc nous pouvons dire que d'une part, la minérale22
ne contient pas d'additifs, et que d'autre part, il y a une couche d'oxyde qui s'est formée a la
surface. Le spectre des débris d'usure montre qu’outre le fer et I'oxygéne, le carbone est

également présent.

17235 Fs 4404 Fs |
—— * huile minerale 22 (essai2) (4) ‘ — * huile minerale 22 (essai2) (poudrel)

Fo

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.01 0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.01

) | b)
Figure 1V-25 : spectres EDS de la minérale22. a) piste b) débris .
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La figure 1V-26 represente les spectres EDS de la piste et des debris de la graisse30. Le

spectre de la piste montre que lI'oxyde existe également. De plus, nous trouvons du calcium

qui forme une couche blanche a la surface de la piste. Le soufre (caractérisé par son odeur) et

le phosphore sont aussi présents. Le spectre des débris révéle que, comme c'est le cas pour la

mineérale22, en plus des éléments chimiques trouvés sur la surface de la piste, il y a également

du carbone.

8438 FS
— = graisse 30 (2)

* graisse 30 (debris) (1)

17442 Fs

Fa

T T 1
.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.01

Figure 1V-26 : spectres EDS de la graisse30. a) piste b) débris.

La figure 1V-27 représente les spectres de I'huile39. Nous constatons que pour la piste,

la calamine existe aussi (Fe + O). De plus, nous trouvons d'autres eélements qui sont le

calcium, le soufre et le phosphore. Une analyse plus poussée a 30Kv n'a pas révélé la présence

de molybdéne. Pour le spectre des débris nous constatons également qu'il y a du carbone.
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— * huile 039 (essail) (4)

9429 FS

— * huile 039 (essail) (poudrel)

6268 FS

Ca

Ca

T
.0

10.01

0.0

6.0

T
.0

10.01

b)

FigurelV-27 : spectres EDS de ’huile39. a) piste b) débris.

La figure 1V-28 représente le spectre des débris d'usure de I'huile E1. Nous constatons

qu'il y a les éléments Fe et O qui indiquent la formation de calamine. De plus il y a du soufre,

du phosphore et du silicium. Ceci nous permet de supposer que la piste d'usure contient elle

aussi ces additifs. Le carbone est également présent.

* El essai2 (2)

8909 FS

Figure 1V-28 : spectres EDS des débris de I’huile E1.
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Le tableau 1V-8 récapitule les éléments d'additions trouvés dans les lubrifiants par la

méthode de spectrométrie a énergie dispersive.

calcium soufre phosphore silicium
Minérale22
Huile E1 X X X
Graisse 30 X x X
Huile 39 X X X

Tableau V-8 : Eléments détectés dans les lubrifiants

IVV.4.7. Spectroscopie a Infrarouge

Les lubrifiants qui ont été analysés par cette méthode sont les minérales 22 et 100, les
huiles E1, E3, CI, CLZ, 39 et 40. L'huile 54 et la graisse30 n'ont pas été testées car nous
supposons qu'elles contiennent des traces d'eau d'aprés le crackle test que nous leurs avons
fait subir. En effet, le porte échantillon utilise pour I'analyse a l'infrarouge est constitué de
KBr. C'est un composé hydroscopique (sensible a I'eau) et peut présenter une bande OH que

I'on peut confondre avec un OH alcool ce qui peut fausser les résultats.

L'analyse par spectroscopie infrarouge montre qu'il y a 3 familles de lubrifiants selon les
produits détectés :
- Famille | : minérales22 et 100
- Famille Il : E1, E3, CI, CLZ, 40
- Famille 111 : 39
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La figure 1\V-29 représente le spectre des minérales 22 et 100. Toutes les deux
contiennent des épaulements & 2850 et 2920 cm™ qui correspondent & des hydrocarbures
alcanes -CH,-qui forment I'huile de base. Les pics & 1450 et 1380 cm™ sont ceux des
fonctions alkyles. La minéralel00 contient de plus que la 22 des alcanes -(CHy)n-
supplémentaires avec un pic @ 720 cm™. Ceci nous laisse & supposer que ces alcanes

supplémentaires font que la 100 soit plus lourde et plus visqueuse que la 22.

130,00

-mm\ ] ; .
L

A 50,00

T T T T ‘ 30,00
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

—

— huile 22
— huile min

—

Figure 1V-29 : Spectre infrarouge des huiles minérales22 et 100.

La figure VV-30 représente la 2°™ famille. Elle est elle-méme divisée en 3 sous familles :
- LhuileEl
- LeshuilesE3 et Cl
- Les huiles CLZ et 40

L'huile E1 posséde des épaulements d'hydrocarbures alcanes -CH,- & 2850 et 2920 cm™.
Le pic se trouvant légérement au dessus de 3000 cm™ correspond aux alcénes C-H. Celui &
1745 cm™ est caractéristique des esters C=0. Les 2 pics & 1450 et 1380 cm™ correspondent
aux alkyles. Nous détectons également la présence desters C-O (pic & 1150 cm™).
L'association des pics 1030 et 1070 cm™ indiquent la présence de sulfonates naturels RSO3H.
Celui & 720 cm™ est des alcanes -(CHy),-. Les deux épaulements a 660 et 650 cm™

correspondent a des additifs phospho-soufrés.
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Les huiles E3 et Cl possédent les mémes pics que la E1 sauf pour la bande 660-650 cm™
qui n'existe pas (absence d'additifs phospho-soufrés). Par contre, elles contiennent de plus des

aldéhydes avec un pic a 1715 cm™.

Les huiles CLZ et 40 sont également identiques a I'huile E1 sauf pour la bande des
phospho-soufrés. Elle ne présentent pas un pic & 1715 cm™ ce qui indique I'absence

d'aldéhydes. Mais elles ont un pic & 1650 cm™ qui correspond & des alcénes C=C.

:‘3%\\ 5
Z - 120,00
- 100,00 — huile 40
— huile ci
v ! 80,00 hu!le clz
— huile e1
— huile e3
\ 60,00
V 40,00
y . ; ‘ ; — 20,00
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figure 1V-30 : Spectre infrarouge des huiles 40, Cl, CLZ, E1 et E3.
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La figure 1VV-31 représente le spectre infrarouge de I'huile 39. Elle contient les mémes
composes que la minérale100 c'est a dire des hydrocarbures alcanes -CH,- et -(CH2),- et des
alkyles. Elle ne contient pas d'alcénes. Le pic & 1745 cm™ est identifié & celui des esters de
base (corps gras). Celui & 1250 cm™ aux esters succiniques. Le pic a 1180 cm™ correspond
aux sulfonates naturels. A 1150, c'est I'épaulement correspondant aux esters C-O. Le

carbonate de calcium est également présent dans I'huile (pic 2 860 cm™).

huile 039

' 120,00

\\ I 110,00
S

100,00

N V)
\ YJ 9000 %

"v/ 80,00

70,00

60,00

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm-1

Figure 1V-31 : Spectre infrarouge de I’huile 39.
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Le tableau 1V-9 présente un récapitulatif des éléments et des composés organiques

trouvés dans les lubrifiants.

Minérale22 Minéralel00 |E1 E3 et Cl CLZ et 40 39
Alcanes-CH,- | Alcanes-CH»- | Alcanes-CH,- | Alcanes-CH,- | Alcanes-CH»- | Alcanes-CH,-
'(CHZ)n' '(CH 2)n' '(CHZ)n' '(CHz)n' '(CHZ)n'
Alkyles Alkyles Alkyles Alkyles Alkyles Alkyles
Alcénes C-H | Alcénes C-H | Alcénes C-H
c=C
Esters C=0 Esters C=0 Esters C=0 Esters C=0
C-0 C-0 C-0 C-0
Succiniques
Sulfonates Sulfonates Sulfonates Sulfonates
naturels naturels naturels naturels
RSO3zH RSO3H RSO3zH RSOz;H
Additifs Aldéhydes Carbonate de
phospho- C=0 calcium
soufrés

Tableau 1V-9 : Composés chimiques identifiés dans les lubrifiants
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Chapitre V : Discussion

Discussion

Au cours des essais mécaniques sur les lubrifiants, nous avons constaté qu'il y a une
nette différence entre les comportements tribologiques en termes de coefficients de frottement
et d'usure. De cette différence peut se dégager des familles de lubrifiants qui ont des

caracteristiques communes similaires.

L'analyse physico-chimique nous a permis de mieux comprendre les causes de ces
différences entre les lubrifiants. En effet, les propriétés physiques et la composition chimique
ainsi que les additifs ajoutés jouent un rdle important dans le comportement lubrifiant des

huiles en I'améliorant ou en lui conférant des caractéristiques qu'il ne possédait pas.

Les huiles minérales 22 et 100 ont un comportement tribologique caractérisé par un
coefficient de frottement éleveé par rapport aux autres huiles lors de tous les essais mécaniques
(au tribometre haut température, au fretting et a la machine Falex). Ces huiles ne contiennent
pas d'éléments additifs (résidu Conradson presque nul et couleur claire). Elles ne sont
constituées que d'alcanes et d'alkyles qui forment I'huile de base. Elles ne contiennent aucune
trace d'esters qui sont des réducteurs de frottement et des agents dispersants. Ceci est
confirmé par l'analyse a l'infrarouge et I'indice de saponification nul. De plus, elles présentent
des faciés d'usure trés sévere dans tous les essais. Cette usure varie du grippage pour l'essai a
haute température jusqu'a la rupture totale de I'éprouvette a I'essai Falex. L'huile minérale 100
est plus visqueuse que la 22 (94 cSt contre 22 cSt) a cause de certains hydrocarbures alcanes
qu'elle contient en plus. Pourtant, elle a un comportement lubrifiant semblable a la 22. Ceci
nous indique que la viscosité n'est pas un élément fondamental dans I'amélioration des

performances lubrifiantes d'une huile.

Les huiles CLZ et 40 contiennent en plus des alcanes et des alkyles qui forment I'huile
de base, des alcénes. Le comportement mécanique des deux huiles est semblable en ce qui
concerne le coefficient de frottement a haute température (u= 0.14). Les facies d'usure des
pistes sont également comparables. Pour l'essai de fretting, I'huile 40 a un coefficient de
frottement inférieur a celui de la CLZ (respectivement 0.39 et 0.46). Ceci s'explique par le fait
qu'elle contient plus d'additifs. Sa couleur est plus sombre que la CLZ et la valeur du résidu

Conradson est plus importante (16% contre 0.35%). De plus elle contient des sulfonates
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naturels qui sont des additifs anti-rouille et détergents. Ces deux huiles sont formulées avec
des esters reducteurs de frottement mais a des quantités différentes. L'indice de saponification
de la CLZ est de 204 et celui de I'huile 40 est de 107. De plus, elles ont des viscosités
cinématiques trés éloignées (34 ¢St pour la CLZ et 106 ¢St pour la 40). Ces différences de
composition entre les deux huiles n’interdisent pas qu'elles ont des comportements lubrifiants
comparables. Nous pensons que c'est la quantité d'esters dans la CLZ qui fait combler son

manque d'additifs et améliore ses propriétés.

Les huiles E1,E3 et Cl ont des coefficients de frottements trés proches lors des essais a
haute température (U entre 0.12 et 0.13), des essais de fretting a 100°C (u entre 0.44 et 0.45)
et lors des essais a la machine Falex (u entre 0.19 et 0.20). De plus ils ont des faciés de pistes
d'usure semblables. En effet, ces huiles sont formées dalcanes, dalcénes et dalkyles qui
constituent I'huile de base. Ils contiennent également des esters en grandes proportions. Leurs
indices de saponification respectifs sont de 91,121 et 108. Ceci explique qu'elles ont des
valeurs de coefficient de frottement relativement faibles. Les huiles E3 et Cl contiennent en
plus des aldéhydes, alors que la E1 contient des additifs phospho-soufres qui sont connus pour
leurs propriétés anti-usure et extréme pression. Ceci est confirmé par I'analyse infrarouge et la
spectrométrie a énergie dispersive. Elle contient aussi du silicium qui est un anti-moussant.
Dans le cas de I'essai de I'huile ClI sur la machine Falex, le cylindre a été trés endommagé en
le comparant avec ceux des huiles E1 et E3. Cela est di au fait que la quantité d'additifs
ajoutés n'est pas la méme pour ces huiles. La couleur claire et la valeur du résidu de
Conradson de 3.12% de I'huile CI indique qu'elle contient une quantité d'additifs moins

importante que la E1 et E3 (qui sont respectivement & 17.92% et 32.34%).

L'huile 39 a une formule de base semblable aux huiles minérales. Elle est formée
d'alcanes et d'alkyles mais elle ne contient pas d'alcénes. Pendant les essais mécaniques, elle a
donné un coefficient de frottement des plus bas ainsi que l'usure la moins importante. Ceci
peut s'expliquer par le fait qu'elle contient en plus des esters réducteurs de frottement, des
esters succiniques qui sont des additifs dispersants. La quantité d'esters qu'elle contient n'est
pas importante si on la compare aux autres huiles. Son indice de saponification est de 32.
Mais cela n'empéche pas qu'elle a un bon comportement tribologique. La quantité d'additifs
que I'huile 39 contient est relativement importante avec un résidu Conradson de 14.25%. Ce
sont des additifs anti-rouille et détergents (les sulfonates naturels), anti-usure et extréme

pression (soufre et phosphore). En plus, elle contient du carbonate de calcium. Sa présence est

80



Chapitre V : Discussion

confirmée par les deux tests a l'infrarouge et I'EDS. C'est un additif détergent, mais en plus il
neutralise les acides contenus dans I'huile. Cependant, pour les essais a 700°C, nous avons
constaté que cette huile attaque le matériau de la piste et provoque la formation d'hématite
Fe,03. Ceci nous laisse a supposer que la quantité de CaCOj est insuffisante pour jouer

pleinement son réle dans la neutralisation des acides.

La graisse 30 a donné de bon résultats en ce qui concerne le coefficient de frottement
(0.12 a haute température et 0.35 au fretting a 100°C). Pour les traces d'usure elles sont trés
prononcées pour l'essai de fretting et moins importantes pour l'essai a haute température.
L'analyse EDS de la graisse montre qu'elle contient du soufre et du phosphore qui sont des
additifs anti-usure et extréme pression et qui lui donnent une couleur jaune et une odeur
caractéristique. De plus il y a présence de calcium ce qui indique qu'elle contient du carbonate
de calcium qui joue un réle neutralisant des acides. La quantité de CaCOj est assez
importante. Une couche blanche s'est alors formée sur le facies de la piste d'usure apres I'essai

a haute température.
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Le tableau suivant résume les principales caracteristiques mécaniques, physiques et
chimiques des huiles.

Huile | Coefficients | Viscosité | couleur Résidu IS Additifs et
de (cSt) Conradson COMpOseés
frottement (%) identifiés
Min22 0.28 haute 22 claire 0.79 2 -Alcanes
température -Alkyles
1.34fretting
Min100 | 0.12 haute 94,5 claire 1.79 0 -Alcanes
température -Alkyles
0.44fretting
CLz 0.14 haute 34.6 claire 0.35 204 -Alcanes
température -Alkyles
0.46fretting -Alcénes
-Esters
-Sulfonates naturels
40 0.14 haute 106.4 sombre 16.05 107 -Alcanes
température -Alkyles
0.39fretting -Alcenes
-Esters
-Sulfonates naturels
El 0.12 haute 99.2 sombre 17.92 91 -Alcanes
température -Alkyles
0.44fretting -Alcenes
-Esters
-Sulfonates naturels
-Additifs phospho-
soufrés
-Soufre
-Phosphore

82



Chapitre V : Discussion

-Silicium
E3 0.12 haute 105.6 sombre 32.34 121 -Alcanes
température -Alkyles
0.44fretting -Alcenes
-Esters
-Sulfonates naturels
-Aldéhydes
Cl 0.13 haute 70.7 claire 3.12 108 -Alcanes
température -Alkyles
0.45fretting -Alcénes
-Esters
-Sulfonates naturels
-Aldéhydes
39 0.09 haute 229.8 sombre 14.25 32 -Alcanes
température -Alkyles
0.43fretting -Esters
-Sulfonates naturels
-CaCOg3
-Soufre
-Phosphore
-Calcium
54 0.16 haute 53.6 mi-claire 6.78 110
température
0.74fretting
Graisse30 | 0.12 haute -Soufre
température -Phosphore
0.35fretting -Calcium

[l Constituants de base

Bl Réducteurs de frottement et dispersants

B Antirouille et détergents

[l Anti-usure et extréme pression

B Anti-mousse

B Neutralisant les acides et détergents

Tableau V 1 : résumant les principales caractéristiques des huiles
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Conclusion générale

Conclusion générale

D’apres I’étude comparative des propriétés des huiles végétales, minérales et
synthétiques L'étude des lubrifiants permet de mieux comprendre et d'analyser leur
comportement mécanique. Dans cette perspective, nous nous sommes donné comme
objectif de trouver des additifs dans les lubrifiants qui nous donnent des renseignements
sur leur pouvoir lubrifiant par la compréhension de leur interaction avec les surfaces en

contact.

D’apres des essais mécaniques sur les lubrifiants, nous avons constaté qu'il y a une nette
différence entre les comportements tribologiques en termes de coefficients de frottement et
d'usure. De cette différence peut se dégager des familles de lubrifiants qui ont des
caractéristiques communes similaires

L'analyse physico-chimique nous a permis de mieux comprendre les causes de ces
différences entre les lubrifiants. En effet, les propriétés physiques et la composition chimique
ainsi que les additifs ajoutés jouent un rdle important dans le comportement lubrifiant des

huiles en I'améliorant ou en lui conférant des caractéristiques qu'il ne possédait pas.

Les huiles minérales 22 et 100 ont un comportement tribologique caractérisé par un
coefficient de frottement élevé par rapport aux autres huiles lors de tous les essais mécaniques
(au tribomeétre haut température, au fretting et a la machine Falex).

Les huiles CLZ et 40 contiennent en plus des alcanes et des alkyles qui forment I'huile de base
Les huiles E1, E3 et Cl ont des coefficients de frottements tres proches lors des essais a haute
température

Dans I'étude de la lubrification a haute température, il est nécessaire de décider quel
niveau de frottement est acceptable. Le choix de la valeur du coefficient de frottement que
I'on considere acceptable est fait d'une maniére arbitraire et doit étre en relation avec les

performances recherchées de tout le systeme.
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