Déformations en cisaillement sous hautes pressions de polyphosphates de zinc et de
nanoparticules.

La diminution de la pollution due a Il'activité dramsport constitue un enjeu important de
notre société. Le secteur de I'automobile est pauticulierement concerné.

La réduction de l'usure dans les moteurs est detneht assurée par le dithio-dialkyl-
phosphate de zinc (ZDDP), additif de lubrificatiax propriétés anti-usures et anti-oxydantes
remarquables, mais trés nocif pour la santé evifennement en raison des émissions soufrées et
phosphorées dont il est responsable. Compte tesiuddgementations internationales toujours plus
séveres en matiere d’émissions polluantes, le dgpement de nouveaux additifs de lubrification
apparait donc comme une priorité.

Le sujet de thése que nous proposons en collaboratitre le Laboratoire de Tribologie et de
Dynamique des Systemes (LTDS) de 'Ecole Centralé.ybn (ECL) et le Laboratoire des Sciences
de la Terre (LST) de 'ENS Lyors’articule autour d'un nouvel équipement qu'estckllule a
enclumes de diamant avec enclumes rotatives (eelttiationelle). L’objectif a travers de cette gkl
est de mener des étudassitu permettant d'appréhender les plus précisémentlppedss mécanismes
d’action des additifs de lubrification. L'accentraemis sur I'étude des polyphosphates de zinc,
matériaux modeles du tribofilm de ZDDP ainsi que lss nanoparticules, matériaux a fort potentiel
d’un point de vue tribologique.

Concernant les polyphosphates de zinc, des expésete spectroscopie Ramamsitu effectuées
avec la cellule rotationelle seront réalisées diidentifier précisément I'effet combiné de la mies

et du cisaillement sur I'évolution structurale desccomposés (polymérisation, amorphisation,
transitions de phases). Des expériences de TrilrsRgmanin-situ seront également menées sur ces
composés. Elles viendront en complément de cal@isées avec la cellule rotationelle et permettron
de confronter les résultats issus de la modélisaipérimentale fine de la sollicitation mécanigue
ceux obtenus dans des conditions proches de i¢érdaés campagnes d’expériences d’absorption X
in-situ pourront étre envisagées afin de mettre en évedancéventuel changement de coordination du
cation métallique dans les conditions du frottemeatnouvelle cellule pourra en effet étre monteé su
la ligne ID 24 de 'ESRF de Grenoble.

Concernant les nanoparticules, I'accent sera migeftet du taux de cisaillement sur i) la cinéta
d’exfoliation des fullerenes inorganiques de typ&,\Wt MoS, ii) la détérioration des nanotubes de
carbone.

L’objectif final visé est une nouvelle avancée ffigative dans la compréhension du mode d’action
des additifs de lubrification dans le but de lemplacement par des solutions moins polluantes.
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Le Laboratoire de Tribologie et de Dynamique dest&yes (LTDS) de I'Ecole
Centrale de Lyon (ECL) et le Laboratoire des Saerde la Terre (LST) de 'ENS Lyon ont
utilisé la cellule a enclumes de diamant dans kedeumieux appréhender les mécanismes
d’action des additifs de lubrification [1-3]. L'dptisation des propriétés de ces additifs de
lubrification requiert une meilleure compréhensimleur transformation et de leur cinétique
de transformation non seulement sous pression m#si sous l'action combinée de la
pression et du cisaillement. Le LST développe dlalooration avec Villetaneuse une toute
nouvelle cellule a enclume de diamant rotationgdiemettant de cisailler un échantillon sous



tres fortes contraites (GPa). En faisant appelra@ee approche analytique in-situ que celle
présentée préecédemment, les mécanismes d’actioaddiésfs de lubrification classiques et
originaux (polyphosphates de zinc et nanopartigulpsurront étre beaucoup mieux
appréhendés. La confrontation entre les résultaferanentaux et ceux issus d'études
théoriques sera alors possible. L'étude des ptépritubrifiantes de nanoparticules sera
egalement abordée, I'accent sera mis sur 'effetadix de cisaillement sur i) la cinétique
d’exfoliation des fullerénes inorganiques de typ&,Wt MoS, ii) la détérioration des
nanotubes de carbone [1-2,4].



