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ATR : réflexion totale atténuée
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CMC : concentration micellaire critique
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C.l. : carbone inorganique

C.T. : carbone organique

DLVO : Théorie de Derjaguin, Landau, Verney et ek
DLS : diffusion dynamique de la lumiére
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IZAC : innovative zinc alloy coating
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TF : transformée de Fourier

UTINAM : univers, transport, interfaces, nanostwmes, atmosphere et
environnement, molécules

ZnO : oxyde de zinc
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Introduction générale

Les matériaux de taille nanométrique ont subi woesonsidérable ces dernieres
années. Malgré le débat sur les conséquences engirentales des nanotechnologies, ces
matériaux sont largement répandus dans notre wédienne, dans de nombreux secteurs,
comme I'électronique, le textile, les cosmétiquks,santé et le transport. L'intérét de
l'utilisation de ces nanomatériaux provient du fgite la diminution de leur taille augmente
considérablement leur surface spécifique (rappariace/massenportant), influengant leurs
propriétés. En effet, de plus en plus de nanopéescsont incorporées dans divers matériaux
afin d’améliorer leurs propriétés physiques, chimeis) et/ou biologiques. Dans le secteur de
'automobile, ces nanoparticules sont utiliséesrpéduire le poids du véhicule, augmenter la
résistance aux rayures, augmenter la résistancamoée des piéces, pour le traitement des
gaz dans les pots catalytiques... ou encore pourrtgupdes propriétés anticorrosion aux
petites pieces de fixations métalliques. L'indes@mutomobile utilise des milliers de piéces,
telles que les vis, qui doivent subir des traitetmele surface pour leur conférer des propriétés
indispensables au bon fonctionnement d’'une autdeokin effet, trois traitements sont
actuellement appliqués :

- le zingagepour lutter contre la corrosion,
- la passivationpour renforcer le pouvoir anticorrosif et améiofesthétique,
- lafinition, pour apporter des fonctions de lubrification.

Cette thése, a caractere industriel, fait partigpmjet IZAC (Innovative Zinc Alloy
Coating) dont le but est de trouver une alternadiwe revétements anticorrosion des pieces de
fixation utilisées dans I'industrie automobile.

Le chapitre | place cette these dans son contextestriel afin de déterminer la
problématique, de fixer les objectifs de la thesede proposer des stratégies pour les
atteindre. Le but de la thése consiste a incorpdesr particules dans le revétement aprés
traitement de passivation afin d’améliorer ses pébgs de lubrification. Pour cela, deux
stratégies ont été envisagées: la synthése ar mhéinulsions (simple ou double) de
particules fonctionnalisées par un organosilandeaapsules contenant un lubrifiant. Un bref
rappel sur les trois traitements de surface apptiqctuellement sur les pieces mécaniques est

eégalement présente.



Une description sur la nature et les propriétés diéferentes émulsions, des
différents tensioactifs, des lubrifiants et degéddnts procédés susceptibles d’étre utilisé dans
cette étude est donnée dans le chapitre II.

Le chapitre Ill est consacré a 'une des deuxéfjiat que nous avons proposeées. En
effet, dans un premier temps, nous présenteronee nétide sur la synthése et les
caractérisations des nanoparticules de silice. Ransecond temps, nous utiliserons ces
nanoparticules synthétisées pour une fonctionrialisae la surface par un organosilane afin
d’obtenir des propriétés lubrifiantes. Ces parssul fonctionnalisées seront ensuite
incorporées dans un bain de traitement, puis calEgsosur des vis zinguées afin de mesurer
le coefficient de frottement et de vérifier si lealeurs obtenues respectent les normes
requises par l'industrie automobile.

La deuxieme stratégie de cette these a savoirdfndation d’'un lubrifiant par la
silice est détaillée dans le chapitre IV. Dans tenper temps, nous présenterons les résultats
d’encapsulation d’un premier lubrifiant qui est pelyalphaoléphine (PAO). Ensuite nous
dresserons les résultats d’encapsulation d’'un skkdnifiant a changement de phase qui se
situe aux alentours de 28°C (n-octadécane). Enbosnprésenterons les résultats de
coefficient de frottement obtenus en incorporastdapsules dans une couche de passivation

et codéposeées sur des vis zinguées.
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Chapitre | : Contexte industriel et technigues

de caractérisation

Ce premier chapitre donne une vue générale suromgexte industriel et les
différentes techniques de caractérisation utiligskeant la thése. Il se divise en trois parties.
La premiere partie décrit brievement d'une partdé&rents traitements de surface actuels
appligués aux pieces métalliques utilisées dansetgeur du transport et d'autre part la
nouvelle reglementation qui vise a interdire ligttion de certaines substances chimiques
dans les bains de traitement. Une deuxieme pagfiaitles objectifs de la thése et donne les
stratégies a mettre en ceuvre pour essayer detiedae. La troisieme partie décrit les

différentes technigues de caractérisation utili$eéesde cette thése.

A. Traitements de surface

Afin d’améliorer une ou plusieurs caractéristiquphysiques, chimiques ou
électriques, les matériaux qu’ils soient de natnétallique ou non (plastique, céramique...),
doivent subir des traitements de surface. lls w@nent dans les secteurs de I'automobile, de
I'aérospatiale, de la bijouterie, de I'horlogerds I'électronique ou de la quincaillerie. Les
traitements d’aspect, d’'anti-usure, d’anticorrosmn de lubrification représentent une part
importante de la production industrielle. Parmi dé&rents traitements et malgré les progres
scientifiques et technologiques obtenus au couredalernieres décennies, la corrosion reste
un probléme majeur pour les industriels. Selonolam® NF EN ISO 8044 d’avril 2000 sur la
corrosion des métaux et alliages, c’est un « pmephysico-chimique qui se déroule a
l'interface entre un milieu et un matériau, le pamgivent un métal ». Les dommages causeés
par la corrosion sont d’'une importance primordigi¢ouchent de nombreux domaines. Des
tonnes d’acier sont ainsi transformées chaque aenéexyde de fer. Dans l'industrie du
transport, les pieces subissent actuellement traitements afin de faire face a la corrosion
mais également pour acqueérir d’autres propriétésgect, de lubrification...).

|. Traitement électrolytique: électro-zingage

Sur le marché du transport (automobile, aéronaetiderroviaire...) les petites

pieces de fixations mécaniques sont devenues éawepts incontournables. Actuellement,
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les revétements zinc-nickel sont utilisés poutdraces pieces mécaniques. En effet, le zinc
reste le métal le plus utilisé pour la protecti@nl’dcier, malgré le fait qu’en milieu humide il
réagit pour former des oxydes et des hydroxydezirte(ZnO et Zn(OH,). Ces produits de
corrosion forment ce qu’on appelle la « rouillerdle ». Le procédé utilisé pour revétir un
substrat par une couche de zinc métallique estckdd-zingage. Ce procédeé électrochimique
permet d’obtenir des couches de zinc d’épaisseurOda 20 um. La Figure 1 représente le

schéma simplifié d’'une cellule & électrolyse.

Anode Cathode

Piéce a traiter

Electrolyte (ZA")

Figure 1 : Schéma d’une cellule a électrolyse.

A la surface de la piéce a traiter (cathode) le#rs Zrf* se réduisent en zinc

métallique.

Il. Traitement supplémentaire contre la corrosion : coahe de conversion

Afin d’améliorer davantage la tenue en corrosiotiesthétique final de ces piéces
meétalliques zinguées, une couche de conversioa tple la chromatation est appliquée
(traitement de conversion, appelé aussi traiterdenpassivation). Le pouvoir inhibiteur des
sels de chrome est connu depuis 1924. Pendantplg® ans, les couches de conversion a
base de chrome (VI) seront utilisées [1]. Maisdesnbreuses évolutions réglementaires et
environnementales conduisent a la suppression wdishtion de certaines substances
chimiques dans l'industrie. Entrée en vigueur ejuin 2007, la réglementation européenne
REACH vise a améliorer I'ancien cadre reglementded union européenne sur l'utilisation
des produits chimiques. Ses principaux objectifst siassurer la protection de la santé
humaine et de I'environnement. Cette reglementgiante sur I'enregistrement, I'évaluation,

l'autorisation et les restrictions des produitsnuigjues. Depuis le®ljuillet 2007, 'usage du



chrome (VI) dans les revétements utilisés danwébscules est interdit par décret n° 2003-
727 du £ Aout 2003 et l'arrété du 24 décembre 2004, eniegipbn de la directive

européenne 2000/53/CE. Trouver un agent ayant Bsean performances que le
chrome (VI) est devenu une nécessité. De nos joerschrome (lll) est utilisé en
remplacement du chrome (VI). Ces couches de cooverappelées aussi couches de
passivation, contenant du chrome (lll), sont doegetiues un moyen efficace de protection
des pieces métalliques contre la corrosion. Lor§imenersion d’une piéce zinguée dans le
bain de passivation, I'oxydation du zinc en milaide en présence des cations chrome (ll1),
conduit a une augmentation du pH et a la formadierprécipités d’hydroxyde, d’'oxydes de
chrome et de zinc. Mais l'utilisation du chromevaitent risque également d’étre concernée
par la réglementation REACH. En effet, depuis Tguin 2009, dans le cadre de la directive
européenne 2008/53/CE, diverses substances uWiligéas les revétements de pieces
mécaniques de fixation risquent de devenir destaobss classées CMR (Cancérigéne,
Mutagenes, Reprotoxiques). C'est le cas par exemplgulfate de zinc utilisé dans le dépét

d’alliage zinc-nickel et le nitrate de cobalt wgédidans les conversions sur zinc et zinc allié.

. Traitement de finition : top-coat

Les pieces métalligues subissent donc des traitsmé&ectrolytiques suivi des
traitements de conversion afin d’acquérir des pébgs anticorrosion mais aussi de
décoration et de lubrification. En effet, pour dnmer, voir empécher, le grippage de ces
pieces et améliorer leur montage et démontageurdace de ces piéces doit également
posséder des propriétés d’autolubrification. Cepipétés doivent garantir un coefficient de
friction acceptable et sont apportées par une @uehfinition organo-minérale appelée le
« top-coat ». En effet, le coefficient de frotteméwoir partie C.III.1, Chapitre IIl) est le
parametre fonctionnel et caractéristique d’'un abéage vissé. Selon la norme NF EN ISO
16047 portant sur les éléments de fixation et kEsaie couple/tension, les limites de ce
coefficient requis pour l'industrie automobile salat 0,18 pour la limite haute et 0,12 pour la
limite basse. Ces essais sont décrits au chapitree top-coat comporte un élément liant
organique (type acrylique ou polyuréthane), delieescolloidale qui renforce les propriétés
anticorrosion et des cires (polyéthyléne, polyféiomoéthyléne) qui conférent a la couche
des propriétés de lubrification définies.



IV.Co0t des traitements de surface

Une piéce en acier doit donc étre revétue de troighes (un revétement zingué,
une couche de conversion au chrome (lll) et unelm®uwe finition organo-minérale (top-
coat) afin de posséder des caractéristiques fomaites (anticorrossion, autolubrifiée,
thermiquement résistive...) et décoratives. Conceres petites pieces mécaniques, le
systeme de protection anticorrosion doit avoir wmaisseur limitée a 15 um pour
'assemblage des éléments filetés (Figure 2). G#sérehts traitements, qui nécessitent
plusieurs opérations, sont colteux pour les ingastEn réduisant le nombre d’opérations, il
est possible de réaliser une économie importameeftet, apres les étapes de traitements
électrolytiques et de passivation, les industrgs/ent changer de lignes d’opération pour
réaliser les traitements de finition (top-coat)sleces se trouvant dans des tonneaux sont
déversés dans des paniers apres les traitemeitsndersion. Elles sont ensuite immergées
dans la solution de finition, puis centrifugéeséthées. La répartition de la solution sur les
piéces est alors plus ou moins réguliére, ce qui petrainer des accumulations de produits

en fond de filet et ainsi rendre les assemblagésildis.

0,3a3um Top-Coat
0,2a0,4 um Passivation Cr(lIl)

8a10um Traitement électrolytique

Figure 2 : Systéme de traitement actuel des aciers.

B. Objectifs de la thése

Face aux colts importants qu’engendrent les traid¢snde surface et surtout le
traitement de finition (top-coat), il serait domtéressant d’apporter directement la fonction
lubrifiante & la couche de conversion et ainsi sopgr le traitement de finition. En effet,
introduire un élément de lubrification et renforéerpouvoir protecteur par I'ajout d’agents
inhibiteurs de corrosion permettra d’assurer lafmmnalité de la piece en une seule étape de

traitement aprés le traitement de zingage.



[. Obijectifs

Dans le cadre du projet IZAC, les objectifs priraeip de la thése sont de synthétiser
des particules, puis de les incorporer dans uneheule conversion acide (pH 2) en
présence de sels de chrome et de nitrates et @mfies codéposer en quantité suffisante en
vue de garantir le caractére lubrifiant de la ceuches capsules incorporées dans le
revétement doivent étre suffisamment nombreusds ¢dille compatible avec I'épaisseur de

la couche de passivation (Figure 3).

Elément de lubrification

]
X .__:._
o 2

.

Figure 3: Traitements de surface envisagés.

Il. Stratégies

Afin d’atteindre ces objectifs, deux stratégies éidt utilisées : la fonctionnalisation

de particules solides (Figure 4 a) et 'encapsoitati’'un lubrifiant (Figure 4 b).

4 ifi Coque
— Molécule lubrifiante q

Particule solide Lubrifiant

a) b)

Figure 4 : Schéma de fonctionnalisation d’une pactile solide a) et d’encapsulation d’un lubrifiant)b

[1.1. Fonctionnalisation de particules solides

La silice colloidale est déja utilisée par les isitiels, dans les bains de conversion.
La premiere stratégie est de synthétiser des phatiade silice de taille contrbélée et de les

fonctionnaliser par des molécules ayant des pri@wiébrifiantes puis de les incorporer dans



la couche de conversion et de les codéposer suwvidesétalliques afin de mesurer le

coefficient de frottement.

[1.2.  Encapsulation d’'un lubrifiant

Compte-tenu de l'incompatibilité des lubrifiantseavle milieu de conversion, la
deuxieme stratégie est de les protéger en les suleayh avec un matériau tel que la silice
dont la coquille est suffisamment résistante auemnitle conversion. Il est donc intéressant de
synthétiser des capsules de silice de taille cta®r@ontenant un lubrifiant puis de les
incorporer dans la couche de conversion et de deégposer sur des vis métalliques. Au
moment du serrage de la vis, des capsules contelamssle revétement peuvent éclater en
libérant le lubrifiant.

C. Technigues de caractérisation

Différentes techniques ont été utilisées afin deaariser les particules obtenues
(morphologie, taille, potentiel zéta, taux de liant incorpore, taux de fonctionnalisation).
Ces techniques décrites ci-apres sont la microscagtique (MO), la microscopie
électronique a balayage (MEB), le faisceau d’imtafisées (FIB), la diffusion dynamique de

la lumiére (DLS), la spectroscopie a infra-rouge pansformée de Fourier (FTIR), la
calorimétrie différentielle a balayage (DSC) ehbdyse du carbone organique total (TOC).

I. Microscopie optique classique

La microscopie optique a été utilisée pour cargséta taille et la polydispersité de
certaines émulsions. Elle a également permis de aimorphologie des particules
synthétisées. L'appareil utilisé est un microscdpemarque Olympus BH2-UMA, muni de
cing objectifs allant de grossissement ax 100. La lame de verre est fixée sur un porte
substrat horizontal. Les images sont réalisées #ita en mode réflexion et en mode

transmission. La capture d'image est réalisée’paeimédiaire d’'un appareil photo.

Il. Microscopie électroniqgue a balayage

Apres synthése, lavage et séchage, les particbtesues sont observées au moyen
d’'un microscope électronique a balayage (MEB) di&ndéterminer leur taille et d’observer
leur morphologie. Cependant, cette observationereet pas de déterminer si les agrégats
observés ont été formés en solution apres les €@#pdavage-centrifugation ou au moment
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du séchage. Afin de lever cette incertitude, lebesades particules ont également été
mesurées par diffusion dynamique de lumiére agursslynthése.

Deux types de MEB ont été utilisés : un MEB de chie@®L GSM 5600 et un MEB
environnemental FEI QUANTA 450W couplé EDS EDAX ARPRi afin de pouvoir effectuer
des analyses élémentaires.

Un MEB (Figure 5) est essentiellement composé :

- d’un canon a électrons qui envoie les électrons dae colonne électronique,

- d’une colonne électronique qui produit une sondetébnique fine sur I'échantillon,

- d’'une chambre contenant une platine porte-objemnptant de déplacer I'objet dans
les 3 directions,

- de détecteurs d’électrons permettant de captéaealyser les rayonnements émis par
I'échantillon,

- d’un systeme de pompe a vide pour faire le vide d®viter 'augmentation du bruit

de fond par élargissement du faisceau d’électrons.

Canon a électrons +——%/

Bl

[

. )z LA W
Détecteur d’électrons >

£ . , ———E
rétrodiffusés

[ ]
[
Echantillon —4\ Détecteur d’électrons
secondaires
1

Pompe a vide

—  Faisceau électronique

1* condensateur —f

2°™ condensateur —

1 Spectrometre X

Bobine a balayage
L Objectif

Figure 5: Schéma d’'un MEB.

Le MEB a la particularité d’offrir une grande prafteur de champ allant jusqu’a
plusieurs centaines de microns, ce qui est un gearahtage pour I'observation de la
morphologie de la surface des matériaux. Cependamspuffre également d’'un certain
nombre d’inconvénients :

la mise sous vide de I'échantillon,
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I'échantillon doit étre conducteur ou rendu conductpar dép6t d’'une couche
mince d'or de 10 a 30 nm d’épaisseur en général ditviter 'accumulation des charges
électrigues qui risque de créer des champs pasagite perturber I'image,

- la majeure partie de I'énergie primaire du faisceaudissipée sous forme de chaleur
dans I'échantillon, ce qui peut entrainer une diafian ou une fusion locale. Il faut
donc s’assurer que I'échantillon soit de nature upperter le bombardement

électronique souvent intense dans le vide.

. Faisceau d’ions focalisés

Les capsules synthétisées ont été érodées manhaique FIB (Focused lon Beam),
ou faisceau d’ions focalisés afin de confirmer gq@woque a bien été formée. Pour cela
linstrument Dual Beam SEM-FIB FEI HELIOS 600 a étdisé. Le FIB est constitué d’'une
colonne ionique qui est montée dans un MEB. Aiéshantillon est d’une part bombardé par
un faisceau d’ions de gallium, d’énergie compris&ree 1,5 et 30 kV, qui va permettre de
I'éroder et d’autre part une image MEB est réalipéar contréler 'usinage. La taille du
faisceau est environ de 20 nm. En général, afinlgwerface a éroder soit protégée par un

film, I'appareil contient également une source djgaration métallique (platine).

IV. Diffusion dynamique de lumiére

Afin d’estimer le diamétre hydrodynamique des galettes d’huile (aprés
émulsification) et des particules en suspensiome&iétape de lavage), la technique de

diffusion dynamique de la lumiére a été utilisée.

IV.1. Principe
La diffusion dynamique de la lumiere (DDL ou DLS upoDynamic Light

Scattering) est une technique permettant de metaraille de particules dont le diamétre
varie de 2 nm a 1 um environ. Cette méthode repaske principe de diffusion de la lumiere
par des particules colloidales soumises a des muemnts thermiques aléatoires (mouvement
Brownien).

Quand le faisceau de lumiére passe au travers diismersion colloidale, les
particules ou gouttelettes diffusent une partieekte lumiere dans toutes les directions. Les

ondes émises par les particules interferent et rtdilpmoyen de diffusion (moyenne
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temporelle) en fonction de I'angle d’observatiorpeléd de nombreux facteurs tels que la
taille des particules, leurs concentrations etd@uteractions.

Si la lumiére incidente est cohérente et monochtigna (cas d’un laser), alors |l
est possible d’observer les fluctuations dansneptede l'intensité de la lumiére diffusée en
utilisant un détecteur tel qu'un photomultiplicateCes fluctuations, dues au mouvement
Brownien des particules, rendent compte du coefficde diffusion des particules a partir
duquel il est possible de calculer leur diamétraide de I'équation de Stokes-Einstein :

kgT

D = 1.1
é6mnr

avec

D : le coefficient de diffusion,

- kg : la constante de Boltzmann,

T : la température,

n : la viscosité de la solution

r : le rayon des gouttelettes ou des particules.

IV.2. Apparell

Les mesures de taille ont été effectuées par dfiusynamique de lumiere au
moyen d’'un Zetasizer 3000 HSA (Malvern Instrumebt®ngle de détection est situé&a90°
par rapport a la direction incidente. A partir dlestuations d’intensité, I'appareil calcule la
fonction d’auto-corrélation G) qui représente le degré de «ressemblance » igraus
séparés par un intervalle de tempg€(t) — 1 quandr — 0 et C¢) = 0 quandt — o0). Pour
une suspension monodisperse, la décroissancetylestexponentielle avec une constante de

tempsr.telle que :

1
T, = qu 1.2
ouq est le vecteur d’'onde défini par :
4tn 0O
q= To smi 1.3

Dans cette expression, est l'indice de réfraction moyen du miliedy, est la
longueur d’onde du rayon incident dans le vide.
Si la suspension est polydisperse alors la fond@i@h peut étre considérée comme

une somme d’exponentielles représentant la conibiibude chaque population de taille
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différente. Différents algorithmes permettent decaiéoluer le signal et de calculer la
distribution moyenne en taille et I'indice de pdbpkrsité.
Pour effectuer les mesures, il est donc nécesdaimmnnaitre I'indice de réfraction

des particules, la viscosité du milieu et de régiaeéempérature.

IV.3. Limitations de la technique

Cette technique posséde des limitations dues &élamtion de I'échantillon. La
mesure n’est pas possible si le milieu continu’éehhntillon est opaque ou tres absorbant a
la longueur d’onde du laser de l'appareil. En effgtu de lumiere est diffusée par les
particules et donc trés peu de photons atteigreemtétecteur. La mesure est faussée si la
concentration en particules dans le milieu est grande. Dans ce cas, la lumiere peut étre

diffusée par plusieurs particules avant d’'atteiridréétecteur.

IV.4. Détermination du potentiel zéta

Le zetasizer 3000HSA de Malvern a également pedmisléterminer le potentiel
zéta des particules en solution a différents pH.pGentiel représente la charge effective
gu’'acquiert la particule en solution et sa meswenet de prévoir les interactions entre les
particules et constitue un bon indicateur de leabibté vis-a-vis de l'agrégation (voir
chapitre Ill).

Expérimentalement, la valeur du potentiel zéteobgtnue indirectement a partir de
la mesure de la mobilité électrophorétique(m?.s*.V?Y) de particules chargées soumises a
I'action d'un champ électrique. Un laser He-Ne< 633 nm) a effet Doppler éclaire les
particules en mouvement et génere des frangesed&nénces dans la cellule de mesure.
L’analyse de ces franges permet alors de remoritevigesse électrophorétique des particules
He qui correspond au rapport de la viteBsdm.s) de la particule sur la valeur du champ
électrique E (V.rit) appliqué.

La mobilité électrophorétique est reliée au powrméta par I'équation de Henry :
2¢e¢
HEzgf(KTP) 1.5

avec

- ¢ (F.m) etn (Pa.s) qui sont des valeurs locales de permitieit de viscosité du

milieu,
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- Krpest le produit du rayon de la particul¢m) et de la constante de Debye-HudKel
(m™).
Le rapport 1K correspond a I'épaisseur de la couche diffuse.
Si I'épaisseur de la couche diffuse est grandermidazaille de la particule aloiér,
est tres inférieur & 1 et dans ce cas la valeuiladenction de Henry est proche de 1 et
I'équation reliant le potentiel zEéta et la mobiké&ctrophorétique est alors définie par la loi de
Huckel [2]:
_ 2
3n
Si I'épaisseur de la couche diffuse est petite delaataille de la particule, alokér,

Ug 1.6

est trés supérieur a 1 et dans ce cas la valela fimction de Henry est proche de 1,5 et
'équation reliant le potentiel zéta et la mobilé&ectrophorétique est définie par la loi de
Smoluchowski [3]:

_g
R
Les équations de Hickel et Smoluchowski, religpntepl de maniére linéaire, ne

Uy 1.7

sont valables que lorsque la mobilité électrophguét est relativement faible.

V. Spectroscopie infra-rouge par transformée de Fourie

La spectroscopie infra-rouge par transformée dei€gumontée en réflexion totale
atténuée (IR-ATR) a permis de déterminer la comjmwsides échantillons obtenus apres
synthése et séchage. L’appareil utilisé est untepeétre Bruker Vertex 70, qui permet de
détecter les bandes vibrationnelles caractérissigigela silice, ainsi que celles des lubrifiants
utilisés pour I'encapsulation et celles des silanéBsés pour la fonctionnalisation des

particules de silice.

V.1. Principe

En spectrométrie infrarouge, un échantillon estnieua une radiation comprise
entre 4000 cf et 400 crit (énergie de vibration d’une molécule). Lorsquérémuence de
cette radiation incidente est voisine de la frégeette résonance de la molécule a analyser, il
y a absorption de I'énergie lumineuse. Une dimowtie I'énergie transmise ou réfléchie sera
observée. L'ensemble des bandes d’absorption eattéastigue du matériau étudié. Un

modele simple de type oscillateur harmonique perdetrendre compte des vibrations
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observées dans l'infrarouge. La fréequence proprevidation d’élongation du systeme

dépend de la constante de raideur k de la liaisde & masse réduite:

1 |k

=— |- 1.8
21 U

Vo

ou encore en introduisant le nombre d’onde :

1 v 1 [k 9
VAT T 2ne i '

L’équation (1.12) montre que, plus la constantefatee interne d’'une liaison est
importante et plus la vibration correspondantedégtiacée vers les grands nombres d’onde.
Dans le cas ou la constante de force interne dibration est affaiblie, du fait d’'interactions
intermoléculaires (par exemple dans le cas d'uaiedn hydrogéne), le déplacement de la
vibration intermoléculaire correspondante se faitsMes petits nombres d’onde, c’est-a-dire
vers des fréquences plus faibles. La dépendantzefdEuence avec les constantes des forces
de liaisons intramoléculaires fait de cette spacipie une technique de reconnaissance
moléculaire particulierement puissante et faciheedtre en ceuvre.

Le schéma de principe est présenté sur la Figure 6.

Miroir fixe
Spectre IR
Faisceau divisé
Source de lumiére
cohérente Faisceau divisé
retardé | |
Séparatric o
Faisceau e TF
recombiné Miroir mobile
Echantillon
-m— -
| Détecteur Interferogramme

Figure 6: Schéma d’'un spectromeétre infra-rouge atrsformée de Fourier.

Le faisceau infrarouge provenant de la source Adeggé vers linterféromeétre de
Michelson qui va moduler chaque longueur d’ondena fréquence différente. Le faisceau

arrive sur la séparatrice qui le divise en deuxe \partie est dirigée vers le miroir fixe et le
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reste passe a travers la séparatrice vers le mmmobile. Quand les deux faisceaux se
recombinent, des interférences constructives otrudgwes apparaissent en fonction de la
position du miroir mobile. Le faisceau modulé eéfléchi vers I'échantillon, ou des

absorptions interviennent. Le faisceau arrive dassiir le détecteur qui le transforme en
signal électrique. Le signal du détecteur appa@itme un interférogramme : signature de
I'intensité en fonction de la position du miroin(sme de toutes les fréquences du faisceau).
Cet interférogramme est ensuite converti en un tepenfrarouge par une opération

mathématique appelée transformée de Fourier (TF).

V.2. Applications

Cette méthode est simple a mettre en ceuvre. Hilegbal’analyser presque tous les
types de matériaux :
- Montage en transmission :
0 poudre dispersée dans une pastille de KBr
o liquide dans cellule transparente en IR
o0 plaquette transparente en IR
- Montage en ATR (réflexion totale atténuée) :
o plaquette non transparente en IR (couche déposéeilssirat)
o liquide
- Montage en IRRAS (réflexion spéculaire a anglealde) :

o plaquette non transparente en IR (couche déposéeilssirat)

V.3. Laréflexion totale atténuée

Cette méthode permet d’analyser aussi bien lesrimaxé&ransparents qu’opaques et
ne nécessite pas de mise en forme particuliere.

Le principe est l'utilisation d’'un cristal (appetiide d’onde), dans notre cas du
diamant, dont I'indice de réfractiony est supérieur a celui du milieu étudig(Figure 7).

Le cristal doit étre dans une configuration oudfieion est totale, c’est-a-dire que
I'angle 6 du faisceau doit étre supérieur a un angle cetiiguqui dépend des parties réelles

de I'indice de réfractiom, etn,. Il est défini par la relation suivante :

. _1 (N2
0, = sin~1 (_) 1.10
ny
Pour réaliser une analyse, I'échantillon est démséla surface du cristal. Une

pression est exercée sur I'échantillon pour avoiban contact optique. L’intensité du signal
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dépend de la nature de linterface cristal ATR/@&tilan (contact optique, profondeur
sondée). La profondeur de pénétration du faiscaas tiechantillon gldépend de la longueur
d’ondeX du faisceau incident, de I'angbeet des indices de réfractian etn,. d, est donné

par la relation suivante :

A
d, = iy .11
2\ /2
o o~ G
mn, | sin (nl)
2 n; >n,
nq

IR

Figure 7: Schéma de principe de la réflexion tota&énuée.

VI. Calorimétrie différentielle a balayage

Apres chaque synthése et I'obtention d’'une poudregchantillon est prélevé et
analysé par calorimétrie différentielle a balaydd&C), en utilisant I'appareil de marque
Mettler DSC1-STAR afin de controler la présence du lubrifiant dées capsules et de

déterminer le taux d’encapsulation.

VI.1. Principe

Lorsqu’un corps est soumis a une variation de teatpee, il change d’état et ce
changement d’état provoque une variation d’entleadpii peut étre mesurée par la DSC. Dans
cette technique, deux creusets sont utilisés : damtient I'échantillon a étudier et I'autre est
vide et sert de témoin. La différence de tempéeatqui apparait entre les creusets, au cours
du réchauffement ou du refroidissement, permet efitrenen évidence ces changements.

Aprés avoir pesé I'échantillon, les creusets emmalium sont mis en place et
l'appareil est programmé de maniére a obtenir uibesse donnée de chauffage et de
refroidissement (Figure 8). Une sonde de platinempe de contrbler et d’enregistrer
I'évolution de la température dans l'appareil. Dileermocouples placés sous le creuset
permettent ainsi de définir les variations de terajuge entre le creuset témoin et celui des

échantillons.
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, Creuset de référence (vide)

Echantillor

&— Four

L . > Vers l'ordinateu

Figure 8 : Schéma du systéme de calorimétrie diéBtielle a balayage (DSC)

VI.2. Intérét de la DSC

La DSC est une technique d'analyse utilisée pouttreneen évidence les
changements d'états suivants : fusion, évaporatamsition vitreuse, cristallisation.
Sur la Figure 9, un exemple de courbe DSC représkntlux de chaleur par

gramme de matiére en fonction de la température.

Cristallisation

W9 -

T°C

Figure 9 : Exemple de courbe DSC (flux de chalewaimpgramme de matiére en fonction de la température)

Afin de mettre en valeur les échanges thermiquesoawus du refroidissement par
rapport a ceux observés pendant la montée en tatapg&rle flux de chaleur peut également

étre représenté en fonction du tenfipgure 10.
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Cristallisation

Transition vitreuse

— Fusion ou
évaporation

ten min

Figure 10 : Exemple de courbe DSC (flux de chalegusr gramme de matiére en fonction du temps).

VII. Analyse du carbone organigue total

Afin de rechercher des traces de résidus de symttass les échantillons aprés
synthese et lavages, I'analyse de carbone orgaaigte utilisée. Cette technique a également
permis de vérifier si du lubrifiant avait été ensalg lors de la synthese, ce qui se traduit par
une certaine teneur en carbone organique. L'adpatiésé est de marque Shimadzu COT
5050 (Figure 11).

Le principe de cette analyse repose sur I'oxydadidraute température (680°C), en
présence d’'un catalyseur, du carbone organiquédissous et de la détection du £ainsi
formé et entrainé par le gaz vecteur (air guv@rs le détecteur infra-rouge non dispersif.

L’analyse est donc faite en cing étapes :

1% étape : I'échantillon est prélevé par une micnirasgie automatique puis introduit
via une vanne quatre voies dans un tube en quamiplr de catalyseur de platine et
placé a l'intérieur d’'un four placé a 680°C.
2°M étape : le dioxyde de carbone issu de la combustimmbiné au carbone
inorganique présent initialement dans I'échantilésh alors entrainé par le gaz vecteur
(air ou Q) puis transféré a l'aide de ce méme gaz verstlectur infra-rouge (IRND
ou infra-rouge non dispersif) via le réacteur C(€arbone total), un systeme
d’asséchement, un piége a chlorure et un filtreoaspieres montés en série. La
réponse du détecteur est visualisée sous la forme pic dont la surface est

proportionnelle a la concentration en carbone adléchantillon.
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3°M gtape : Pendant que l'analyse du C.T.(carbonenage) se termine, une
deuxieme prise d'essai de I'échantillon est préegé envoyée directement dans le
réacteur C.l. (carbone inorganique) contenantatgde phosphorique en exces.

4°™ étape : le carbone inorganique est alors trangf@mCQ qui est envoyé vers le
détecteur IRND apres assechement. Le détecteugréntbaire sous pic qui est
proportionnelle & la concentration en carbone iapigue de I'échantillon.

géme

étape : le logiciel de commande calcule alors dacentration en carbone
organique total (COT)

Seringue, pour introduction
d'échantillon

Assécheu Filtres

Réacteur C.

Détecteur I

Four C.T. 680 °

Figure 11: Schéma de montage simplifié de I'analyde carbone organique total.

D. Conclusion

Dans l'industrie automobile, les petites piéces anéques telles que les vis sont

indispensables pour I'assemblage des differentaatiés d’'une voiture, permettant ainsi son

bon fonctionnement. Afin de lutter contre la coios et d’acquérir des propriétés

supplémentaires (décorative, lubrifiante...), cexcgdepassent par trois étapes de traitement

(électrolytique, conversion et finition). La demaéétape dont la fonction (outre de renforcer

le pouvoir anticorrosion) est d’apporter la luldiion, a un codt tres important pour les

industriels. En apportant la propriété lubrifiaatéa couche de conversion, le nombre d’étape

sera réduit, permettant ainsi d’effectuer une énvadmportante. Les objectifs principaux de

la thése sont d’incorporer un lubrifiant dans umeiohe de conversion acide et de les

codéposer sur des vis zinguées en quantité sutisdim de garantir le caractére lubrifiant de

cette couche. La premiere stratégie est de sya#néties particules de silice de taille
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contrblée, de les fonctionnaliser par des molécalent des propriétés lubrifiantes, de les
incorporer dans une couche de conversion, de ldéposer sur des vis zinguées et de
contrbler la lubrification en effectuant des teisologiques. La deuxieme stratégie est de
synthétiser des capsules de silice de taille c@@réontenant un lubrifiant, de les incorporer
dans une couche de conversion afin de traiter geginguées et de vérifier leur caractere
lubrifiant en effectuant des tests tribologiquefinAle caractériser ces différentes syntheses,
différentes techniques (microscope électroniquealaylage, la calorimétrie différentielle a

balayage...) sont utilisées.
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CHAPITRE I
EMULSIONS, LUBRIFIANTS
ET PROCEDES
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Chapitre |l : Emulsions, lubrifiants et procédés

Le chapitre Il se compose de trois parties. La mampartie donne une vue
d’ensemble sur les différents types d’émulsionss tensioactifs utilisés pour obtenir ces
émulsions sont définis et leurs propriétés sokesit La deuxieme partie dresse d’'un point de
vue général les différents lubrifiants et leursppi@tés. Enfin, la derniere partie donne une

description des différentes techniques d’encapsulat

A. Emulsions

D’aprés Poré [4], une émulsion est un systéme itoégpar un liquide se trouvant
dispersé sous la forme de gouttelettes dans ua bgtiide, les deux liquides considérés étant
insolubles ou tres peu solubles I'un dans l'aukin d’avoir une dispersion stable, il est
nécessaire d’introduire des agents tensioactifd g émulsions sont largement utilisées pour
I'élaboration de textiles, de produits cosmétiquasalimentaires, de matieres plastiques, de

peintures...

. Les agents tensioactifs

I.1. Historique

Les agents tensioactifs ont d’abord été utiliséasdbindustrie textile afin de
remplacer le savon qui ne permettait pas de dégraigs fibres textiles dans de bonnes
conditions [4]. Par la suite, ils ont été étendugea applications beaucoup plus vastes que
celles initialement prévues.

Des la fin de la seconde guerre mondiale, les agemisioactifs synthétiques ont
connu un essor considérable. lls sont synthétiggasrtir de ressources pétrochimiques. Les
agents tensioactifs anioniques et non ioniquesétitutilisés dans les détergents a usages
meénagers et industriels.

La difficulté d’élimination de ces agents, non ligdadables, dans les stations de
traitement et la mortalité des poissons dans lemdquatique [7] ont conduit & la limitation
de leur utilisation des 1960 et au développemeintaiiements spécifiques.

Les tensioactifs biodégradables sont en voie deldggement. Aujourd’hui, ils

représentent environ 20% de la production mondia&ur production est soumise a la
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reglementation européenne de 2005, qui considéom guoduit est « biodégradable » quand
la biodégradabilité (transformation en eau et enagabonique) atteint 60% en 28 jours, c'est-
a-dire quand il reste 40% dans I'environnement wisrapres son utilisation [8].

|.2. Définition

Les noms « tensioactifs », « agent de surface x surfactants en anglais » pour
« SURFace ACTive AgeNTS) [9] viennent du fait ques anolécules ont tendance a se
localiser aux interfaces ce qui entraine une dittonule la tension interfaciale.

Rappelons la définition de la tension interfaciale travail nécessaire pour
augmenter l'aire d’'une interface dA, a pressiompérature et concentration constantes, est
donné par la relation :

dG = ydA 1.1
avec
- dA: variation de l'aire de l'interface,
- y: tension interfaciale exprimée en 3 en N/m.

Dans le cas de l'interface liquide/gaz, on parlevent de tension superficielle ou
tension de surface.

Les tensioactifs sont des molécules amphiphilesst-@-dire qui possedent des
affinités pour deux milieux différents. Elles comnfgmt au moins deux parties de polarités
différentes (Figure 12):

- une partie apolaire, hydrophobe, lipophile, soluddas I'huile,

- une partie polaire, hydrophile, soluble dans I'eau.

/\/\/\/\‘

Queue apolaire hydrophobe Téte polaire hydrophile

Figure 12: Représentation d’'un tensioactif.

La partie lipophile peut é&tre constituée par une plusieurs chaines
hydrocarbonée(s) aliphatique(s), linéaire(s), ra@a{E), aromatique(s) ou encore
alkylaromatique(s). Le caractére hydrophobe dealtigghydrocarbonée varie avec le nombre

d’atomes de carbone, le nombre d’insaturationseetramifications. En régle générale, le
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caractére hydrophobe croit avec le hombre d’atoeesarbone et diminue avec le nombre
d’insaturations [10].

La partie hydrophile, ou téte polaire, est conéstpar un ou plusieurs groupements
polaires (s), ionique (s) ou non ioniques (s). €etrtie hydrophile permet de distinguer les
tensioactifs, qui sont classés en deux famillesoniques (anioniques, cationiques,

zwitterioniques) et les non ioniques [10] [11].

|.3. Tensioactifs ioniques

lls sont ionisés en solution et différenciés ernsttgpes selon la charge de la téte

polaire : les tensioactifs anioniques, cationigeteawitterioniques [12].

[.3.1. Les tensioactifs anioniques

En solution aqueuse, les tensioactifs anioniquespcotent un groupement ionique
chargé négativement : carboxylate, sulfate, sutteona phosphate. La charge peut varier avec
le pH. Le tensioactif anionique le plus ancienlestavon R — COONa'" qui est de plus en

plus abandonné au profit des produits de synthéseturels, sulfonés ou sulfatés.

[.3.2. Les tensioactifs cationigues

En solution agueuse, les tensioactifs cationigeesportent un groupement ionique
chargé positivement : ce sont en général des sgtstbnium quaternaires triméthylés ou des

sels de pyridinium [13]. Leur charge peut egalenvanier avec le pH.

[.3.3. Les tensioactifs zwitterionigues

Les tensioactifs zwitterioniques comportent desupgements ioniques, l'un
cationique et I'autre anionique : les plus répansiust les bétaines et les sulfobétaines. Leur
charge varie selon le milieu dans lequel ils sevent. Selon le pH, ils deviennent anioniques
ou cationiques. A un certain pH, appelé PIE (pasotelectrique), ils auront une charge

globale nulle.

|.4. Tensioactifs non ioniques :

Le caractére hydrophile est apporté par des groaptsrfonctionnels non chargés

(alcool, éther, ester, amide) contenant des hétéras tels que I'azote ou I'oxygene. Les
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composés tensioactifs non ioniques sont souvegtgraitionnels : polyéthers ou polyols afin

d’augmenter le caractéere hydrophile [14].

|.5.Propriétés des tensioactifs :

Les composés tensioactifs possédent deux propessentielles :

- l'adsorption aux interfaces qui conduit a une dumion des tensions interfaciales.
Cette propriété est responsable des phénomenesodélage, de dispersion, de
détergence et d’émulsification,

- l'autoagrégatioren solution ou micellisation.

Les molécules de tensioactifs, étant amphiphiegoscentrent aux interfaces de deux phases
qui peuvent étre liquide-liquide (eau-huile), lideisolide (eau-surface apolaire et huile-
surface polaire) et liquide-gaz (eau-air) et augemnles interactions entre leurs parties
hydrophiles avec I'eau et leurs parties lipophdgsc la phase lipophile (interface eau-huile).
Cette adsorption de tensioactifs entraine une diiwn de la tension interfaciale entre les
deux phases. Un exemple de variation de la tendmrsurface du triton X-100 avec
'augmentation de la concentration en tensioadifrg’interface eau-air est représenté sur la

Figure 13.

75.0 Air

70,0
65,0
60,0 o
55,0
® Saturation de la surface

50,0 45448845844

45,0 o >,

wo ./ * =l
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300 % ’\’
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20,0
1,0E-06 1,0E-04 1,0E-02 1,0E+00

Eau

O Tensioactif

tension interfaciale(Nm/m)

Formation de micelles

log concentration (mol/L)

Figure 13: Variation de la tension de surface enrfction du logarithme de la concentration en tensiid
(Exemple du triton X-100 a 20°C).
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Une diminution de la tension de surface est obsetogsque la concentration en
tensioactif augmente. Pour un méme tensioactife ciininution dépend de sa nature et de sa
concentration a l'interface. A partir d’'une cer&igoncentration de composé tensioactif,
l'interface devient saturée, la tension interfaziest minimale et constante.

Dés que cette concentration est dépassée, les utesdéde tensioactifs en exces
s’auto-associent et forment des agrégats appeléglles. Dans l'eau, les extrémités
hydrophiles forment l'interface de la micelle avecsolvant. Dans un solvant organique, par
exemple de I'huile, 'arrangement est inversé.

Selon la nature du tensioactif, la concentratioswtout la longueur de la chaine
lipophile, les micelles peuvent étre de formes éami: sphériques, cylindrigues ou en
bicouches (Figure 14).

micelle sphérique .
pheriq bicouche

micelle cylindrique

Figure 14 : Micelles de tensioactif [15].

La taille des micelles dépend de la nature deddactds. Elle est en général plus
grande pour les tensioactifs non ioniques, camlabre d’agrégation (hombre de molécules
par micelle) est plus important.

Dans un milieu, la concentration en tensioactiflagsus de laquelle des micelles se
forment spontanément est appelée concentrationlaireecritique (CMC) [9]. La valeur de
la CMC dépend de la longueur de la chaine lipop#iilde la nature de la téte polaire. Elle
dépend également de facteurs externes tels quedrleemtration en électrolytes ou la
température.

- a méme téte polaire et dans les mémes conditiontgnsioactif avec une plus grande
chaine alkyle (queue hydrophobe) aura une CMCfpibte,

- en général, la CMC des tensioactifs ioniques est gtande que celles des tensioactifs
non ioniques,

- la CMC augmente avec la température,
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- I'ajout de sels diminue la CMC.

Les phénomenes de dispersion, de mouillage, degeéiee et d’émulsification sont
les conséquences de I'adsorption des tensioacafsnderfaces :

- la dispersion d'une phase dans une autre phasavesisée puisque la diminution de
la tension interfaciale entraine la diminution @®érgie nécessaire a I'augmentation
de l'aire de l'interface,

- le mouillage, contact d’'un liquide en général awec solide, est favorisé par la
diminution de la tension interfaciale solide/ligeidll existe différents qualités de
mouillage : mouillage total, mouillage partiel €&ndouillage,

- la détergence est le processus de nettoyage diufeeces solide grace aux molécules
de tensioactifs. L'adsorption réduit la tensioreifaciale entre la salissure et I'eau
ainsi qu’entre l'eau et la surface. La salissuredééachera alors sous l'effet de
I'agitation,

- I'émulsification est le processus qui a partir diea’huile et d’'un ou plusieurs
tensioactifs, permet d’obtenir une émulsion dagsédle I'huile et I'eau sont finement
divisées. Elle nécessite généralement beaucougmdiién car une trés grande quantité
d’interface est formée. Un tensioactif abaisseecétiergie en abaissant la tension

interfaciale.

Il. Emulsions

De nos jours, les émulsions sont trés utiliséess dandustrie pharmaceutique
(libération de principe actif), cosmétique (crémksijons...) et également dans d’autres

domaines comme I'agroalimentaire, les peinturegréchimie et I'industrie pétroliere [16].

[1.1. Définition

Une émulsion est un mélange de deux substancasldgjuappelées phases, non
miscibles, comme l'eau et I'huile. Une phase, discontinue, est dispersée dans la seconde
phase, dite continue, sous formes de petites detit® Dans ces systémes, l'aire interfaciale
est grande (d’autant plus que la taille des gowtttpetite). L'état d’équilibre correspond a
une aire interfaciale minimale, ce qui conduit aséparation des deux phases. Pour que
I'émulsion soit stable (c’est-a-dire que I'étatphssé demeure lorsque I'agitation mécanique
cesse), il est nécessaire d'utiliser un agent éonuiant (dit aussi émulsifiant), par exemple

les tensioactifs.
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[1.2. Systéme eau/huile/tensioactif

Au cours du vingtieme siecle de nombreuses étudieparté sur la formulation des
systemes eau/huile/tensioactif. En 1913, Bancrdit] [enonce la régle empirique selon
laquelle «le tensioactif est le plus soluble denphase continue de I'émulsion. Dans un
systeme liquide A/Liquide B/ tensioactif, il affierque si la tension de surface entre le liquide
A et le tensioactif est plus faible que la tensitensurface entre le liquide B et le tensioactif
alors le liquide A est la phase dispersante atjiede B la phase dispersée».

En 1949, Griffin [18] propose une méthode afin aeréer la structure d’une
molécule de tensioactif avec ses propriétés énmuisifs et introduit la notion de balance
hydrophile-lipophile (HLB). Par la suite, différexst équations seront proposées.

En 1954, un nouveau concept de formulation estqge@par Winsor [19]: le rapport
R exprimé par I'équation :

_ A
ATE

ou Ary et Are représentent respectivement les interactions delecoles de

R 1.2

tensioactif situées a l'interface et les molécuduaiile et d’eau, par unité d’aire interfaciale.
A tout changement de valeur de R <1 a R > 1 cpoms$ un changement de phase et de
propriétés [20] [21]. L'inconvénient de ce concest que la valeur de R ne peut ni étre
calculée ni étre déterminée expérimentalement, werend difficile son utilisation pour
estimer quantitativement les effets physico-chiragjde la formulation.

Durant les années 60, un autre concept fait sorardigm : la température
d’inversion de phase ou PIT (Phase Inversion Teatpes, en anglais). A l'origine, la PIT a
ete définie comme étant la température de changedradfinité d’'un tensioactif non ionique
de l'eau a l'huile. En augmentant la températuee,chaine polyoxyde d’éthyléne se
déshydrate augmentant ainsi l'affinité avec I'hJi&2]. Par la suite, la PIT a été définie
comme étant la température au cours de laquellgraduit une inversion d’une émulsion

formulée.

[1.3. Différents types d’émulsion

Les émulsions sont souvent composées d'une phageuse et d'une phase
huileuse. Il existe plusieurs types d’émulsionsitdhdans eau (H/E ou O/W, oil in water), eau
dans huile (E/H ou W/O, water in oil) et les émois multiples. Pour I'émulsion H/E, dite
directe, la phase huileuse est dispersée dansdsephgueuse contenant un tensioactif et

inversement pour I'’émulsion E/H, dite indirectelddda regle de Bancroft [17], la phase dans
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laquelle le tensioactif se dissout préférentiellehevient la phase continue de I'émulsion.
C’est pourquoi, une émulsion de type H/E nécessitéensioactif a caractere hydrophile et
une émulsion de type E/H nécessite un tensioacafactere lipophile.

La Figure 15 schématise les deux types d’émulsions.

M e Huile o Tensioactif O— Tensioactif

B
./

3

K

Phase huileuse Phase aqueuse
Emulsion Eau dans Huile Emulsion Huile dans Eau
(E/H) (H/E)

Figure 15: Emulsion E/H et H/E.

L'orientation des molécules de tensioactifs esaci#risée par le type d’émulsion, la
partie hydrophobe étant orientée dans la phaseusdilet la partie hydrophile dans la phase

aqueuse.

I1.4. Différents systemes d’'émulsion

On distingue trois types d’émulsions: les macrdémons, souvent appelées

émulsions, les nanoémulsions ou miniémulsionssatlieroémulsions.

11.4.1. Macroémulsions

Le diamétre moyen des gouttes dans les macroémsilgist supérieur ou égal au
micromeétre. C’est pourquoi les macroémulsions entlance a sédimenter ou a crémer selon

la différence de densité des gouttes par rapparphase continue.

11.4.2. Nano/Mini émulsions

Ce sont des systemes biphasiques transparentarmluttides a I'ceil. La taille des
gouttes est comprise entre 20 et 200 nm. Elles stahles vis-a-vis de la sédimentation ou du
crémage. Généralement, elles sont obtenues pasatification ou par homogénéisation a

haute vitesse.
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[1.4.3. Microémulsions

Le terme microémulsion (ME) a été introduit parclémiste anglais Schulman en

1959 [23]. Les microémulsions sont des dispersitmrmodynamiguement stables et
transparentes de deux liquides non miscibles (ehuike par exemple) [24] [25]. Le systeme
est stabilisé par ajout de tensioactifs et la phdispersée se présente sous formes de
gouttelettes de taille nanométrique. Contrairemamt mini-nanoémulsions, il s’agit de
systemes monophasiques qui se forment spontandéonsmie les constituants sont mélangés
dans des quantités adéquates. Il n’est donc passseice de réaliser I'émulsion avec une
agitation a haute vitesse. De plus, pour certdim@sulations, des co-tensioactifs sont utilisés
afin de fluidifier la membrane de linterface entles deux phases qui devient plus
déformable. Ceci permet ainsi de faciliter la diftn des espéces réactives a travers cette

membrane.

[1.5. Détermination du type d’émulsion

Parmi les diverses méthodes expérimentales, la mmede la conductivité
électrolytiqgue reste celle qui est la plus utilisém effet, la phase aqueuse possede une
conductivité élevée de l'ordre de quelgues mS/cnfailude la présence des électrolytes
tandis que la phase huileuse posséde une cond@dtible de I'ordre de quelques uS/cm, du

fait de sa nature apolaire. Ainsi une émulsionaié@dd/E sera conductrice [26].

[1.6. Formulation d’émulsions

Selon Salager [27], le type d’émulsion peut étru@mcé par trois types de

variables (Tableau 1) :

Variables intensives Variables extensives Variabiésaniques

Pression, temperature, nature  Quantités et proportions des| Utilisés pour I'émulsification
des constituants constituants (huile, eau, (vitesse d’'agitation, ordre
tensioactifs) d’ajout des constituants...)

Tableau 1 : Les trois variables pouvant influenckertype d’émulsion selon Salager [27].
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I1.7. Stabilité des émulsions

A Tl'exception des microémulsions, une émulsion @&sérmodynamiquement
instable. La stabilité des émulsions pendant unpgsemdonné peut étre obtenue si les
mécanismes physiques qui entrainent la démixtieanpti@ses non miscibles sont empéchés

ou ralentis [28].

1.7.1. Instabilité : Mécanismes physiques

Le mdrissement d’Ostwald, la coalescence, la fitooh, la sédimentation et le
crémage constituent les différents mécanismes g@hgsi provoquant linstabilité des

émulsions (Figure 16).

Floculation Emulsion Crémage

L

&
‘ﬁ-

(]
O
¥ovk
Coalescence Mdrissement d’Ostwald Sédimentation

Figure 16 : Mécanismes de déstabilisation d'une ésian.

- Mirissement d’Ostwald
Dans une émulsion, les gouttelettes formées nepamimonodisperses. La pression
de Laplace a l'intérieur des gouttelettes est thfiiée (plus importante dans les petites). Cette
différence de pression va provoquer la migrationnutiére des petites gouttes vers les

grosses gouttes, a travers la phase continuegaén’équilibre thermodynamique puisse se
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rétablir. Les petites gouttes vont alors dispaga#tu profit des grandes, provoquant une
augmentation de la taille moyenne des gouttes gdhdae dispersée.
- Coalescence
Comme le mdrissement d’Ostwald, la coalescenceuast cause majeure de
linstabilité des eémulsions. D’apres Cabane et he[#9], « le mécanisme de coalescence
comprend la rencontre de deux gouttes, le draidagéim de phase continue qui les sépare,
la formation de pores dans les monocouches d’arhpéjpmettant en contact les liquides
contenus dans les gouttes, la croissance d’ungipares, puis la rétractation et I'élimination
du film d’amphiphile qui sépare les liquides » éaurs de la coalescence, deux ou plusieurs
gouttes vont fusionner pour former une goutte ghasse. Le processus se répéte et la phase
dispersée démixte et le systéme redevient biphasiqu
- Floculation
Pendant I'émulsification, les gouttelettes form@esivent se regrouper entre elles
sous forme de grappes : c’est la floculation quisesivent le précurseur de la sédimentation.
La floculation résulte de la compétition entre afjitn thermique et forces attractives
(principalement de van der Waals). En effet, lags tencontres entre gouttes provoquées par
les mouvements browniens, si I'interaction attrgeentre les gouttes est suffisante alors elles
restent associées.
- Sédimentation/Crémage
La force résultante entre la gravité et la poussdechimede est a l'origine du
phénomene de sédimentation/crémage. Cette fégalépend du rayon R des gouttes, de la
différence de masses volumiquas entre la phase dispersée et la phase continue et d

'accélération g due a la gravité :

4 3
K =§T[R Apg 11.3

En effet, une goutte de phase dispersée est soamiskamp de pesanteur, qui tend
a imposer un mouvement vers le bas si la phaserdisp est plus dense que la phase continue
(sédimentation). Dans le cas contraire elle seadéph vers le haut (crémage). Ces deux
phénomenes sont généralement réversibles : uraiagitouce peut rétablir la dispersion.
Lors de son déplacement a une vitessela goutte est soumise a une force
hydrodynamiqueR;) qui va le freiner :
F, = 6mnRv 11.4

avecn la viscosité de la phase continue.
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A I'état stationnaire, qui correspond a I'équilibeatre ces deux forces, la vitesse
peut étre calculée par :
2R?Ap g
V==

1.5
9 1

[1.7.2. Balance Hydrophile-Lipophile :

La stabilité est donc une caractéristique fondaalent’'une émulsion. Elle est
dépendante de nombreux facteurs comme la temperééupH, I'apport en énergie, la nature
et la concentration des deux phases... mais surtouwthdix des tensioactifs [5] [30]. Le
caractére plutét hydrophile ou plutét lipophile téasioactif est précisé par le parametre HLB
[18], qui représente la balance hydrophile-lipoghil

La balance hydrophile-lipophile est une grandeummadsionnelle qui traduit
'importance relative de la partie polaire et apelalu tensioactif et conditionne son affinité
pour I'eau ou les milieux organiques.

Depuis 50 ans, la méthode HLB, introduite par @riffl8] [31] est utilisée pour
obtenir des émulsions stables. Elle est basée sar dassification de tensioactifs par
hydrophilie croissante.

Le Tableau 2 indique les propriétés de I'agentiteamsif en fonction de sa valeur
HLB [4].

Propriétés des agents de surface HLB minimales MBRimales
Antimousse 15 3
Emulsifiante eau dans huile 3 6
Mouillante 7 9
Emulsifiante huile dans eau 8 13
Détergence 13 15
Solubilisante 15 18

Tableau 2: Classification des agents de surfacefenction de leurs valeurs HLB [4].

Tous les émulsifiants possédent une valeur HLBcdh@anaissance de cette valeur

permet de connaitre la nature de I'émulsion suguept’étre formée (H/E ou E/H).
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Le HLB du tensioactif est souvent précisé par legrriisseurs. A défaut, des
éguations empiriques permettent de le calculertir pke la formule chimique du tensioactif.
Il est également possible de déterminer expérinement le HLB requis (cf chapitre IV
paragraphe 11.3.3).

Selon la nature du tensioactif, différentes expoesssont proposees pour le calcul
du HLB. Nous retiendrons la méthode incrémentielle.

A chaque groupement d'une molécule de tensioadtf atribué une valeur
hydrophile et lypophile comme indiqué dans le Tabl8 [4].

Groupements hydrophiles Groupements hydrophobes
-O- 1,3 =CH- 0,475
-OH 19 -CH2- 0,475
-COOH 2,1 -CH3 0,475
-COONa 19,1 -CF2 0,870
-CH2-CH2-O- 0,35 -CF3 0,870

Tableau 3: Valeurs des groupements hydrophiles ytitophobes.

A partir des valeurs de chaque groupement de |l&cutd, le HLB peut étre calculé
au moyen de I'expression donnée par Davies et Ri@2h

HLB = Z des groupements hydrophiles + 7 — Z des groupements hydrophobes 11.6

Les tensioactifs de faible HLB (HLB < 7) ont un @etére lipophile et sont utilisés
pour préparer des émulsions de type eau dans (&iHy, tandis que les tensioactifs de fort
HLB sont utilisés (HLB> 8) ont un caractére hydrophile et sont utiliséssda préparation
des émulsions de type huile dans eau (H/E)

Les tensioactifs peuvent étre utilisés en mélang@eéent pour permettre de
moduler le paramétre HLB. Pour un mélange bindieeHLB se calcule en premiere

approximation par la relation [4]:

L _HLB 2
mélange 1+ 5 1 1+ 5

HLB

HLB, .7

avec
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- my : masse du tensioactif 1 dans la formulation (Kg),
- my: masse du tensioactif 2 dans la formulation (Kg),
- HLB; : valeur HLB du tensioactif 1,
- HLB,;: valeur HLB du tensioactif 2.

. Les émulsions multiples :

I11.1. Définition :

Les émulsions multiples sont les plus employées pencapsulation de substances
utilisées dans les domaines pharmaceutiques [88inétiques [34] [35] et dans I'agriculture
[36]. Elles sont définies comme des émulsions diéions ou les deux types, eau dans huile
et huile dans eau, sont présents simultanémestisiie deux types d’émulsions multiples :

- Emulsions eau dans huile dans eau : E/H/E [37],
- Emulsions huile dans eau dans huile : H/E/H [38].
La Figure 17 représente une double émulsion E/H/E :

% Tensioactif de

faible HLB

O Tensioactif de
fort HLB

Huile

B Eau

Figure 17: Double émulsion Eau dans Huile dans Eau.

I11.2. Procédés d’obtention des émulsions multiples :

Il existe plusieurs procédés d’obtention des érookimultiples. Le choix du
procédé est fait selon la nature des phases aguetdriileuses, des tensioactifs et de co-

tensioactifs.

1.2.1. Procédé par étapes :

Pour obtenir une double émulsion E/H/E ou H/E/Hptamiére étape consiste a
préparer une simple émulsion ou microémulsion pkage huileuse) dans le premier cas ou

H/E (phase aqueuse) dans le deuxieme cas. La deenétape consiste, pour le premier cas, a
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disperser la phase huileuse (E/H) dans la phaseuaqu(E) contenant un tensioactif

hydrophile et pour le deuxieme cas, a dispersphése aqueuse (H/E) dans la phase huileuse

¢tape:
GN — >
°

e ‘

ére

Phase huileuse

Eau dans Huile (E/H
(H) contenant un tensioactif lipophile. Le choixsdensioactifs est important pour obtenir une

double émulsion stable. Le procédé d’'une émulsibtilEest illustré sur la Figure 18.

nd

2 etape /

\/ —
‘_\ Tensioactif de
faible HLB
O Tensioactif de
fort HLB
Emulsion
Huile Eau dans Huile dans Eau (E/H/E)
BB Eau

Figure 18 : Procédé de préparation d’'une émulsiorutiple E/H/E.

1.2.2. Procédé par ionisation inverse :

Les émulsions multiples obtenues par ionisationelis® nécessitent un seul
tensioactif amphotére qui présente des ionisafioverses en fonction du pH. Il est possible
d’obtenir des émulsions H/E ou E/H selon que leegHau-dessus ou en dessous du point iso-
électrigue du tensioactif (c'est-a-dire le pH pdeguel le tensioactif est électriquement
neutre).

Pour une émulsion multiple E/H/E, il suffit de pagger une émulsion E/H (phase
huileuse) avec la solution aqueuse ayant un pH essadis du point iso-électrique du
tensioactif et de la disperser dans une phase aguint le pH sera supérieur a celui du point
iso-€électrique du tensioactif.
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IV.Les émulsions de Pickering

IV.1. Définition

Les émulsions de Pickering [39] [40] sont des ngdasnde deux liquides non
miscibles stabilisées par des particules solidesoou(cf IV.2). Mis en évidence par Ramsden
en 1903 [41], ces émulsions ont été décrites dearaplus compléte par Pickering en 1907
[42]. Ce dernier établit que des émulsions H/E petnétre stabilisées par des particules
solides agissant comme des tensioactifs. Ces émnalgieuvent étre de type H/E (Figure 19
a), E/H (Figure 19 b) ou multiples [43].

M Eau Huile . Particule solide

Huile @
Emulsion E/H Emulsion H/E
a) b)

Figure 19 : Schéma des émulsions de Pickering E/He& H/E b) stabilisées par des particules solides.

IV.2. Stabilisation des émulsions de Pickering

L’adsorption des particules a l'interface des déguides non miscibles permet la
stabilisation des émulsions de Pickering. Les qalds stabilisantes peuvent étre soit
synthétiques, soit naturelles et ne sont pas naicesgent solides. En effet, des particules
telles que les bactéries ou des spores, des misrogedes cristaux liquides, ont permis
d’obtenir une bonne stabilisation [44] [45]. Le pbéene de mouillage, caractérisé par
'angle de contacé entre la phase aqueuse, la phase huileuse elide ¢bigure 20) est a
I'origine de cette adsorption & l'interface.

Yhe
Huile
Eau 0
<€ >
Vse Solide Vsh

Figure 20 : Mesure de I'angle de contact sur unerface plane.

Cet angle est défini par la loi de Young :
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Vsh — Vse
Vhe

11.8

cosf =

avec
- 6 :angle de contact défini dans la phase aqueuse,
-y, . €nergie de surface solide/huile,
- ¥ . €nergie de surface solide/eau,

- Yne . €nergie de surface huile/solide.

Selon Aveyard eal. [46] I'angle de contact détermine la position dephrticule a
l'interface (Figure 21). Ce positionnement permetsdvoir si les particules sont de type
hydrophile ¢ < 90°) ou hydrophobe$ & 909.

Huile Huile Huile
Eau Eau Eau
0 < 90° 0 =90° 0> 90°

Figure 21 : Position d’'une particule a I'interfaceau/huile en fonction de I'angle de conta@t[46].

La nature de I'’émulsion est donc déterminée pasalaur de cet angle de contact.
Comme pour les tensioactifs, les particules solgiegent également la loi de Bancroft : les
particules ont plus d’affinité pour la phase coméinLa courbure de l'interface dépend donc

de I'angle de contact des particules adsorbéesi@&@R) [47].

Eau
Huile ; Huile
Emulsion E/H Emulsion H/E

Figure 22 : Schémas d’émulsions stabilisées par dasticules dont la courbure dépend de I'angle dentact.

B. Lubrifiants

Les lubrifiants, de forme solide, liquide ou gamntsdes substances grasses qui
doivent posséder de nombreuses fonctions, en €aléat entre deux surfaces en mouvement

-41 -



relatif. lls possedent des propriétés physiquegsipb-chimiques, chimiques et mécaniques
qui dépendent de nombreux facteurs. En effet, hacttre chimique, les concentrations
relatives de la (ou des) base(s) et des addiggsconditions de fonctionnement (pressions,
vitesses, jeux, températures) et d'environnemegpesgt d'atmosphéere, présence de
catalyseurs...) ont beaucoup d’influence sur cesrEs. Il existe un trés grand choix de
lubrifiants disponibles sur le marché, obtenus gaitvoie naturelle, soit par voie de synthese.
Afin de choisir le lubrifiant a encapsuler danscladre des objectifs de cette thése, un
inventaire de ces lubrifiants, en donnant quelquegactéristiques physico-chimiques, a été
dresse.

Le lubrifiant doit non seulement réduire les frotents et assurer un bon
fonctionnement des piéces mécaniques mais il dyaleénent éviter I'usure, dissiper la
chaleur, empécher la corrosion et limiter les protds de grippage. Afin d’assurer ces
différents réles, le lubrifiant doit donc étre deabussi bien a I'oxydation qu’aux variations

thermiques sans étre trop volatil.

I. Les bases lubrifiantes

Les lubrifiants sont des formulations constituées whses lubrifiantes [50] et
d’additifs. lls se distinguent selon leurs origineanimales, végeétales, minérales ou
synthétiques, ou selon leurs états physiques idiégu pates ou solides. lls seront classés en
deux catégories: naturelles (animales et végé¢tats non naturelles (minérales et

synthétiques).

[.1.D’origine naturelle

Les lubrifiants d’origine naturelle, qui sont isslianimaux et de végétaux, sont trés
souvent utilisés par les industriels dans les doesatels que la peinture, la savonnerie ou la

pharmacie.

[.1.1. Les lubrifiants d’origine animale

Les lubrifiants d’origine animale sont essentiekgrnconstitués d’esters résultant de
la combinaison d’acides gras avec un polyol, le3tf2opanetriol (glycérine). Les esters,
issus de monoalcools et de monoacides carboxyligsesz courts, sont volatils et odorants.
lls sont largement utilisés dans les huiles esskggi qui sont les bases des parfums, ainsi que

dans les boissons fermentées (vin, biere, cidres3.tliesters issus du trialcool glycérol et de
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trois acides gras identiques ou différents, sossialargement répandus dans les lubrifiants
d’origine animale.

Parmi les lubrifiants liquides se trouvent prindgmaent les oléines, les huiles de
lard, de pied de bceuf ou de mouton, les huiles a@lespn, de baleine, de phoque, la
glycérine... Les principaux lubrifiants semi-liquidesnt les oléostéarines, les suifs, suintines
et brais résultant du traitement de la laine, teliae qui est trés utilisée dans les produits
antirouille... La stéarine, qui a une présentatiolidep est utilisée dans la formulation de

graisses tres dures.

[.1.2. Les lubrifiants d'origine végétale

Les lubrifiants d’origine végétale sont, en généshtenus par combinaisons d’acide
gras (acide oléique, palmitique, linoléique, stfae) peu ou pas estérifiés et sont tres souvent
composés a plus de 99 % de triglycérides, d’esterglycérol et d’acides gras. lls sont
biodégradables a plus de 96 % [51]. Les estersd#aaléeique dimérisés sont employés en
tant que composants d’huile a moteur et d’épamsistes esters de polyols sont également
employés en tant que bases lubrifiantes dans dod@msaines tels que les moteurs deux et
guatre temps, les compresseurs.... Ces esters é&galement utilisés comme fluides
hydrauliques car ils présentent de nombreux avastagesistance au feu, stabilité thermique
ainsi que de bonnes propriétés d’écoulement a atdeutes températures [52]. De plus, ils
ont une faible écotoxicité et une bonne biodégraitafb3].

Parmi les lubrifiants liquides d’origine végétake tsouvent les huiles de coton, de
colza, d’arachide, d'olive, et surtout de ricin @st intéressante pour sa viscosité élevée et la
possibilité de I'utiliser dans une large gammeatapérature. Les huiles de palme, de coco, et

de coprah sont liquides aux températures tropicabis pateuses en Europe.

[.2. Lubrifiants de synthese

[.2.1. Les lubrifiants minéraux

Majoritairement composées d’hydrocarbures (alcaid=tnes...), les lubrifiants
minéraux peuvent étre aussi des composés oxygerésés et soufrés [54]. lls sont
principalement utilisés dans les piéces mécanigigeesnachines et des moteurs. lls sont

obtenus par distillation du pétrole, de la houille.
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[.2.1.1. Les lubrifiants paraffiniques

Les paraffines sont constituées majoritairementicdiees. Les molécules ne
contenant que des liaisons simples, ces huilesaqapelées « saturées ». Elles ne réagissent
pas chimiquement dans la plupart des conditionsn¢tun bon indice de viscosité. La
viscosité est I'une des propriétés importantes didomifiant. Plus la viscosité est grande et
plus le lubrifiant s’écoule doucement. D’'une facsimple, la viscosité d'un lubrifiant
impliqguant un mouvement est définie comme sa @si&®t a I'écoulement. L'indice de
viscosité est un terme utilisé pour caractérisevdaation de la viscosité cinématique des
huiles en fonction de la température. Les meilledmeiles ont un indice de viscosité élevée,

c’est-a-dire que leur viscosité varie peu aveehagerature.

1.2.1.2. Les lubrifiants naphténiques

Les lubrifiants naphténiques ou naphténes conti@nn@ajoritairement des
cycloalcanes (Figure 23). Les molécules étant éuyaé saturées, leurs propriétés
ressemblent beaucoup a celles des paraffines, ilmgisésentent un comportement au froid

sensiblement meilleur et ont un indice de viscdsiiigle.

H H
H | |
H \c—c/

\ 7 A
/C C\
H \ /"
_Cc—c¢
H / | Sn
H H

Figure 23: Naphténe (cyclohexaneg8 5 [55]).

1.2.1.3. Taille et état des lubrifiants

Le Tableau 4 montre le lien entre les produite etdmbre d’atome de carbone.

L’état physique du lubrifiant dépend de la longudeara chaine carbonée. En effet,
'augmentation du nombre d’atome de carbone erdraim changement de I'état gazeux a
I'état solide du lubrifiant [55].
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Nombre d’atome de carbor

e Etat d’agrégation

Produit

Gaz (méthane, éthane, propane, butane)

c,aG Gazeux

CaG, Liquide tres fluide Essences

Cpa Gy Liquide fluide Fuel/Diesel

Cya Gs Liguide visqueux Huiles lubrifiantes

Cssa Co Etat visqueux a Solide Bitume
Solide Parraffines

Supérieur a ¢

Tableau 4: Produits en fonction du nombre d’atomés carbone [55].

Le Tableau 5 donne une vue d’ensemble des diffésegitandeurs caractéristiques

en fonction de la taille de la molécule.

_ & ndeuds Masse Plage Densité
Produits lecul
dy ' Moléculaire (g/mol) | d’ébullition (°C) (kg/n)
Essences fo-Yor 72-170 30 - 200 715 - 790
Fuel/Diesel God G 142 - 310 180 - 360 810 - 860
Lubrifiants God Gs 280 - 460 210 - 600 840 - 920

Tableau 5: Grandeurs caractéristiques de différemtgdrocarbures (valeurs approximatives) [55].

1.2.1.4. Classement des lubrifiants minéraux

Un lubrifiant minéral peut étre classé selon siefit a base paraffinique ou

naphténique (Tableau 6).

Structure

Fraction principale

Densité (kgym

Indice de viscosité

A base de paraffine

(chaines rectiligne ou
ramifiés)

Plus de 75% de paraffine

1°2)

<900

93 - 105

A base de naphtene

Plus de 70% de naphtg

tNes

400 - 9 30 -80

Tableau 6: Classification d’une huile minérale sua base de la structure moléculaire [55].
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1.2.1.5. Autres types de lubrifiants minéraux

Les lubrifiants minéraux peuvent étre égalementssimime solide et sont trés
nombreux : le soufre, le talc, le mica, les bisidfude molybdene et de tungsténe, le graphite,

le sulfure de plomb, I'oxyde de zinc...

[.2.2. Les lubrifiants synthétiques

Les lubrifiants d’origine synthétique sont utiliséans de nombreux domaines tels
gue l'industrie automobile, I'aéronautique...D’apfganderson et Hart [56] et Shubkin [57],
ils sont classés en deux familles : celle des pélyws et celle des esters.

[.2.2.1. La famille des polyoléfines

Les polyoléfines sont des lubrifiants insaturéschamines droites ou ramifiées
possédant une double liaison en bout de chdb®&. Les plus connues sont les
polyalphaoléfines et les polybuténes.

- Les polyalphaoléfines : (ou pobyoléfines, PAO)

Les PAO sont issues de la polymérisation d'uneaf#fine (oua-oléfine). L'huile
de base est synthétisée a partir de précurseursqelas dérivés du pétrole et du gaz naturel.
Ce sont des diméres du 1-décéne ou 1l-dodécens. dfiie destinées a la substitution des
huiles minérales. Les grades hydrogénés des faill@sses molaires (oligomeres) sont
utilisés comme base synthétique dans les lubrgfipotir moteurs et pour transmissions.

- Les polybutenes

Les polybuténes sont majoritairement obtenus pemésisation de I'isobutene, mais
le 1-buténe ou le 2-buténe peuvent également étigea (Figure 24)Ce sont des composés
de masses molaires comprises entre 300 et 6000 [F&jo

isobuténe 1-buténe 2-buténe

Figure 24: Exemple de la structure d'un polybuténe.

1.2.2.2. La famille des esters

En matiere de lubrifiant, les esters sont trescafies avec leur propriété naturelle

d’adhérence au métal et leur résistance aux @salhts mécaniques et aux trés hautes
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températures. Les caractéristiques des nhombreasseagii peuvent étre synthétisés dépendent
fortement de la nature des acides et alcools.
- Les esters d’acides carboxyliques:

Les plus efficaces pour la lubrification sont ceabxtenus par réaction chimique
entre les esters d’alcools primaires ramifiés eicidies linéaires et les esters d'alcools
primaires linéaires et d’acides ramifiés. Un exaangiester d’acides carboxyliques, le di(2-
éthylhexyladipate), est représenté Figure 25.

/ CH,

HZ

o

C
CH, CH, cy, cH, ch, 0 @ cy, CH,
SN \ICH/ K./ Nt N Kﬁ/ Nt Nt N
(@]

CH,

(@]

H

H.C

Figure 25: Formule du di(2-éthylhexyl)adipate.

- Les esters de polyols possedent de bonnes prapraé lubrification a basse
température, une bonne résistance a I'oxydatiemetonne stabilité thermique.
- Les esters de monoalcools, appelés aussi estergideBa aromatiques

polycarboxyliques ont une viscosité élevée a btsapérature.

Il. Les additifs

Les additifs [60] [61] sont des produits qui somtisés pour renforcer certaines
propriétés des lubrifiants comme l'indice de vistgde pouvoir de protection anti-corrosion,
anti-usure..., ou bien pour leur apporter de nousgti®priétés comme le pouvoir dispersif.
lls peuvent également étre utilisés pour élimires défauts apportés par d’autres additifs. Par
exemple, les dispersants sont des additifs quaimnt la formation des mousses ; pour les
éviter I'ajout d’additifs antimousse peut étre tudide.

L’action des additifs est déterminée par les fastsuivants :

sa nature chimique et celle du lubrifiant,
- son degré de pureté et celui du lubrifiant,
- sa concentration dans les lubrifiants,

- leurs interactions,

- la viscosité du lubrifiant,
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- les conditions tribologiques de fonctionnement décamisme a lubrifier [62]:
température et pression de contact, vitesse deegtisnt type d’atmosphére (humide,
poussiéreuse...),

- I'état d’'usure et de rugosité de la surface desgsg

- et la nature des matériaux utilisés.

[1.1. Les anti-oxydants

Les anti-oxydants [63], essentiellement des congoatomatiques (phénols
substitués ou amines) sont utilisés pour empéabveydation des lubrifiants. L'oxydation est
une réaction d’oxydo-réduction qui en produisars id&licaux libres entraine des réactions en
chaine destructrices. Les anti-oxydants, par ma@vec ces radicaux libres, se réduisent et

stoppent les réactions en chaine et donc I'actistrdctrice.

[1.2. Les anti-usures

Le lubrifiant joue un réle anti-usure qui peut swéler insuffisant. Le rdle des
additifs anti-usure [64] est de renforcer l'actiamti-usure de ce lubrifiant. Les alkyl-
dithiophosphates de zinc et de nombreux dérivéespitmés constituent la famille des

additifs anti-usure.

[1.3. Les anti-corrosifs

Les additifs anti-corrosifs, appelés égalementhidiirs de corrosion, sont utilisés
pour renforcer ou combattre la corrosion. En gédndraxiste deux types de métaux : les
métaux ferreux et non ferreux. Dans le cas desurdreux, qui subissent la corrosion
humide, les additifs sont dits « anti-rouille ». rBale cas des métaux non ferreux qui
subissent la corrosion acide ou la corrosion pasdafre, les additifs sont dits « anti-
corrosifs ». Ces additifs entrainent la formatiencdmplexes métalliques de coordination qui
agissent comme un film protecteur sur les surfaasst la passivation. Par exemple, les
métaux cuivreux sont passivés par les dérivés lheazales.

[1.4. Les détergents

Dans le cas d’'un moteur, les détergents sont égilfour éviter la formation de
dépdts sur les parties chaudes : pistons, segmelidsappartiennent aux principales familles

des alkylaryl-sulfonate, alkylphénate et alkylsatiate.
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[1.5. Les améliorants d’indice de viscosité

Les polymeres sont des additifs qui permettent dlarer I'indice de viscosité d’un
lubrifiant, qui dépend de la variation de tempémtliA haute température, ces polymeres
interagissent fortement avec les lubrifiants et &mississent tout en ayant trés peu
d’'influence sur la viscosité a faible températufaible interaction). Cette propriété des
polymeres permet, par exemple, d’éviter les patt@sergies lors du démarrage d’un moteur
a froid. En effet, a froid, les macromolécules delymeres sont sous forme de pelotes et sont
peu solubles dans les lubrifiants. Le faible encamignt stérique de ces molécules entraine
alors peu de frottement, ce qui se traduit parfaii#e viscosité. A chaud, la solubilité des
macromolécules est trés élevée dans les lubrifibetschaines polymériques se déploient, les
macromolécules « gonflent », ce qui augmente I'eMmement stérique, qui provoque plus
de frottements entre les molécules, génant aiésolilement visqueux, ce qui se traduit par
une augmentation sensible de la viscosité.

Les composés les plus utilisés sont les polyméytates, les copolymeres

d’oléfines, les dérivés d’'isopreéne, de styrene...

C. Microencapsulation

I. Introduction

La microencapsulation peut étre définie comme étanprocessus qui permet
d’envelopper une substance (matiére active) paraute substance (matériau enrobant), ce
qui donne des capsules dont la taille varie dequasl nanometres a plusieurs centaines de
micromeétres. Selon Richard et Benoit [65], la mécroapsulation regroupe I'ensemble des
techniques qui permet la préparation de microcagset/ou microspheres. Les microcapsules
sont des microparticules constituées d’'un cceur déém active entouré par une coque
continue de matériau enrobant (Figure 26 a). Lesraspheres sont, quant a elles, des
microparticules constituées d’'un réseau continusdaquel la matiere active est dispersée

sous forme de fines particules solides ou liquiieigiure 26 b).
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Matiere active

a)

Membrane

Matiére active dispersée

Matériau enrobant

b)

Figure 26: Morphologie d’une microcapsule (a) etuhe microspheére (b).

La microencapsulation regroupe une multitude dehriges telles que la

miniémulsion, la polymérisation interfaciale, I'¢paation de solvant, la coacervation [65]
[66] [67].... Ces techniques ont été largement @tdss pour obtenir des capsules de taille
micro et nanométrigues avec pour objectifs, parmpte la libération contrélée ou la
diffusion de substance active. Les microcapsulésioa large application dans le domaine de
I'agriculture, pharmaceutique, I'industrie alimenga et dans bien d’autres secteurs tels que

les cosmétiques, les textiles, les peintures...

Il. Techniques d’encapsulation

Les différentes procédés de d’encapsulation s@semtés dans le Tableau 7.

Procédés d’encapsulation

Physico-chimiques

Chimiques

Technologiques

Séparation de phase ou

Coacervation (simple ou
complexe)

Polycondensation interfaciale

Nébulisation/Séchage

(Spray Drying)

Evaporation et extraction de
solvant

Procédé sol-gel

Encapsulation en lit d’air fluidisé

(Spray Coating)

Gélification thermique

Polymérisation (radicalaire,
ionique)

Cuve rotative

(Coating pan)

Polycondensation (urée-
formaldéhyde)

Gélification ou congélation de
gouttes

(prilling)

Extrusion/sphéronisation

Tableau 7: Différents procédés d’encapsulation [65]

Ces procédés peuvent étre classés selon quatréremdifférentes [65]:
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I'emploi ou non de solvant organique,
- la nature du milieu dispersant qui peut étre ligu{golycondensation interfaciale,
coacervation...), gazeux (spray drying...),
la famille a laquelle appartient le composé quinper d’obtenir la capsule :
polyméres préformés (coacervation...), lipides (sfm@ygealing...) ou monomeéres
(polycondensation interfaciale...),
- la nature du principe qui permet la réalisationlalenicroencapsulation : procédés

physico-chimiques, procédés chimiques et procédeEmniques.

[1.L1. Procédés physico-chimigues

Les procédés physico-chimiques d’encapsulation $@ses sur la variation de
solubilité, les changements de phase (fusion/digiadion) du matériau enrobant ainsi que sur

la variation des parametres qui influencent saipitétion.

1.1.1. Séparation de phase et coacervation

La coacervation est une séparation, en deux phdaes,systeme colloidal. Au
cours de ce phénomene, la solubilité d’'un polyntanes le solvant diminue par modification
des propriétés du solvant (ajout d’autres compadiésnution de la température, du pH...).
L’'une des deux phases obtenues sera le coacenkat,an polymeére et pauvre en solvant et
lautre sera le surnageant, riche en solvant et/ngaan polymere. Dans le coacervat, les
molécules de polymére coalescent et forment dettadettes. Si la coacervation se produit
dans un milieu composé de deux phases alors célgties se regroupent a l'interface pour
former une membrane qui peut étre rendue résistpatedes réactions de réticulation

(crosslinking) entre les molécules de polymere.

» Coacervation simple:
Elle se déroule généralement en trois étapes :
- dispersion du principe actif a encapsuler danssahgion contenant le polymere,
- modification des propriétés du solvant (additiomrdhon-solvant, diminution de la
température ou du pH) pour induire la coacervation,
- précipitation du polymére par diminution de la &dlite. Le polymére s’adsorbe a la

surface du principe actif a encapsuler.
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La coacervation simple permet d’obtenir des migosatées dont la taille varie de
guelques micrométres a quelques centaines de natmesn Le taux d’encapsulation est
souvent inférieur a 60 %.

Parmi les différents polymeres, la gélatine et hitellulose sont les plus
frequemment utilisés. La gélatine permet I'encagisah des principes actifs organosolubles.
Plusieurs brevets ont été déposés pour I'encajpmuldes huiles essentielles par la gélatine
[68] [69]. L'éthylcellulose permet I'encapsulatidies principes actifs hydrosolubles.

» Coacervation complexe
Pour la coacervation complexe, deux polymeres, Icmargé positivement
(polycation) et l'autre chargé négativement (poigah sont utilisés. Les interactions
électrostatiques entre ces deux polymeres entrialaes@paration de phase. La coacervation
complexe se déroule en cing étapes :
- dispersion du principe actif & encapsuler danssehdion contenant deux polymeres,
- ajustement du pH de la solution pour induire lacep@ation. Les charges positives et
négatives sont alors en équilibre,
- apparition d’'un coacervat obtenu par attractiostébstatique intermoléculaire.
- formation d’'un enrobage continu (gélification eal@scence),
- solidification de [I'enveloppe gélifiée par abaissemin de température: les
macromolécules réticulent en utilisant par exempiedialdéhyde avec la gélatine.
Cette réticulation s’opérant uniquement entre léomstions amines.
Les microcapsules obtenues par ce procédé ontuxndtencapsulation variant de
70 a 90 %. Le papier autocopiant sans carbonegistd]une des plus importantes applications
industrielles de la microencapsulation obtenue paacervation complexe puis par
polymérisation. Ce papier, commercialisé pour lkanpére fois en 1968, est toujours utilisé
aujourd’hui. Il contient des microcapsules, quadtession d’'un stylo ou des caractéres d’'une
machine a écrire, éclatent et liberent un réaatiinqettant I'apparition de la couleur. Ce
procédé qui est également utilisé pour I'encapsudatles huiles essentielles, d’arébmes, de
vitamines, de principes actifs pour le relargagerdlicaments, de bactéries et de cellules
[71]... Malgré tout, cette technique de microencagsmh a un codt élevé ce qui limite ses

applications.
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1.1.2. Evaporation et extraction du solvant

Il est possible d’encapsuler aussi bien les liggiigee les solides par cette méthode
[65] [72]. Dans le cas des liquides, il est nécesgde réaliser des émulsions et de procéder a
I'évaporation de la phase interne de I'émulsiorssagitation.

Pour encapsuler des principes actifs organosoluhleslides, une émulsion simple
(type Huile/Eau) est utilisée. Pour encapsuler mtexcipes actifs hydrosolubles, une double

émulsion (type Eau/huile/Eau) est utilisée (FigRirg

Emulsion type Huile/Eau Emulsion type Eau/Huile/Eau

L, : Phase organique solubilisante L,: Phase organique dispersante

S, : Produit & encapsuler L, : Phase aqueuse externe dispersante
(organosoluble ou solide) L, : Phase aqueuse interne dispersée avec
L, : Phase aqueuse externe dispersante du principe actif dissous

Figure 27: Différents types d’émulsion utilisés Istde I'encapsulation de principes actifs organosoles ou
solides ou de principes actifs hydrosolubles.

» Procédé d’encapsulation de principes actifs orgalobkes par émulsion
simple
Le procédeé est décrit de la fagon suivante :

- dissolution du principe actif organosoluble ou dlide (§) dans un solvant organique
volatil (L) (dichlorométhane, chloroforme...) contenant le podye d’enrobage,

- émulsion de la phase organique avec une phase sedepersante §). contenant un
tensioactif,

- élévation de température du systeme pour I'évaporadu solvant organique qui
conduit a la précipitation du polymére. La tempémead’ébullition du solvant doit étre

inférieure a celle de I'eau et du produit a enchgrsu
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» Procédé d’encapsulation de principes actifs hydutxes par double émulsion
eau/huile/eau

Le procédeé est décrit de la fagon suivante :
- dissolution du principe actif hydrosoluble danalgLs),
- émulsion de la phase aqueusg) @ans une phase organique dispersanie (L
- élaboration d’'une double émulsion; ldans L. dans une phase aqueuse externe

dispersante (1),

- évaporation et/ou extraction du solvant.

Ces procédés d’encapsulation permettent d’obtees ohicrosphéres de taille

généralement comprises entre 0,5 um et 200 pnailla dépend de la vitesse d’agitation, de

la concentration en tensioactifs, de la concetnatn polymeres enrobant...

11.1.3. Gélification thermique

Dans ce procédé, le matériau d’enrobage fonduodisiife. Le procédé est réalisé
en quatre étapes :
- dissolution ou dispersion du principe actif dansnatériau d’enrobage fondu,
- émulsion de I'ensemble dans une phase dispersantdadtempérature est supérieure
a la température de fusion(fu matériau enrobant.
- abaissement brutal de la température du miliggidI< Ty),
- la solidification du matériau d’enrobage conduid &ormation d’'une paroi solide.

Si le principe actif est lipophile, la phase digagite est généralement de I'eau
distillée. Si le principe actif est hydrophile,dhase dispersante est généralement de 'huile de
silicone.

Ce procédé permet d’obtenir des microspheéres tie ¢amprise entre 30 um et 300
pum. Le taux d’encapsulation reste trés faible (30 %

L’industrie alimentaire utilise ce procédé pourtgger les ingrédients lors de leur
préparation ou de leur conservation. Ce procéd@gtemussi d’'éviter les interactions entre les
différents ingrédients.

L’industrie pharmaceutique utilise aussi ce procafite d’éviter que le principe actif
soit dégradé dans le systeme digestif. Des sétect@sters de glycérols ont été développées
afin de déclencher une libération contrélée duqipi actif dans I'appareil gastro-intestinal.
Ce procédé a été eégalement utilisé pour encapslderBSA par un mélange
polycaprolactone/polyéthylene glycol [73].
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[1.2. Procédés chimigues

Dans les procédés chimiques, le matériau enroleafrsie in situ par procédé sol-
gel, polycondensation interfaciale, polymérisatradicalaire, ou polymérisation ionique de

monomeres.

[1.2.1. Procédé Sol-Gel

La synthése par voie sol-gel (solution-gélificajicappelé également chimie douce,
peut étre définie comme étant la préparation decmaatx céramiques, d’hybrides organo-
minéraux ou encore de biomatériaux par polymédsatie précurseurs moléculaires en
solution sans passer par I'étape de fusion.

Il existe deux voies de synthese sol-gel :

- la voie inorganique obtenue a partir de sels méteds (chlorures, nitrates, ...) en
solution aqueuse. Cette voie, étant trés difficilecontréler, est trés peu utilisée.
Toutefois, c’est la voie utilisée pour obtenir destériaux céramiques.

- la voie polymérique, obtenue a partir d’alcoxydestafiigues dans des solutions
organiques, est principalement utilisée pour lestt®ses dans cette étude. Cette
meéthode permet d’obtenir des coques solides. Etldérrite brievement ci-dessous et
sera présentée de facon plus détaillée au chapitrant.

L’élaboration de réseaux d’oxydes, par procédé&eblse déroule via des réactions
de polymérisations inorganiques en solution a padée précurseurs moléculaires
généralement des alcoxydes métalliques M{QdR) M est un métal de degré d’oxydation n et
OR un groupement alcoxyde correspondant a un aldéplotonné (alcoxyde de silane:
Si(OR),, alcoxyde de titane: Ti(OR).). Cette polymérisation se déroule en deux étapes
I'hydrolyse et la condensation, a température peaidd I'ambiante, nécessitant un catalyseur
acide ou basique.

Le procéde sol-gel se déroule en trois étapes :

- dissolution du principe actif ainsi que des préeurs alcoxydes organosolubles dans
un solvant organique,

- amorcage de la polymérisation des alcoxydes paut ajaun catalyseur acide ou
basique,

- émulsification de la solution obtenue dans une @laggieuse contenant un tensioactif.

Par ce procédé, Wang atk [74] ont encapsulé le pyrene, un colorant, dars de

nanoparticules de silices et ont étudié l'influentze différents parameétres (longueur de la
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chaine carbonée du tensioactif, concentration aledkyde de silane...) sur la perméabilité

membranaire.
Livage etal. [75] ont quant a eux réussi, par ce procéde, apsuter des protéines

dans des nanoparticules de silice.

[1.2.2. Polycondensation interfaciale

Ce procédé d’encapsulation consiste a faire résgixk monomeres (A et B) réactifs
solubles respectivement dans chacune des phases @émulsion, I'un dans la phase
dispersée, l'autre dans la phase dispersantedafintenir in situ une membrane de polymére
a la surface des gouttelettes formées. Les priacgmifs peuvent étre hydrosolubles ou
organosolubles.

Dans le cas des principes actifs organosolublgsliacondensation se fait selon les
étapes suivantes :

- le principe actif et le monomere organosoluble slisgous dans un solvant organique,

- I'ensemble est ensuite versé dans une phase dispersontenant un tensioactif,

- puis le monomere hydrosoluble est ajouté dansdaehqueuse,

- les deux monomeres réagissent a l'interface hailefgour former une membrane
polymeére.

Le Tableau 8 répertorie quelques exemples de pogsnéormés a partir de

monomeres hydrosolubles et organosolubles [65]:

Monomeére hydrosoluble Monomeére organosoluble Polgrfgrmé
Diamine Chlorure d’acyle (ou diacide Polyamide
Diol Chlorure d'acyle (ou diacide) Polyamide
Diamine Dichloroformiate Polyuréthane
Diamine Diisocyanate Polyurée

Tableau 8: Exemples de polycondensation interfaei§5].

Ce procédé permet d’obtenir des microcapsules itle tamprise entre 0,5 um et
100 um selon la taille initiale des gouttelettes l@enulsion. Les caractéristiques des

microcapsules obtenues dépendent de différentsngares :
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- lavitesse d’ajout des monomeres,

- les conditions d’agitation,

- la nature des monomeres,

- la nature et la concentration des tensioactifssaslpour I'émulsion,
- la nature et la concentration du solvant organique.

Le taux d’encapsulation est de I'ordre de 80%. Adgh[72] décrit une méthode de
polycondensation interfaciale qui permet d’encagrswine protéine avec du nylon 6-10,
utilisant I’'hnexaméthyléne diamine comme monomere dragoluble, le
chloroforme/cyclohexane comme la phase organigleeatlorure d’acide sébacoique comme
monomere organosoluble.

Par ce procédé, des huiles essentielles ont égafe@té encapsulées par de la
polyurée et/ou polyuréthane, en utilisant diffésesbcyanates, une di- ou polyamine et/ou un

compose di- ou polyalcools [76] [77] [78].

11.2.3. Polymérisation en milieu dispersé

La polymérisation en milieu dispersé est basédaspolymeérisation radicalaire d’'un
ou plusieurs monomeres dans un milieu aqueux canarge. Elle peut étre effectuée soit en
émulsion ou en suspension dans le cas ou le moeasemsoluble dans le milieu dispersant,
soit en dispersion dans le cas ou le monomerekgils dans le milieu dispersant.

La polymérisation en émulsion peut étre soit degdtuile dans eau) soit inverse
(eau dans huile). La polymérisation en émulsioadle se déroule en quatre étapes :

- dispersion ou solubilisation du principe actif ddas monomeres et formation de
I’émulsion dans une phase aqueuse,

- initiation de la réaction a I'aide d’'un amorceurdhysoluble, Iégerement soluble dans
le monomere tel que le persulfate d’ammonium opatassium,

- formation des radicaux qui réagissent avec le ma@mera la surface des micelles pour
former des oligomeéres (nucléation),

- polymérisation et formation des microparticulessis micelles.

La taille finale des particules est comprise e nm et 5 um

Dans le cas d’'une polymérisation inverse, une phgseuse, contenant le principe
actif & encapsuler, 'amorceur et le monoméreg¢estlsionnée dans une phase organique.

Pour la polymérisation en suspension, I'amorcetisekible dans le monomere et

les deux sont insolubles dans le milieu dispersinse forme des microgouttelettes de
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monomeres maintenues en suspension par un agesuispension. La polymérisation est
amorcée et les microgouttelettes se transformemhierosphéres. L’'exemple de suspension
de type huile dans eau le plus utilisé est la pélysation en suspension du styrene. Dans
cette polymérisation, un peroxyde sert d’amorceue @olyalcool vinylique ou la polyvinyl
pyrrolidone sert de stabilisant hydrophile.

La polymérisation en dispersion se déroule en gu&tpes :

solubilisation du principe actif et des monomerassdune phase continue,
- ajout de I'amorceur et polymérisation,
- croissance des oligomeéres qui se précipitent arface du principe actif : formation
d’agrégats qui constituent les nucléis,
- croissance des particules dans les nucléis.
La taille des particules varient entre 1 um et b p
De nombreux facteurs interviennent dans I'encapisulgar polymérisation :
- le pH,
- la concentration en tensioactif,
- latempérature,
- la vitesse d'agitation,
- lavitesse d’ajout du ou des monomeres,
- la solubilité des monomeres dans le milieu,

la force ionique.

Cette technique d’encapsulation permet d’obteng jpigrticules de taille comprise
entre gquelques dizaines de nanometres et quelquesnas de micrométres. Ce sont
généralement des microsphéres et le taux d’enctjsukst inférieur a 50 % [65]

Ce procédé de polymérisation en milieu disperséemnis d'encapsuler des

particules de noirs de carbone [79], des huilesrgsdles [80]....

[1.3. Procédés technologiques

Les procédés technologiques permettent de syrdhédiss microcapsules ou des
microsphéeres de taille trées souvent supérieure gu®0 Parmi les différents procédés
techniques, nous décrirons le spray-coating et peysdrying, qui sont basés sur la

microencapsulation en milieu dispersant gazeux.
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11.3.1. Spray-Coating

Dans le cas d’'une poudre de particules de prinagié#, la microencapsulation se

fait en plusieurs étapes :

fluidisation de la poudre dans une colonne dansielegircule un courant d'air
ascendant. Le but de cette fluidisation est d’abtem mélange avec une concentration
en particules constante,

dispersion du matériau enrobant sous forme de getttds a la surface des particules
grace a une buse de pulvérisation placée au sommat la base de la suspension
fluide,

enrobage continu et homogene des particules. Lecydas passent de facon
successive et cyclique dans la zone de pulvérisaiad’expansion ou le séchage a
lieu.

Les particules subissent les étapes de mouillage,gbalement et enfin séchage par

évaporation du solvant qui contient les gouttetette matériau enrobant. Il se forme alors un

film d’enrobage autour des particules.

Plusieurs facteurs interviennent pour obtenir um &arobage :
parametres de pulvérisation (taille des gouttedettdébit, concentration de la
formulation),

parametres de séchage (température de I'air, votlianede fluidisation...).

11.3.2. Spray-drying

Le spray-drying est une technique qui est réaksedeux étapes :
préparation d’'une formulation liquide contenantpatymere et un principe actif,
transformation de la formulation liquide en micrdpailes séches par nébulisation.

Une buse d’atomisation pneumatique, ultrasonorgobative est utilisée pour la

nébulisation et permet la formation d’'un aérosali, €@t mis en contact avec un flux d’air

chaud ou d’azote comprimé dans une chambre decdaien. Ce contact permet la

formation des microparticules solides par séchapile par évaporation du solvant initial.

L’aérosol peut étre soit une solution, soit unepsasion soit une émulsion, ce qui

permet d’obtenir soit des microsphéres soit desaoapsules dont les tailles sont de I'ordre

d’une dizaine de micrometres [65].

Les parametres susceptibles d'influer I'encapsuasiont :

la géométrie de la buse,
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- laviscosité de la solution de départ,

- la formulation de la suspension ou de I'émulsion.

D. Conclusion

Ce chapitre a donné une vision globale sur lesmiffts lubrifiants qui existent,
ainsi que sur les différentes techniques d’encaisul et les différentes émulsions.

Les lubrifiants se distinguent selon leurs origieeseurs états physiques. En effet,
certains sont naturels issus d’animaux ou végégausont essentiellement constitués d’esters
biodégradables et d’autres sont issus de la symtt@mme les hydrocarbures ou les dérivés
du pétrole. Les lubrifiants utilisés dans I'indist@utomobile sont les lubrifiants synthétiques
et les polyalphaoléphines (PAO) sont utilisés conhonée pour moteurs et transmissions. Des
additifs sont également utilisés dans les lubriaafin de leur apporter des propriétés
supplémentaires (anti-usure, anticorrosion...).

Les émulsions sont des systemes qui peuvent élimésitpour I'encapsulation. i
existe différents types d’émulsions. En effet,dasulsions simples sont soit E/H ou H/E et les
emulsions doubles sont E/H/E ou H/E/H. Pour obtemie émulsion, il est nécessaire
d’utiliser un ou plusieurs tensioactifs ioniquesrmn-ioniques. Les tensioactifs non ioniques
sont trés souvent utilisés dans les formulatiomsvéleur de la balance hydrophile/lipophile
(HLB) permet de choisir le tensioactif selon ledygiémulsion désirée (HLB élevé pour une
emulsion H/E et faible pour E/H). Cependant, lesiléians ne sont pas stables dans le temps.
Différents mécanismes physiques provoquent leussalnilités (madrissement d’Ostwald,
coalescence, floculation, sédimentation ou crémdggmi les trois systémes d’émulsion, la
microémulsion est intéressante car elle se fornomtapément lorsque les constituants sont
meélangés dans des quantités adéquates. Les syttiessilice décrites dans le chapitre
suivant seront réalisées a partir de microémulsions

La microencapsulation peut étre effectuée par riffis. Les procédés physico-
chimiques et technologiques permettent d’obteng mécrocapsules de quelques dizaines a
guelques centaines de micrometres. Les procédésiqrles, comme la voie sol-gel,
permettent d’obtenir des capsules de taille sulmniques.

Dans le cadre de I'application industrielle de eeftude, il est nécessaire de
fabriquer des capsules qui doivent satisfaire plusi criteres : ne pas étre détériorées dans les
bains, avoir des tailles sensiblement identiquesaetulables de quelques dizaines a quelques

centaines de nanomeétres tout en ayant un taux apsotation important, étre incorporées
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dans les dépots. La coque doit avoir une épaissadiisante afin de ne pas casser lors de
I'étape de dépbt mais pas trop élevée afin qualtyrupture lors du serrage des vis. Compte
tenu de ces criteres, nous avons choisi de sys#héles capsules ayant une coque solide en
silice a partir de deux types d’émulsions (émulsonple et émulsion multiple) en utilisant
un procédé chimique qui semble étre le procédé gteant d’obtenir des capsules de tailles

les plus petites. Les résultats obtenus seroneptés aux chapitres Il et IV.

-61 -






CHAPITRE IlI
SYNTHESE,
FONCTIONNALISATION DE
PARTICULES DE SILICE EN VUE DE
LEUR INCORPORATION DANS UN
REVETEMENT
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Chapitre lll: Synthese, fonctionnalisation de

particules de silice en vue de leur incorporation

dans un revétement

Ce chapitre est consacré a la réalisation de lmipre stratégie que nous avons
proposée pour atteindre les objectifs de la tHésst divisé en trois parties. Dans la premiéere
partie nous avons d’abord synthétisé et caractéiesénanoparticules de silice et mené une
étude sur la dispersion et la stabilité en miliagides et basiques. L'effet des parameétres de
synthese a été également étudié. Dans la deuxianie,mmous avons fonctionnalis€, par un
organosilane, les nanoparticules de silice syrd@és afin de leur conférer la fonction
lubrifiante. Dans la troisiéme partie, les nandpakhes fonctionnalisées ont été incorporées
dans différents bains de traitement et des testsod#icient de frottement ont été realisés.

L’ensemble des syntheses réalisées et des resulbtaisus est regroupé en annexe 1.

A. Synthése des particules de silice

I. Choix de la silice

Ayant des propriétés anticorrosion intéressantds IfL silice sous sa forme
colloidale est utilisée dans le domaine industpielir le traitement de conversion sur les
aciers zingués. Ce traitement est réalisé a urn pHt la suspension de silice reste stable dans
ce milieu acide vis-a-vis du phénomene d’agrégatianFigure 28 [82] représente la stabilité
d’'une suspension colloidale de silice en fonctiarp#i. Pour des pH compris entre 1 et 4, la
suspension de silice colloidale est dans un étatastable, c’est-a-dire qu’elle est
cinétiquement stable (la vitesse pour atteindrat’stable est tres lente, voire quasi-nulle) et
les particules n'ont pas tendance a s’agréger taassispension est thermodynamiquement
instable (le systéme peut étre perturbé a tout mgmeour des pH compris entre 4 et 7, les
particules de silice s’agregent rapidement. Au-adiedgH 7, I'agrégation diminue jusqu’a la

dissolution de la silice pour des pH trés alcalins.
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Point iso-électrique
L / Sk

Particules négatives

Dissolution deSiO,

I=0

HSiO3 5i02-

Stabilité suspensic
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Figure 28: Stabilité d’une solution colloidale delise en fonction du pH pour une force ionique 1=0Mt
1=0,1M [82].

L'utilisation des particules de silice a permis andustriels de renforcer le pouvoir
protecteur de la couche de passivation appliguéelesuaciers zingués. Le fait que les
particules de silice ne s’agregeraient pas a ldopH acide et a pH basique est intéressant
pour leur dispersion soit dans les bains de cormvel(®H 2), soit dans les bains de finition
(pH 9). Notre choix se portera sur la syntheseatéqules de silice de taille de I'ordre de la
centaine de nanometre. Elles serviront d’'une parsupport pour leur fonctionnalisation par
des molécules a caractere lubrifiant et d’autre garréférence pour les caractérisations des

capsules de silice contenant un lubrifiant.

Il. Particules de silice

1.L1. Généralités

La silice (SiQ) est un minéral constitué de tétraédres (BdDi sont liés entre eux
par des ponts de type siloxane (Si-O-Si). En mibeweux, la silice réagit avec I'eau et
différents types de groupements hydroxyles, majoeiment des silanols SiOH, sont formés a
la surface des particules [81]. Elle peut étre mdits ou synthétique, cristalline (quartz,
trydimite, cristobalite) ou amorphe. Selon les mé#s de synthese, elle peut exister sous
forme de fibres, de sols, de gels ou de particliesonférant ainsi un domaine d’application

tres large.
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En effet, dans le cas des particules de siliceoimadles, les domaines d’applications
sont la chromatographie, les céramiques, les pitgnées émulsions photographiques, les
nanotechnologies, la vectorisation et I'auto-agsdage [83] [84] [85] Elles sont également
tres utilisées dans de nombreux secteurs industréds que la pharmacie, la peinture, la
photographie ou les cosmétiques [86] [87] [88] [8B& synthése de particules de silice
colloidales de diamétre et de distribution dedailtontrolées est en constant développement.
Ainsi la mise au point de protocoles peu onérewapsddes conditions de chimie dite
« douce », simples a développer industriellementatduisant a une large gamme de
matériaux fait toujours I'objet de nombreuses ésude

Dans ce contexte, la synthese des particules we giar voie chimique (sol-gel,
méthode de Stdber ...) s’est imposée comme une tpehre choix par rapport a d’autres
techniques, plus colteuses, comme le broyage dériwabrut ne permettant pas un contrble

fin de la taille des particules.

[1.2. Synthése par voie sol-gel

L’appellation sol-gel est une contraction des teymesolution-gélification ». La
premiere expeérience sol-gel a été réalisée parimiste francais Ebelman en 1845. Il
remarqua que sous « l'action d’'une atmosphéere heimid éther silicique se transforme
progressivement en une masse solide transparentéegtiautre que la silice comparable au
cristal de roche le plus limpide » [90]. C’étaitrlaissance du procédé sol-gel, mais il a fallu
attendre plus d’'un siécle pour que l'industrie e reprenne cette idée. En 1930, la firme
allemande Shott Glaswerke utilise pour la premiie ce procédé pour fabriquer des
récipients en verre puis des rétroviseurs. Pusolegel connaitra un essor considérable a la
fin du 20™® siécle et il s'étendra au domaine des céramicaues hybrides organo-minéraux
et méme aux biomatériaux. De nos jours, les chasistilisent cette voie de synthése afin
d’obtenir des matériaux non seulement a base ausil, mais aussi de titane [91], d’argent,
de zirconium [92]...

D’une maniére générale, le procédeé sol-gel estvoie de synthese basée sur une
polymérisation inorganique en solution. Les préeurs de cette polymérisation sont des
centres métalliques entourés de ligands de natargéesr Parmi les précurseurs les plus
utilisés, nous pouvons citer les alcoxydes de foM{®R),, ou M est le métal et R un
groupement alkyl (@Hzn+1). Dans le cadre de la thése, les matériaux que rwons
synthétisés sont a base de silicium. Donc nous noiggesserons principalement aux

précurseurs de la silice qui sont des alcoxyde$odaule générale Si(OR)ou R est un
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groupement alkyle. Un des précurseurs de la dileseutilisé est le tétraéthoxysilane (TEOS),
avec comme groupement alkyle (-£6Hs). Un autre précurseur, le tétraméthoxysilane
(TMOS) est moins utilisé car la réaction d’hydr@ysn présence d’eau produit du méthanol
qui est toxique.

Le schéma de la Figure 29 illustre la syntheseilitme gpar voie chimique pour
obtenir des sols ou des gels [81]. Une success@médctions d’hydrolyse (lll.1) et de
condensation (I11.2 et 111.3) des précurseurs canalla formation d’oligomeéres.

M —-0OR+H,0 & M—-0H+ ROH 1.1
M—-OH+HO-MeM-0-M+H,0 111.2

M—-—0OH+RO-M&e M-0-M+ ROH 111.3

Monomere

v

Dimere
\Z

Cyclique

\Z

Particule

Figure 29 : Formation de sols et de gels de sil[{8&].

Lorsque le nombre de liaisons susceptibles d'émendées par les précurseurs
dépasse deux, alors la polymérisation est tridiloenglle. La taille des macromolécules

formées n’a pas de limite et la polymérisation plE€xurseurs conduit & un « sol », qui est une
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suspension de particules nanomeétriques (appelés ausléi ou cluster) dans un liquide.
Ensuite, selon les conditions opératoires, la savise des particules conduit a des particules
de taille bien définie ou a un gel (formé par dagrconnexions entre les particules ou les
polymeres).

Dans ce procéde, appelé « chimie douce », expresgroduite par Livagen 1977,
les synthéses sont réalisées a température ambeiasbes pression atmosphérique a partir de
réactifs et de solvants peu toxiques. Elles reptésé une alternative aux méthodes a haute

température colteuse en énergie.

[1.3. Lasilice colloidale

11.3.1. Définitions

Les colloides sont des particules dont la taillecesnprise entre le nanométre et
guelques micromeétres. La norme ISO TS27687 défsitnanoparticules comme étant des
particules dont le diametre est inférieur a 100 [@3]. Les particules sont dites
monodisperses si leurs tailles sont identiquesnsaties sont dites polydisperses. En pratique,
nous considererons que les colloides sont monadispesi I'écart-type des diameétres des
particules, c’est-a-dire la dispersion en tailles garticules, est inférieur a 10 % de la taille
moyenne.

Une suspension (ou dispersion) colloidale de s{laggelée aussi silice colloidale)
est un systeme dans lequel des particules de diicaille colloidale sont dispersées dans un
liquide. La suspension sera dite stable si lesquées ne s’agrégent pas et s’il n'y a pas de
sédimentation. Les différentes interactions entagtiqules qui peuvent conduire a une
répulsion ou une attraction entre particules séatites au paragraphe lll. Une suspension de
particules stable est appelée « sol » [82]. Dassstds de silice, la taille des particules est
comprise entre le nanometre et la centaine de neinesn A cette échelle de taille, dans des
conditions ou les particules ne s’agregent paspdevement brownien I'emporte sur I'effet
de la gravité. Les phénomeénes de sédimentatida @nsité des particules est supérieure a
celle de la solution) ou de flottation (si la de@siles particules est inférieure a celle de la

solution) ne sont pas observés.
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[1.3.2. Synthése de particules de silice

Dans les années 1860, Graham [94] propose le teane colloide ». En 1956,
Kolbe [95] a réalisé pour la premiere fois la synthéssiliee colloidale. Dans sa publication
de 1968, Stober [96] décrit la synthése de billessiice hanométriques par une réaction
d’hydrolyse et de condensation de tetraéthoxysiléhEOS) et du tetraméthoxysilane
(TMOS) dans une solution aqueuse alcoolique erembhiasique. Cette synthése connue sous
le nom de procédé Stober a permis d’élaborer pmuyorémiére fois des colloides de silice
monodisperses et de tailles contrblées de 50 a @@0Figure 30).
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Figure 30: Image MET (Microscopie électronique eransmission) de silice colloidale monodisperse élade
par Stober et al. [96].

Cette synthese, a l'origine de nombreuses étudéw dres largement reprise et
ameliorée. En effet, en 1988, Bogush et ZubosKj §@T synthétisé des particules de 40 nm a
plusieurs micrometres par la réaction d’hydrolylsdeecondensation du TEOS dans I'éthanol.
Dans cette variante (appelée procédé « semi-batdh procédé de Stdber (parfois appelée
procédeé « batch »), 'apport continu et controlépdécurseur de silice a permis la croissance
des nanoparticules de silif@7] [98]. D’autres procédés ont été mis au point par modiéina
du procédé de Stober: modification de la tempésatle synthése [99], utilisation d’'un
électrolyte [100] [101], utilisation d’ultrasons(2]. Le milieu de synthese pour ces procédés
est monophasique. D’autres procédés qui font ietervdes milieux biphasiques ont
egalement été développés. En effet, dans les art#¥y le procédé de microémulsion
inverse eau dans huile(E/H), sera le deuxiéeme péod& plus répandu apres le procédé de
Stober [103] [104] [105].

La microémulsion a permis, en 1990, a Osseo-Asafereagada [106] d’obtenir

des nanoparticules de silice sphériques et monexdisp a partir de I'hydrolyse du TEOS, en
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présence d’un tensioactif non ionique l'igepal CZBENP-5). Ce procéde a été repris Bagwe

etal.en 2004 [107], en utilisant un autre tensioactri-mmnique, le triton X-100.

11.3.3. Synthése par voie microémulsion

Le procédé par voie microémulsion eau dans huilel)(ELO7], sera privilégié au
cours de cette thése pour la synthése des nareypestde silice.

Ce procédé, nécessitant tres peu d’énergie, egiviezhent simple a réaliser et avec
de trés petites quantités de réactifs. En effstgtmittelettes d’eau dans I'’émulsion constituent
des nanoréacteurs. Il permet d’obtenir des paescaphériques dont la taille va dépendre de
la taille des gouttelettes. Suivant le cahier deges de la these, I'objectif de cette étude est
d’obtenir des particules d’'une centaine de nanasétt d’ajuster cette taille en fonction de
I'application.

Le tensioactif utilisé pour la synthése des nartapdes de silice est le triton X-100
(Figure 31), qui est un tensioactif non-ioniqueeniot par réaction de I'oxyde d’éthyléne avec
I'octylphenol. A température ambiante, il est séarsne liquide incolore et sa valeur HLB est
de 13,4. D’aprés Hadt al.[108] la CMC du TritonX-100 est de I'ordre de 2@* mol/L a
22°C. Deux mesures ont été effectuées au labosatwiec un tensiometre (Kriiss) selon la
méthode de Wilhelmy (lame de platine). La CMC desp.5 1¢ mol/L & 20°C.

O\%/\O%H
H3C n
HaC

HaC HsC CHg

Figure 31 : Triton X-100, n = 9,5, HLB = 13,4.

La synthése par voie microémulsion se fait en gtapes (Figure 32).

La premiére étape consiste a obtenir une microéomuksau dans huile (E/H) en
mélangeant le cyclohexane (phase huileuse) avéeale (phase aqueuse), en présence d’un
tensioactif non ionique (triton X-100) et d’'un censioactif (hexanol). Ainsi nous obtenons
des fines gouttelettes d'eau, qui serviront de reaxieurs pour la synthese des
nanoparticules de silice.

La deuxieme étape consiste a ajouter 'ammoniaquievg jouer le rble de
catalyseur de condensation en rendant le milieigbas
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a NH,OH (Catalyseur)

Tensiaoctif
+ Huile

+Co-tensioactif e TEOS
+Eau (Tétraéthoxysilane :
précurseur de silice)

Microémulsion Eau dans Huile (E/H)

M Eau Huile —@ Tensioactif + cc-tensioactif

Figure 32: Protocole de synthése des nanoparticudessilice.

La troisieme étape consiste a ajouter un précurskurla silice, le TEOS
(tetraéthoxysilane), afin que les réactions de mélysations inorganiques (hydrolyse et
condensation) se déroulent (Figure 33 et Figure 34)

OEl (@]
hydrolyse
Si +4HO —_— S + 4 EtOF
/ ~\\ / N\\
\\
OEl OE! OH ‘
OEl

Figure 33: Hydrolyse du TEOS.

Au cours de cette étape d’hydrolyse, la substitutde groupements alcoxydes par
des groupements hydroxyles induit la formation dansels (SIOH) et la libération de

molécules d’éthanol.

OH OH OH OH

condensation

si._ " i _ —> _s Si
/‘ \\\ /‘ \\\ P P d ‘\ /‘
OH OH OH OH OH O

Figure 34 : Condensation de silanols.
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La condensation de groupements silanols induibdanétion de ponts siloxanes (Si-
0O-Si) et la libération de molécules d'eau. Le TE®nt quatre groupements éthoxy, la
polymeérisation peut avoir lieu dans les trois disiens.

La réaction totale peut donc s’écrire :

Si(OEt), + 2H,0 © Si0, + 4EtOH 1.4

La formation et la croissance des nanoparticulessitlee se fait selon deux
processus de polymérisation [25] par fusion pusidin dynamique des gouttelettes d’eau

entourées de tensioactifs (Figure 35).

Eau

\
polymeric
silica
reacting
species

Sufactant /7 L — Huile

malecule

/

Transient
. - . dimer of a
FUSiOn —_— droplet pair

-~ >

Fission — Separation

Figure 35: Représentation schématique du mécanistesformation des nanoparticules de silice par voie
microémulsion [25].

Au cours de ces processus, la collision entre dewttelettes de la microémulsion
induit la formation d'un canal entre les gouttedsttpar déformation de la couche de
tensioactifs. Ainsi, un échange de matiére peuirdn entre les gouttelettes (eau, especes
réactives) et induire des réactions de polymédsafl outefois, plus les particules grossissent,
plus les films de tensioactifs doivent se déformeur permettre la formation des canaux. Il
existe donc une taille critique, a partir de latpiéts espéces polymeres forment un germe
stable qui est confiné dans une gouttelette indelie. Ces germes adsorbent des monomeéres
ou des oligoméres de silice et croissent en natiopkes de silice.

La dualité nucléation/croissance, qui intervienhglda synthése de particules de
silice dépend de plusieurs facteurs tels que lareatu solvant, I'agitation, la température, le

pH de la solution...
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. Stabilité des dispersions colloidales

Les dispersions colloidales sont caractériséedeparstabilité. Dans le cas ou les
particules s’agrégent les phénomeénes de sédimamtati de flottation seront observés. lls
n‘apparaissent pas instantanément mais progressiterba vitesse de sédimentation de la

particule en suspension dans un liquide est dopaék loi de Stokes :

v = 2(pp — PL)gaz
I

I11.5

avec
pp - Masse volumique de la particule,

a : rayon de la particule,

p. - masse volumique du liquide dans lequel les paggcsont en suspension,

n : viscosité du liquide.

Selon cette loi, la vitesse de sédimentation senataht plus rapide que la taille des
particules augmente.

La stabilité d’'une dispersion dépend donc du bdas forces d’interactions entre les
particules. La théoridLVO, développée indépendamment dans les années quaante
I'école russe Derjaguin etLandau) et par I'école hollandais€grwey etOverbeek), est
basée sur la somme des forces d’interactions aveacde dispersion (van der Waals) et
répulsives d’origine coulombienne [109] [110]. Lieteractions sont décrites généralement en
terme d’énergie : une énergie potentielle d’inteoac positive correspond a des forces
d’interaction répulsives tandis qu’une énergie ptgHle d’'interaction négative correspond a
des forces d’interaction attractives. Cette thémeeprend pas en compte les interactions
spécifiques telles que la répulsion stérique, lwagation, la liaison hydrogene. Nous ne
présenterons ici que les expressions les plus esmbes énergies de van der Waals et de
double-couches. En effet, il s'agira d’estimer Eégie totale d’interactions entre particules,

considérées comme des spheres dures.

[11.1. Interactions de van der Waals

Les interactions de van der Waals regroupent tiypes d’interactions entre les
dipbles permanents ou induits des molécules eatases : interactions de Debye entre deux
dipbles permanents, interactions de Keesom entmipgte permanent et un dipdle induit et
interactions de London entre dipbles induits. Celtrniére constitue la contribution
principale aux interactions de van der Waals. Cateractions, dites de dispersion,
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proviennent de la fluctuation des nuages électi@sgles atomes qui entrainent I'apparition
de diplles instantanés. Pour un atome, la variatlences dipdles génére une onde
électromagnétique qui se propage dans I'espaceauramiol’atome et induit la création de
dipbles au niveau des atomes voisins qui, a laur, toteragissent avec le nuage électronique
de I'atome initial. Ces interactions, en générafaatives, entrent toujours en compte, méme
dans le cas de molécules ou d’atomes neutres.

Les interactions de van der Waals entre particdigsendent de la forme et de la
nature des particules, de leur distance de séparatnsi que de la nature du liquide dans
lequel elles sont dispersées. L'énergie d’intecastide van der Waals pour deux particules de
rayon a, distantes de h, peut étre estimée pardtén [111] :

A0
V. = — 111.6

A, est la constante d’Hamaker effective, qui trataidifférence de polarisabilité
entre le matériau et la solution. Pour des padiilnmergées dans I'eau, cette constante est
comprise entre I8 J et 5.1G° J [112]. La valeur choisie de la constante de H@&maura un
impact important dans le calcul de I'énergie d’iatgion. Pour deux corps d’'un méme
matériau 1, immergés dans un milieu 2, la constdittamaker peut étre calculée par la
relation [113]:

1, 1, 2
A121 = <A11 _AZZ ) 1117

avec
- A4, la constante d’Hamaker du milieu 1
- A,, la constante d’Hamaker du milieu 2.
L'effet retard peut étre pris en compte, c'est#@die temps de propagation de
'onde électromagnétique [114]
Pour les spheres différentes, de rayoneta, la valeur de a dans I'expression ci-
dessus sera :

2a1a,

a=——"-— 111.8
(a; +ay)

[11.2. Interactions électrostatigues de double couche

Lorsque les particules de silice sont dispersées dae solution, leurs surfaces se
chargent. Cette charge est due a l'ionisation daggments chimiques situés a la surface des

particules, ou a I'adsorption d'ions, de tensidadbniques ou de polymeres. Le modele de
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Gouy-Chapman [115] [116] qui correspond a un systarmdouble couche, décrit d’'une facon
simple I'interface particule/solution (Figure 36).

Cette double couche électrique est composée dmultzhe interne, la plus proche de
la surface, appelée également couche de Sternumhe@ompacte et de la couche diffuse.

La couche de Stern est constituée d’ions de changessees a celles de la surface.
Les ions ayant une charge de méme signe que lacsusbnt légerement éloignés dans la
couche diffuse située apreés le plan de Stern. Raosuche diffuse, les forces électrostatiques
et la diffusion sont en compétition afin de déterenila distribution ionique.

Afin de modéliser les interactions entre particuiegst nécessaire de connaitre la
variation du potentiel dans la couche diffuse. Ensidérant que la distribution des
différentes especes présentes dans la couchealéiudonction de la distance au plan de
Stern peut étre décrite par une distribution detaBohnn, il est possible d’exprimer la
variation de charge dans cette couche. L’équatioRalsson permet de relier le potentiel a la

charge.

Potentiel (V)

Plan de cisaillemen

I
® |
@\
g @
il MNvo
> |
)
S {¥;=¢
E".

I

Solution

:

Couchelde Stern Couche diffuse

Distance dans la sgion

Figure 36: Modéle d’une double couche électriqudaasurface d’une particule colloidale d’aprés Gooatw
[117].
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Finalement, par combinaison des différentes équsit{distribution de Boltzmann,
expression de la charge et équation de poisson)abmutit a I'expression de Poisson-

Boltzmann :

d? (x) Ziey(x)
Ix? Z Zinge kT 111.9

Avec

- 1 le potentiel électrique,

e : la charge de I'électron,
- ¢! la permittivité du milieu,
-z :lavalence des ions i,
- njp. ladensité des ions i,

k : la constante de Boltzmann,

T : la température.

Cette équation n’a pas de solution générale mais gtee résolue dans certains cas
limites. Dans le cas de sphéres ou de surface ,pl@&wiation peut étre réduite a une
dimension et si les potentiels sont faiblé'se:;i) «< 1, on obtient la solution de Debye-
Huckel :

Y(x) =y, exp(—Kx) 111.10
avec
- x :ladistance au plan d,
- K:la constante de Debye (efin
- g4 le potentiel dans le plan d.

Le potentiel dans la couche diffuse décroit exptekbement. Le potentiel zéta,
déterminé a partir de la mesure de la mobilitétEpboretique (voir chapitre |, paragraphe
C.IV.4) est assimilé au potentig);.

- (2
&o&rRT
avec
- F :la constante de Faraday (96500 C/mol),

- R :laconstante des gaz parfaits (8,314 J/K.mol)
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- | :laforce ionique (en mol/L dans cette expressio

La force ionique | dépend de la concentration dadsarge des ions :

1 2
I =5aCZ 111.12

avec
- Z;:lavaleurdesionsi

- C; : leur concentration (mol/L).

Lorsque deux particules se rapprochent 'une detrka les couches diffuses se
superposent (Figure 37). Il y a alors accumulatibons entre les surfaces des particules ce
qui se traduit par une variation du potentiel cljue pour chaque type d’'ions dans cette zone
par rapport a celui dans la solution loin des @@$a Cela conduit a I'apparition d’'une
pression osmotique qui s’oppose au rapprochementleiex objets et par conséquent a une
interaction répulsive. A cet effet osmotique s’a@la contribution électrostatique qui résulte
de la charge des particules. Le bilan de ces éwerdiinteraction conduit a des forces

répulsives.

Surface des particules —jg
KI; | : h

Figure 37 : Interactions particule/particule en peence de la double couche d‘épaisse{a’g1 [118].
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En 1940, Derjaguin [119] a introduit une méthodenptant de calculer les
interactions entre deux sphéres a condition qudiskance qui sépare les deux sphéres soit
inférieure aux rayons des particules (h << a) goldée des interactions inférieure aux rayons
des particulesk@ >> 1).

En s’appuyant sur I'approximation de Derjaguin, Hog al. [120] ont obtenu

I'expression suivante de I'énergie d’interaction deux particules de méme rayon a, a
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condition que des potentiels soient inférieurs an®@ et restent constants lorsque les

particules se rapprochent 'une de l'autre.

as 1+ e Kn _
VepL = I{quczlnm +((E+)n[1—e ZKh]} 111.13

avec(; et(, les potentiels zéta respectivement des partidug?.
Si le potentiel zéta des particules est de ménmeesigs interactions électrostatiques
de double couche sont répulsives.

Pour deux particules de méme signe et de poterdil identique, I'expression

S'écrit :

ae 1+ e Kn
_ —2Kh
Vepr, = 1 {2€Zln1_e_Kh+2(21n[1—e 2 ]} 111.14

[11.3. Energie totale d’interaction

L’énergie totale d’interaction est la somme desrittions de van der Waals et des

interactions de double couche :

Viot = Voaw + VepL 111.15

La Figure 38 représente les énergies d'interactitiractive de van der Waals,
répulsive de double couche et la combinaison des oieractions en fonction de la distance
entre les deux surfaces des particules.

L’énergie totale (trait plein) est attractive abiai distance. La présence d'un
minimum primaire (Wp) montre que les interactiotisaatives sont tres fortes par rapport aux
interactions répulsives, les particules s’agrege@éversiblement. La présence d’un maximum
primaire, appelé barriére de potentiel indique pseinteractions répulsives deviennent plus
fortes que les interactions attractives. L'agrématies particules dépend dans ce cas de sa
valeur. A plus grande distance, la courbe représant minimum secondaire (Ws) et les
interactions attractives redeviennent dominantesaaport aux interactions répulsives. Dans
ce cas, les particules dans la solution s’agregexs de facon réversible. Lorsque la force
ionigue augmente (courbe de a a e dans I'encala degure 38), la barriere de potentiel
diminue ce qui peut entrainer I'agrégation de paltis. Dans les bains industriels, la force
ionique étant tres élevée, I'énergie totale diatéions correspondra a la courbe e sur la
Figure 38.
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Figure 38: Profil de l'interaction DLVO en fonctionde la distance, d’'apres Israelachvili [121].

IV. Synthése de silice colloidale et caractérisations

IV.1. Synthése par voie microémulsion

IV.1.1. Protocole de synthése

La liste des produits utilisés pour la synthesar, thiegré de pureté et les fournisseurs
sont donnés dans le Tableau 9. L’'eau nécessairelpoéaction est purifiée par un systeme
Milli-Q (Millipore), sa résistivité est de 18,2 Mcm.

Du cyclohexane est ajouté dans un flacon contamanénsioactif, le triton X-100,
et mis en agitation sur un agitateur magnétiquaeavitesse de rotation de 400 rpm pendant
10 minutes. Puis le co-tensioactif (hexanol), I'dgaammoniaque et le TEOS sont ajoutés, en
respectant le méme temps d’agitation de 10 minatésee chaque ajout. Le mélange est
ensuite laissé en agitation pendant 24h afin qgaipdeticules de silice se forment.

Le Tableau 9 regroupe la liste des produits usligéur la synthése des particules de

silice.
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Nom des produits Formule Pureté Fournisseur
Triton X-100 G406,011 solution Acros Organics
Cyclohexane eHio >99% Fisher Scientific

Hexanol GH..0 99% Fisher Scientific
Ammoniaque NHOH 35% Fisher Scientific
TEOS GH»0,Si 98% Acros Organics

Tableau 9 : Liste des produits utilisés pour la $lgase des particules de silice.

Afin de casser I'émulsion et de récupérer les pales formées, une série de lavage

a I'éthanol et I'eau Milli-Q est ensuite effectué@eux techniques de lavages ont été

adoptées : la sédimentation et la centrifugation.

Sédimentation : un volume d’éthanol est ajouté dansuspension, puis aprés 10

minutes d’agitation, le mélange est laissé en détian, le surnageant est alors
enlevé. L'opération est répétée trois fois, afiglidiiner toute trace de résidu de
synthese. Au dernier lavage (avec I'eau Milli-Q)it $es particules sont laissées sous
forme de suspensions colloidales, soit elles sértiées. En effet, selon le moyen de
caractérisation qui sera utilisé, les particules/ett étre dispersées en solution ou
sous forme de poudre.

Centrifugation. les % 2*™ et 3™ lavages consistent en un ajout d’éthanol dans la

suspension, d’'une agitation magnétique pendant ibOpois de la centrifugation et
enfin du retrait du surnageant™ lavage : ajout d'eau Milli-Q, agitation magnétiqu
pendant 10 min, centrifugation et retrait du sueza.

Les séries de lavages effectuées a l'aide de laifteation sont beaucoup plus

rapides que celles effectuées par sédimentatiorteb#rifugeuse utilisée est un appareil de

marque Beckman Coulter. Cette technique permeéplarer les particules de la phase liquide

dans laquelle elles sont en suspension. En effegthtion provoque I'apparition d’'une force

centrifuge, qui va augmenter la gravité g et engmales particules de silice, plus denses que

la solution, au fond des tubes de centrifugatiaguie 39).
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Particules

Figure 39: Centrifugation.

Le rotor utilisé est de type JA-20, pouvant conténhilacons et pouvant atteindre
une vitesse de rotation maximum de 20000 toursn. fiod centrifugation a été effectuée
pendant 10 min a 20 °C a cette vitesse maximale.

IV.1.2. Caractérisations

IvV.1.2.1. Taille et morphologie des particules

La microscopie électronique a balayage (MEB) audilésée afin de déterminer la
taille et la morphologie des particules de siligetbétisées. Apres séchage, les particules sont
déposées sur un porte-échantillon, puis recouveite® fine couche d’or avant observation
au MEB. La Figure 40 montre les images obtenues veicroscope JEOL GSM 5600 pour
deux échantillons de particules synthétisées erastile méme protocole. Dans les deux cas,
les particules sont sphériques et monodispersetaill@ moyenne est de I'ordre de 105 nm

avec un écart type de 6 nm (mesure sur une quaramte particules).

g8 18 &E!I
1

Figure 40: Images MEB des patrticules de silice deudt échantillons a) et b).

Les particules sont sous forme d’agrégats maiss€oation au MEB ne nous
permet pas de savoir si la formation des agréghtsi gpendant la synthése ou si elle est due
au séchage des particules aprés les étapes desavag
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Afin de lever cette incertitude, nous avons medagtailles des particules par

diffusion dynamique de la lumiére (Figure 41).

Size Distribution by Intensity

Intensity (%)

0.1 1 10 100 1000 10000
Sze (d.nm)

Figure 41 : Taille des particules de silice obtenpar DLS (Zetasizer Nano ZS, Malvern).

Apres la synthese et les étapes de lavage, lesylast sont laissées en suspension
dans I'eau Milli-Q (pH 6), puis les tailles sont sneees par DLS, en ajustant correctement la
concentration et I'opacité de la solution collo&ddle diamétre hydrodynamique obtenu par
DLS (Figure 41) est de 134 nm.

Cette technique prend en compte I'épaisseur deuahe diffuse, qui dans ce cas
serait de (134-105)/2 soit environ 15 nm. En w@ilis I'équation (ll11.11), cette valeur
correspondrait & une force ionique de #.1fol.L* qui est due aux ions provenant de la
syntheése (ceux provenant de 'ammoniaque). Apréshege et lavages, les particules sont
bien dispersées.

IvV.1.2.2. Reproductibilité des synthéses de silice

Des synthéses ont été effectuées par differentgriexpntateurs, le Tableau 10
regroupe une partie des résultats obtenus par Oldk MEB. La majeure partie des
synthéses de particules de silice (environ unddies) ont été réalisées dans le cadre de cette
these selon le procédé utilisé par Bagwal etquatre exemples sont indiqués dans le tableau
(Expérimentateur 1).

Des étudiants de licence dans le cadre d'un trad&tude au laboratoire
(Expérimentateur 2) et un ingénieur impliqué damgrojet IZAC (Expérimentateur 3) ont
également effectué des syntheses en suivant le pértueole.
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Expl Exp.2 Exp. 3
Lotl Lot2 Lot3 Lot 4 Lot5| Lot§ Lot7 | Lot8| Lot9 Lot10
Diamétre
hydrodynamique| 13, | B 126 | 206 189 87| 110 18 129
(nm)
Indice de j
. ., | 0,341 _ _ 0,352 0,3460,083 | 0,238 0,427 0,118
polydispersité
Diameétre (MEB)
103 +6/104 +6/ 105+ 6| 103+8 _ _ _ _ _ 67 £ 3
(nm)

Tableau 10 : Résultats obtenus par DLS et/ou MEB.

Dans tous les cas, les mesures par DLS montreseuhpic centré autour de la
centaine de nanometres. Les tailles mesurées au pMitB I'expérimentateur 1 sont bien
reproductibles. Ce procédé de synthese permetloietention de particules sphériques et
monodisperses. Cependant selon I'expérimentatautaille moyenne des particules varie
d'une synthese a une autre (de 70 a 100 nm). Pampme, le lot 9 réalisé par
'expérimentateur 3 a été observé en utilisant UBBVa effet de champ (Quanta 450W), le
diameétre moyen des particules de silice est delfode 70 nm (Figure 42). Ce MEB étant
localisé dans une salle blanche, les particulegtintispersées dans de la résine (visible sur

les images) pour éviter de polluer la colonne.

Figure 42 : Images MEB a effet de champ des parieside silice.
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IvV.1.2.3. Potentiel z&ta des particules

Des solutions a différents pH, variant de 2 a bt préparées en ajustant le pH
avec une solution d’'HCI et de NaOH. Les particfchées) sont dispersées dans de I'eau
Milli-Q jusqu’a obtention d’'une suspension mere lepaente. Quelques microlitres de la
suspension meére (pH 6) sont ajoutés dans les aotudi differents pH et a une force ionique,
ajustée avec NaCl, a $onol.L™ . Ces suspensions sont alors placées dans un bémasons
pendant cing minutes, puis laissées en agitatigré®\ environ 12h, le pH est réajusté si
nécessaire et les mesures de potentiel zéta gentugfes. La Figure 43 représente le potentiel
zéta, a difféerents pH, des particules de silice mmes avons synthétisées. Nous remarquons
gue le point de charge nulle est situé verssp2{8. A pH 2 le potentiel zéta est positif (+5
mV). Pour un pH variant de 3 a 12, le potentielazést négatif et décroit régulierement
jusqu’a une valeur de -60 mV. Ce changement desgilgnpotentiel zéta est di au caractere
amphotere des groupements silanols présents #daasule la silice. En effet, selon le pH, les

réactions suivantes peuvent avoir lieu a la surteseparticules :

SiOH + H* < SiOHS 111.16
SiOH + OH™ & Si0™ + H,0 11.17
10
0 T . T T T T T
] 2 4 8 ] 10 12
10 " o pH
= 20 [ ]
E
8 -20
«@ [ ]
N ]
@ -40 |
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2
(@] 50 ]
o
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80 4 u

Figure 43: Courbe de variation du potentiel z&tadearticules de silice en fonction du pH.

La courbe que nous avons obtenue est en accordaalérature :
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Figure 44: courbe de variation du potentiel zétasgarticules de silice en fonction du pH [122].

En effet, nous pouvons voir sur la Figure 44 quedaation de potentiel zéta de

particules de silice synthétisées par Schwaraleen utilisant la méthode de Stéber est

similaire a celle que nous avons obtenue [122]eRample, la valeur du potentiel zéta a pH 8

est égale a — 45 mV, valeur proche de celle qus avons déterminée.

IvV.1.2.4. Groupement en surface

Afin d’analyser les fonctions chimiques présentassdl’échantillon (sous forme de

poudres), nous avons utilisé la spectroscopie-itfuge a transformée de Fourier. Le Tableau

11 présente les principales bandes de vibratione siéce.

Composeés Vibrations caractéristiques Fréquencébdations (crit)
Si-OH stretching 3600
Si-O stretching 1080
Silice
Si-O bending 805
Si-O rocking 450

Tableau 11: Fréquence de vibrations de quelquesdiions chimiques.

La Figure 45 ci-dessous représente le spectre-Rdtege des particules de silice

synthétisées. |l

comporte les bandes suivantes :
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- une bande & 450 ¢hqui correspondant aux vibrations de déformatiorDSies
groupes silanols,

- une bande aux alentours de 950’ami correspondant aux vibrations d’élongation Si-
O des groupes silanols,

- une bande intense vers 1100 tuui correspondant aux vibrations d’élongation des
groupes siloxanes Si-O-Si,

- une bande vers 1600 €ngui correspond aux vibrations de déformation dekoules
d’eau adsorbées,

- une bande vers 3600 &nqui correspond aux vibrations d’élongation O-H siéenols

et de I'eau adsorbée.

0.8
0.8

0.4

Transmittance (%

0.0

T T T T T T
4000 1000 a

Longueur d’onde (cih
Figure 45: Spectre IR des particules de silice.

Ce spectre servira de référence lors de la carsatién des capsules contenant un
lubrifiant.

IV.1.2.5. Rendement de synthéese

La réaction totale de la synthese des nanoparsicldesilice avec le TEOS est :

Si(OEt), + 2H,0 < SiO, + 4EtOH 111.18

D’apres cette équation bilanyz,s = ng;o,. L'utilisation de 200 uL de TEOS pour

chaque synthése permet de calculgy,s et d’en déduire la masse de silice en utilisant la

relation suivante :
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__ PtEos VrEos

Mgio, = Nsio, X Msio, = Nrgos X Msip, = X Msip,  1I1.19

MTEOS

avec
- preos= 0,933 g/cm,

- Vrgos =200 pL = 200.18 cnt’,
- Mpgos =208 g/mol,

- Mg, = 60 g/mol.

Théoriguement la synthese a partir de 200 uL de S'p€rmettrait d’obtenir 53,6
mg de silice.

Plusieurs syntheses de particules de silice ontré&disées. Apres lavages et
séchages, des masses de silice variant entre38breg) ont été obtenues, ce qui représente un
rendement r de synthese compris entre 65 et 714tjleant la relation :

m
r=—2P 111.20
My

La valeur maximale du rendement n’est pas de 1@@%qui peut s’expliquer par :
- une perte de quantité de matiére lors des lavagesdrticules qui nécessitent des
transferts d’un récipient a un autre avant et apeasrifugation.

- par le fait que les réactions mises en jeu ne spencomplétement totales.

IV.1.2.6. Dispersion et stabilité d’'une suspension de silice

» Suspension a pH acide

Les particules sont dispersées dans differentegi@as de pH variant entre 1 et 3.
Les suspensions sont ensuite placées dans la culasons pendant 5 min puis les tailles
hydrodynamiques des particules ont été mesuréesdiffaision dynamique de lumiére
(Zetasizer Malvern).

Les valeurs obtenues sont supérieures au micronedtiene sédimentation des
particules est observée en laissant la suspengiogpas. Dans nos conditions, a pH acide, les
particules s’agregent pour former des agrégatduggepirs micromeétres. Le potentiel zéta des
particules pour ce domaine de pH proches du psewdléctrique est inférieur 10 mV.
D’apres la théorie DLVO, lorsque deux particulesalle de diamétre 120 nm sont distantes
de 10 nm, les énergies d’interaction des doublestoes (équation 111.14, potentiel zéta = 10
mV, pH = 2) et de van der Waals (équation Ill.6)ema respectivement -3,45.18 et
+1,27.10° J. L'énergie totale (M. +Viaw) est alors négative et égale a -310 Les
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interactions sont donc attractives, ce qui conduwihe agrégation des particules. Ces résultats
sont valables également au point de charge nulla diice c’est-a-dire vers pH = 2.8. Or a
ce pH, la silice colloidale devrait étre dans wat étable (Figure 28). En 1994, Healy [123],
trouvait également que la stabilité des colloidgseax de la silice était parfois qualifiée
d’anormale.
» Suspension a pH basique

Des suspensions a pH basique variant de 9 a 18gatément été préparées selon le
méme protocole que précédemment et les taillesodydamiques des particules de silice
dispersées dans ces solutions ont été mesuré&syra 46 montre les tailles en fonction du

pH.

1400
1200 o
1000 4
8500 o

200 o

Taille (nm

400

200 o ] ]

pH

Figure 46: Dispersion des particules en milieu bgae.

En dessous de pH = 9,5, I'existence de deux piusleéla présence de deux
populations de particules dans la solution: uneufaion dont la taille hydrodynamique est
environ 200 nm et une autre dont la taille est remvil300 nm. La dispersion est donc
polydisperse.

A partir de pH = 10, une seule population est présseee qui prouve gque les
particules semblent étre mieux dispersées. A pH),ddltaille hydrodynamique est environ
200 nm, a pH = 11 et pH = 13, la taille hydrodynguei est environ de 135 nm. Cette
diminution pourrait s’expliquer par la dissolutida la silice qui peut avoir lieu au-dela de pH
=10 [81].

La Figure 47 montre les effets des ultrasons @ehps sur la stabilité des colloides

a pH 10 et 11. Lorsque les suspensions sont migeswdtrasons pendant 5 min, la taille des
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particules est diminuée environ de moitié. Les sosjpns sont ensuite laissées au repos
pendant 3 jours et 13 jours. La taille des pardisuhe change pas et les suspensions sont

stables. A pH =11, les ultrasons n’ont pas d’'eftetla taille des particules.

I avant ultrason

[ ultrason pendant 5 min
I uitrason + 3 jours
[Jultrason + 13 jours

250 <

200

Taille (nm)

100

us 13jrs us 13jrs

pH

Figure 47: Effet de I'ultrason sur la dispersion etffet du temps sur la stabilité des colloides diees

IvV.1.2.7. Effet des parametres de synthése

Selon le cahier des charges défini par le comitpildéage du projet IZAC, il a été
demandé de déterminer des « curseurs », c'eseads parametres qui permettent de réaliser
des synthéses de particules selon des taillesigigf{entre 50 et 200 nm). L'effet de deux
paramétres sur la taille des particules a été &tuléi volume de co-tensioactif et le temps de
synthese.

- Effet de la concentration en co-tensioactif

L’hexanol a été utilisé comme co-tensioactif afie fiuidifier la membrane du
tensioactif et de faciliter non seulement la diffusdu précurseur de silice (TEOS), mais
aussi les échanges de matiere. Tout d’abord, unds&m Eau/Huile a été préparée en
ajoutant le Triton X-100, le cyclohexane et I'eaurespectant les quantités utilisées pour les
syntheses. Visuellement la solution obtenue n'est pomogéne, des formes de couleur
blanchatre sont visibles a I'ceil nu. Un premier ugjal’environ 0,8 mL d’hexanol
homogénéise légerement la solution, mais quelquemes blanchatres sont toujours
présentes. La solution devient limpide en ajou@® mL supplémentaire d’hexanol. La

microémulsion s’obtient donc pour un volume totalldé mL d’hexanol. Dans les synthéses
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précédentes, 3,2 mL d’hexanol était utilisé, I'ésmuh devenait limpide, indiquant qu’'une
microémulsion était formée.
Deux syntheses de particules ont été effectuéestiisant ces deux volumes

d’hexanol. La Figure 48 et la Figure 49 montrest images MEB des particules obtenues
avec un volume de 1,6 mL ou 0,8 mL d’hexanol.

Figure 49 : Images MEB des nanoparticules de siliaeec Vhexanol = 0,8 mL.

Les particules sont sphériques et monodispersésyretiaille varie entre 42 et 55 nm

pour les deux volumes d’hexanol. Le Tableau 12mésies tailles obtenues en fonction du
volume d’hexanol utilisé.

Vhexanol (ML) 0,8 1,6 3,2

NMhexanol Mitonx-100 =11 =22 =45

NMhexanolNrEOS =7 ~ 14 ~ 28
Taille MEB (nm) 43 44 70 - 100

Tableau 12 : Taille des nanoparticules en fonction volume d’hexanol.
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Lorsque le volume d’hexanol diminue de 3,2 mL arh]§ le rapport RexanoNtitonx-

100 €t MexandNTEOS diminuent, la taille des particules diminue égatamm les autres quantités
de réactifs restant constantes.

Quand le volume de co-tensioactif est diminuélualité de la membrane constituée
de tensioactif diminue. Les échanges de matiertorsedifficilement. Par conséquent, la
réaction de condensation n’est plus facilitée.

- Effet du temps de synthese

La syntheése de référence, effectuée en 24h apves d¢ tous les constituants, a
permis d’'obtenir des particules sphériques monedsgs de taille moyenne d’une centaine de
nanometres. Deux synthéses ont été réalisées émudind (6h) et en augmentant le temps de
synthése (48h) par rapport au protocole précédent.

Le Tableau 13 indique les tailles hydrodynamiqubtemues par DLS. La taille
hydrodynamique des particules augmente tres légarelorsque le temps de synthése passe
de 24 a 48h. Dans le cas de la synthése effecer@apt un temps de 6h, la mesure de la

taille hydrodynamique des particules n’a pas pe &alisée par DLS.

Temps de synthése (h)

Taille (nm)

Indice de popetisité

6 Mesure impossible —
24 87,4 0,087
48 104 0,139

Tableau 13 : Taille hydrodynamique en fonction derhps de synthése.

B. Fonctionnalisation des particules de silice

Afin de conférer au matériau des propriétés opsgueecaniques ou chimiques, les
chimistes s’intéressent depuis de nombreuses aanég®nctionnalisation des particules par
des groupements organiques. Les agents qui soramment utilisés par l'industrie pour la
modification de surface des particules sont leswogilanes, que I'on appelle également des
agents de couplage. Ces derniers s’hydrolysemreteint des silanols qui réagissent avec les
surfaces de type oxyde et conférent aux matériaes gerformances spécifiques
(renforcement mécanique, adhésion...). La silice usstmatériau incontournable dans de
nombreux domaines industriels et est souvent @tlisomme support pour la

fonctionnalisation de surface.
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|. Surface de la silice

Deux types de groupements constituent la surfada ddice : les ponts siloxanes
Si-O-Si et les groupements silanols Si-OH. Dangri@sphere ambiante, I'eau s’adsorbe a la
surface de la silice et forme plusieurs couches.rmelécules d’eau, liées entre elles par des
liaisons hydrogene, constitue un réseau sur laaserflLa quantité d'eau adsorbée serait
comprise entre 2,5 et 4 molécules d’ea/rjiR4]. Pour déshydrater la surface, il faut
effectuer un traitement thermique compris entre &®00 °C, en fonction des liaisons faibles
ou fortes des molécules d’eau. Au-dela de 450 &CpHéenomene de déshydroxylation
apparait. Des liaisons siloxanes se forment, avieération de molécules d'eau, par
condensation de groupements silanols. Cependatfatytilatteindre 1100 °C, pour que cette
condensation soit totale [125] et que les silad@paraissent.

[.1.Groupements silanols

Plusieurs types de groupements silanols Si-OH p@sents a la surface de la silice
(Figure 50).

" AR L N "N, o7
| \/
Si Si Si Si -5~
AR B RN S RN e R S 0 o
(0] O O
Silanol isolé ou libre Silanol vicinal ou portant Silanol géminé

Figure 50 : Groupements présents a la surface desilece.

Les groupements silanols isolés ou libres sont csép d’'un atome de silicium qui
est relié a un groupement hydroxyle se trouvanswfiace et a trois atomes d’oxygéne
(liaison covalente), eux-mémes reliees a des atodeesilicium dans le matériau. Les
groupements silanols vicinaux ou portants sont as@p de groupements hydroxyles reliés a
des atomes de silicium voisins. Ces groupementsssiiisamment proches pour interagir par
liaison hydrogene. Les groupements silanols gémigés sont minoritaires [126], sont

composés de deux groupements hydroxyles qui slésg eeun méme atome de silicium.

|.2.Réactivité de surface de la silice

La réactivité de la surface de la silice dépendlalaéactivité des différents
groupements définis ci-dessus, et particulieremdgs groupements silanols. En effet,
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chimiquement les ponts siloxanes sont trés peuifgactempérature ambiante [127]. Les
groupements silanols possedent des réactivitééreliffes [81] [125], qui dépendent de la
nature des groupements hydroxyles [126] [128] [1R6} plus réactifs sont les silanols libres
ou géminés [127]. Linteraction par liaison hydrogéentre les groupements hydroxyles des
silanols vicinaux, entraine une faible réactivied @ks silanols. Le nombre de groupements
silanols est de I'ordre de 3 a 10 par nm2, seldgde de silice [130].
Ces reéactivités dépendent également de la char@gegyuert la silice dans un

milieu. Il a été vu ci-dessus que la silice que snamons synthétisée possede un point de
charge nulle a pH = 2,8 et que pour des pH supéri&wette valeur la charge de surface est

négative.

Il. Greffage d'un organosilane a la surface de la sikc

Un organosilane (ou agent de couplage) est un ceéngh® formule générale& X
-ny avec n = 1, 2 ou 3). R représente un groupemeganmue non hydrolysable et X
représente un groupement hydrolysable (alcoxygéalore ou carboxylate).

Les organosilanes, en présence d'eau, subissentédetons d’hydrolyse et de
condensation, décrites dans le chapitre Ill. L'lojgse des groupements alcoxy donne des
silanols qui se condensent et forment des pordgasiks. La réactivité des organosilanes est
similaire a celle de la silice vue précédemment.

Parmi les difféerentes méthodes qui permettent daise¥ le greffage d’'un
organosilane a la surface de la silice décrites talttérature [127] [131], deux d’entre elles
sont principalement utilisées :

- l'organosilane réagit avec les groupements de seide la silice,
- la surface de silice subit une réaction de chlonapiermettant d’obtenir des liaisons
Si-Cl puis modification de cette liaison a I'aidedl réactif approprié.
Dans cette étude, la premiere méthode sera priwédggour la fonctionnalisation de

la silice par un organosilane.

[1.1. Choix de I'organosilane

Dans cette étude, I'organosilane utilisé est wualdoixysilane de formule RSi(OEt)
(Figure 51). Le polytétrafluoroéthylene (PTFE) estpolymére qui posséde des liaisons C-F,
lui apportant des propriétés remarquables (résistémermique et chimique, lubrification...).
Il serait alors intéressant d'utiliser un silanesg@dant des groupements C-F et de le greffer
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sur les particules de silice. Le 1H, 1H, 2H, 2Hfperooctyltriethoxysilane (PFTS) (Figure
51) est un trialcoxysilane qui semble étre un bandoat. Ainsi nous utiliserons un PFTS
sous forme d’une solution a 97% et de densité Jfidvenant de la société ABCR

(Allemagne). La masse molaire de cet organosilahde510,38 g/mol.

(CH,),(CF).CF,

~.
OEt

Si
/ \\~\
OEt

OEt

Figure 51 : Formule du 1H, 1H, 2H, 2H-perfluorooctiriéthoxysilane (PFTS).

[1.2. Meécanisme de greffage

Le greffage du PFTS se réalise a l'aide d’intetardientre les groupements silanols

libres et/ou géminés qui sont les plus réactifoeganosilane.

(CHz)z(CFz)5CF3 (CHz)z(CFz)sch
hydrolyse
Si +3HO Si + 3 EtOk
~, ~
/ S / S
\\ \\
OEl OEl OH OH
OEl OH
R R R
HO ==Sjimm O == Sim= O == Sj== OH R R R
(6] (0] (0] HO =—=Sj=— O =—=Sj=— O =— Si=— OH
H / \\ H / \\ H / \\
g ; - | | |
O/ O/ O/ adsorption o o o
Si Si Si \, Si Si Si
o o o) H0 o o) o}

R = (CH2)2(0F2)5CF3

Figure 52 : Représentation schématique du mécanisteegreffage du PFTS sur la silice [132].
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Les groupements alcoxy du PTFS s’hydrolysent autacbnde I'eau puis se
condensent sur eux-mémes et I'étape d’adsorptionligigaon hydrogéne est réalisée a la
surface de la silice (Figure 52).

[1.3. Protocole

Les particules de silice et leur fonctionnalisatisont obtenues en une seule
synthése. En effet, un volume, préalablement oalaé solution de PFTS est ajouté dans la
solution de synthése de silice (soit 24h apresutagiu TEOS). Le mélange est ensuite laissé
en agitation pendant 24h supplémentaires afin gUBHTS réagisse avec les groupements
silanols de la silice. Puis quatre lavages onefgctués.

Afin d’ajuster le volume du PFTS a ajouter, il & étécessaire de déterminer la
surface spécifique de la silice. Par définitionsuaface specifique (B exprimee en Aflg, est
la surface totale ($ par unité de masse (m). Pour des particules sple&r et de méme taille

et de méme densité, la surface spécifique est @égmarela relation :

Sr n 4mr?
Sp=—=—r = 111.20
m 4 3
npp 3T
Par conséquent :
Sp = 5 _° 111.21
P pr ™ pd '
Avec

- n:nombre de particules,
- pp : masse volumique (Kg/f

- r:rayon d’'une particule.

Sachant ques;o, = 2,2 g/cm® et connaissant le diametre moyen (de 40 & 100 nm
selon les synthéses), il est alors possible derd#ter la surface spécifique @7 & 60 rfg).
L'utilisation de 200 pL de TEOS permet d’obtenir,®3ng de particules de silice. Ainsi la
surface totale disponible est comprise entre 3,2% nf. En considérant que la silice posséde
5 sites —OH par nf[133], le nombre maximal de moles de silanes geeffeut étre calculé
en supposant que les molécules de silanes réapissea tous les sites hydroxyles
disponibles ; il est possible d’estimer le voluneesilane nécessaire pour la fonctionnalisation

des particules.
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Pour une synthése de particules de silice réadigggatir de 200 uL de TEOS, et de
taille 100 nm, nous utiliserons 3,8 pL de silar8y &o.

I1.4. Caractérisations

1.4.1. Taille et morphologie

La taille et la morphologie des particules de sifionctionnalisées ont été observées
avec le MEB a effet de champ (Figure 53). Les palds sont de formes sphériques et

monodisperses et la taille moyenne (mesurée sqrparticules) est de 67 £ 3 nm.

Figure 53 : Images MEB des particules de silice fifionnalisées.

1.4.2. Caractérisation des particules fonctionnalisées

I1.4.2.1.Analyse par spectroscopie de dispersion d’énergigalons X (EDS)

Aprés avoir déposé les particules de silice surplague d’aluminium, une analyse
par spectroscopie de dispersion d’énergie de ra)o(iSDS) a permis de détecter les pics
correspondants au silicium, a I'oxygéne, au carpaodluor et & 'aluminium. Les intensités
des pics du silicium et de I'oxygéne sont élevéeslis que celles correspondant au carbone et
au fluor sont faibles (Figure 54). D’'aprés ces Itéss; il semble que les particules de silice

soient fonctionnalisées par le PFTS.
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Figure 54 : Analyse EDS effectuée sur les particsilde silice fonctionnalisées par le PFTS.

[1.4.2.2. Analyse par spectroscopie infra-rouge

Afin de confirmer les résultats obtenus par EDSe amalyse par spectroscopie
infra-rouge a été réalisée sur la solution de PRI Silice et la silice fonctionnalisée (Figure
55 et 56).
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Figure 55 : Spectre IR du PFTS, de la silice et ldesilice fonctionnalisée.
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Figure 56 : Spectre IR du PFTS, de la silice et desilice fonctionnalisée, centré sur le domaine dibrations
des liaisons C-F.

Sur le spectre infra-rouge du PFTS, la vibratiomedeison C-F se trouve vers 1350
cm™. Un zoom effectué sur cette fréquence (Figurens&jtre également les vibrations C-F,
visibles sur le spectre IR de la silice fonctiomses. Ceci semble indiquer que le greffage du
PFTS sur les particules de silice a été effec#tteCfonctionnalisation est confirmée par les

vibrations C-H du PFTS situées aux alentours d€® 2@@" qui sont visibles sur le spectre du
PFTS.

11.4.2.3. Potentiel zéta

Le potentiel zéta des particules de silice fonctadisees par le PFTS, a été mesuré a
différents pH puis comparé avec celui de la si{fleigure 57). La courbe de potentiel zéta des
particules fonctionnalisées par le PFTS présentéémhacement du point de charge nulle par
rapport a celui des particules de silice pure. Ds,@u pH du point iso-électrique de la silice,
le potentiel zéta des particules fonctionnalisé&tpesitif avec une valeur d’environ + 17 mV.
Le greffage du PFTS modifie la réactivité de lafaee de la silice. De plus, les particules

restent négatives pour des pH > PIE, ce qui indgypeetous les silanols n'ont pas été greffés.
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Figure 57 : Courbe de variation du potentiel zétagparticules de silice et silice fonctionnalis&s, fonction
du pH.

I1.4.2.4.Taux de greffage

Afin de déterminer le taux de greffage du PFTS, analyse élémentaire a été
effectuée au service de microanalyse, UMR 7565litaVersité de Lorraine. Cette analyse a
permis de déterminer le pourcentage en masse thoregrde I'hnydrogene et de I'oxygéne
présents dans I'échantillon (Tableau 14). L’'appamtiisé est un analyseur élémentaire
Thermo Finnigan EA 1112, équipé d’'un passeur autigona de trente-deux échantillons et
d’'une colonne chromatographique paropak, géré patogiciel Eager 300. La masse

d’échantillon nécessaire pour réaliser 2 mesuregee$0 mg.

Mesure 1 Mesure 2 Moyenne
Eléments
(%) (%) (%)
Carbone 0,34 0,34 0,34
Hydrogene 0,79 0,78 0,785
Oxygéne 7,78 6,08 6,93

Tableau 14 : Analyse élémentaire des particulessdiee fonctionnalisées.
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Connaissant le pourcentage en masse du carborenpdens I'échantillon, il est
possible de calculer le taux de greffage en PFTSp@ol/nf), en utilisant 'équation de
Berendsen [134] [135]:

Taux de greff 10° x %C 111.23
aux ae gre age = .
IreIT A9 = 1100 x Mg X Ng — %C (Myygne — 1] X Sp

avec
- %C : pourcentage de carbone dans la poudre analysée
- M, : masse molaire de carbone (g/mol),
- N :nombre de carbone présents dans le silane greffé,
- Mgane - masse molaire du silane (g/mol),
S, : surface spécifique des particules de-SiO
D’aprés les observations MEB de cet échantillog,particules fonctionnalisées ont

un diametre moyen de 67 £ 3 nm. La surface spé@ficprrespondante est environ de 40

m?/g. Le taux de greffage est de 0,89 umdl/miest-a-dire 0,53 molécules de silane?nm

11.4.2.5. : Calcul des énergies d’interactions

Les énergies de van der Waals, des doubles coeth&nergie totale, normalisée
par kT, ont été estimées a partir des équatior® llll.7, I11.11 et 11l.14. Les calculs ont été
effectués avec les parametres suivants :

- force ionique = 18 mol.L™* (NaCl),

- constante d’Hamaker de la silice = 8,55°40[112],
- constante d’Hamaker de I'eau = 4,38%1D[112],

- température = 20°C,

- R=8,314 J.Kmol?,

- k=1,3807.13°.K",

- &= 8,854.10%F.m",

- &.=178,54,

- diametre des particules 70 ou 120 nm,

- distance de séparation h =5 nm.

Les valeurs sont regroupées en annexe 7.
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. Conclusion

Les particules ayant entre 3 et 10 sites hydroxyseanm?, la densité de sites greffés
varie entre 5 et 15%. Compte tenu de I'encombrerdenta molécule de fluorosilane, cet
ordre de grandeur est plausible. Il reste suffisanmtrde groupements hydroxyles a la surface
qui peuvent s’ioniser pour donner des sites SpQih Si-Oselon le pH, ce qui est confirmé
par les mesures de mobilité électrophorétique. aterdiel zéta des particules greffées est
positif pour des pH inférieurs a 3 et négatif poes pH supérieurs a cette valeur. Pour
I'application industrielle, il est intéressant denserver de la charge au niveau des particules
greffées, ce qui permettrait de limiter I'agrégatilbkées aux interactions hydrophobes. La
longueur de la chaine du fluorosilane est de l®min nanometre (17 carbones). D’apres les
valeurs d’énergies données en annexe 7, pour umengade pH compris entre 6 et 9,
I'énergie totale d’interactions des particules tieessera positive, donc répulsive, et varie de
16 a 83 fois KT pour une distance de 5 nm. Parrepdians le cas des particules greffées
I'énergie totale d’interactions est égale a quesq& pour pH > 9. Il sera nécessaire de
vérifier expérimentalement que les suspensions ddicples greffées pourront étre
conservées dans des solutions a~pBl, NaCl 10° mol.L™%, sans qu'il y ait agrégation. Par
ailleurs le fait que les particules soient partigient hydrophobes peut favoriser leur dépot sur
les surfaces. Nous avons montré dans de précédémnidss [136] que I'adhésion de
particules sur les surfaces peut étre contréléforetion de la concentration en tensioactif,

c’est-a-dire du caractére hydrophile/hydrophobepdetcules.

C. Incorporation des particules fonctionnalisées dangn revétement

Afin de tester leurs propriétés lubrifiantes, lewtigules fonctionnalisées ont été
incorporées dans deux revétements (couche de coweru top-coat), sur des plaques et des
vis préalablement zinguées. Pour réaliser ces d¢l@dtoncentration nécessaire en particules
fonctionnalisées est environ de 40g/L. Or, chagquehese effectuée a partir de 200 pL de
TEOS permet d’obtenir environ une quarantaine dignimmes de particules, ce qui
signifie gu'’il faudrait effectuer un grand nombre siynthése, ce qui nécessiterait beaucoup de
temps pour atteindre la concentration voulue. Raiséquent, des synthéses a plus grand
volume (quantités multipliés par dix puis par vingnt été effectuées et les effets sur la taille

et la morphologie ont été étudiés.
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I. Synthése des particules : effet d’échelle

Dans un premier temps, les particules de siliceetihsynthétisées en multipliant les
quantités par dix. Ainsi, la quantité du précurseersilice (TEOS) est passée de 200 pL a
2000 pL. Cette augmentation devrait théoriguemeutriir dix fois plus de particules, c’est-
a-dire 536 mg. Les synthéses ont permis d'obtezsrrdasses de particules variant entre 315
et 380 mg, ce qui correspond a environ dix foimésse de silice obtenue habituellement. Les
rendements correspondants sont de I'ordre de 607%%. L’augmentation des quantités de
synthése (10 fois plus) permet donc d’obtenir dis plus de particules tout en conservant un
rendement identique. Pour étudier les effets surdeorphologie et leur taille, ces particules

synthétisées ont été ensuite observées par MEBré-&8).

Figure 58 : Images MEB des particules de silice 2é&chantillons (a) et (b), obtenues en augmentaet |
guantités de synthese par dix.

Les particules obtenues sont sphériques et morerdisp La taille moyenne
mesurée sur une dizaine de particules est de I1T2ntn pour I'échantillon (a) et de 108 + 10
nm pour I'échantillon (b). Les tailles obtenues tsadentiques a celles obtenues
précédemment avec des quantités de réactifs phlefa

Dans un second temps, les quantités de synthéséé@multipliées par vingt. Les
synthéses ont permis d’obtenir des masses de ylegivariant de 600 a 630 mg, ce qui
correspond a un rendement de 55 a 58 %. Le rendesmmble diminuer avec I'augmentation
des quantités de synthése. Cette diminution peatepir des pertes de particules suite aux
différents lavages utilisant des volumes importati&thanol et d’eau Milli-Q. Les images
MEB effectuées sur un échantillon (Figure 59), memt que la morphologie et la taille des
particules sont conservées. En effet, les paricslent sphériques et la taille moyenne

mesurée sur une dizaine de particules est de BPL3m:
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Zaku *48: 888 B. Sum

Figure 59 : Images MEB des particules de silice @ntités de réactifs x20).

Par conséquent, il est donc possible d’augmentaakse des particules synthétisées
tout en conservant leurs morphologies et leurketaibvec toutefois une Iégére diminution du
rendement.

Ces particules ont ensuite été fonctionnalisées IpaPFTS et un échantillon
(quantités x10) a été analysé par MEB-EDS (FigOje 6

Figure 60 : Analyse EDS effectuée sur les particslde silice fonctionnalisées par le PFTS (quantitékD).

Les pics des difféerents éléments qui composenthd@tiion analysé sont plus
intenses que celles de la Figure 54. La présenceaduone et du fluor montre que les
particules de silice synthétisées, en augmentamtgleantités par dix, sont également
fonctionnalisées par le PFTS. L'analyse élémentaiealisée a I'Université de Lorraine,
montre que le pourcentage en carbone présent taoteamtillon a augmenté de 0,34 a 6
(Tableau 15).
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Mesure 1 Mesure 2 Moyenne
Eléments
(%) (%) (%)
Carbone 6,3 5,71 6
Hydrogéne 1,4 1,34 1,37
Oxygene 8,18 7,52 7,85

Tableau 15 : Analyse élémentaire des particulesdbonnalisées par le PFTS.

En utilisant 'équation de Berendsen (111.23), d&1x de greffage a pu étre déterminé.
En effet, les particules obtenues ont un diamétwgam de 110 nm, ce qui correspond a une
surface spécifique d’environ 25%y. Ainsi le taux de greffage est de I'ordre dep3gol/nf,
c’est-a-dire environ 19 molécules de silane paf.re résultat est surprenant mais pourrait

étre expliqué par une polymérisation en trois disiams (Figure 61).

(CH,),(CF).CF,

OH
~ /
Si
/ =~ OH
o)
CF(CF,),(CH,),
~N
Si ~_ OH
o/
Si
@7 :Ng
0

Figure 61 : Polymérisation en 3D du PFTS.

Il. Incorporation dans un revétement

[1.1. Incorporation dans un top-coat sans cire sans paxtules

Les particules de silice et de silice fonctionredis par le PFTS ont d’abord été
incorporées dans un top-coat, sans cire et sangydes, fourni par la société Coventya.
L’incorporation dans ce top-coat de pH basique9] a été réalisée en plusieurs étapes.
Environ 600 mg de silice ont été introduits danswatume de 15 mL de top-coat. La
suspension a été ensuite mise sous ultrasons pgebflanin. Une série de cinqg vis et une

plague métallique, préalablement zingués et passv@ ensuite été introduits dans le top-
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coat pendant 30 secondes avant d’étre mis en sgglemglant dix min. Les vis ont été ensuite
envoyées chez la société Lisi Automotive afin decpder aux tests tribologiques. Les
résultats de ces tests seront présentés dansalgraaine I11.2.

Les plagues zinguées ont été observées par MEBdafweérifier la répartition des
particules fonctionnalisées (Figure 62). Les paléis de silice fonctionnalisées sont bien
codéposées sur la plaque zinguée, mais ne soninp@smeément réparties. Elles sont tres
concentrées a certains endroits de la plague maisigplement sous forme de monocouches
ou bicouches. Il y a peu d'agrégats. Cette observatemble indiquer que les particules

séchées sont bien redispersées dans un bain astidaprés passage aux ultrasons.

Figure 62 : Images MEB des particules de silice fititonnalisées sur une plague zinguée.

I1.2. Incorporation dans une couche de passivation

Deux bains de passivation ont été utilisés pounctiporation des particules de
silice et de silice fonctionnalisées : le lanth&i® et 'EXCBN, qui ont été fournis par la
société Coventya. Ces bains sont acides {pB). Le Tableau 16 résume les différentes
synthéses de particules de silice et silice foncdisées effectuées (quantités multipliées par

vingt) et leur incorporation dans les deux bainpagsivation.
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Concentration | Taille NanoZs Bain de Concentration des
Nanoparticules nanoparticules dans
PFTS (nm) passivation le bain

EXCBN

Silice 128
Lanthane 315

EXCBN
CSl 117 Cp1: 1,2 %
Lanthane 315

Silice EXCEN
. ., Cs2= 2G5 137
fonctionnalisée Lanthane 315
EXCBN
Cs1 132 Cro=2,4%

Lanthane 315

Tableau 16 : Résumé des syntheses et incorporati@ans bain de passivation.

Deux concentrations de PFTS (volume de PFTS suolleane total de solution de
synthése) ont été utilisées pour la fonctionnaisa(Cs; et Gs; = 2Gs;). Les particules
obtenues, de concentratiop,& 1,2 % et G,= 2,4 % (masse de particules sur la masse totale
du bain de passivation) ont ensuite été incorpotd@es les bains de passivation. La mesure
de taille des différentes particules a été mesavée I'appareil Malvern NanoZS. Les tailles
hydrodynamiques obtenues varient environ de 1280anin. Une étude préliminaire sur la
dispersion des particules de silice non fonctioseas dans un milieu acide avait été
effectuée au chapitre Ill. Les particules restasmis forme d’agrégats. Nous nous sommes
alors intéressés a la dispersion des particulestifomalisées dans ces bains de passivation,
notamment dans 'EXCBN, puisque le lanthane 315réstopalescent et il est impossible de
vérifier a I'eeil nu la stabilité des suspensions.

Aprés incorporation des particules dans le baitegbassage sous ultrasons, les
suspensions ont été mises dans des éprouvettedeadimivre la hauteur de sédimentation en
fonction du temps (Figure 63). Les courbes de sédiation représentées sur la Figure 63
suivent la méme tendance. Les particules commercesgidimenter dés les premieres dix
minutes. Au bout de deux heures, la sédimentatginpeatiquement totale. Toutefois, les
particules fonctionnalisées en augmentant la cdraton en PTFS (courbe symbolk)

semble sédimenter plus lentement.
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EXCBN + Si
EXCBN + SiCF, C_ C

P17S1

EXCBN + SiCF, C_ C

P17S2

EXCBN + SiCF, C_C
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Figure 63 : Courbes de stabilité des particulessiice et de silice fonctionnalisées.

Des vis et des plaques préalablement zingués émnélite passivées avec les deux
bains Lanthane 315 et 'TEXCBN contenant soit legtipaes de silice soit les particules
fonctionnalisées. Les vis ont ensuite été envoydez Lisi Automotive pour les tests de
coefficient de frottement. Les plaques passivéex #EXCBN ont été observées par MEB
(Figure 64). Les images MEB montrent que non seefgnpeu de particules sont bien
codéposées sur les plaques mais leur répartitiest pas uniforme. En effet, des agrégats se
trouvent a certains endroits de la plaque donutéase est rugueuse. Certaines particules se
trouvent alors dans des endroits creux de la strf@ette rugosité de la surface et cette
répartition des particules pourraient rendre diffita fonction lubrifiante des particules par
manque de contact entre les surfaces lors desdestsefficient de frottement. Dans les bains

de passivation dont le pH acide est situé presoiht so-€lectrique, les particules s’agregent.

a ¥

FE e
24k %2: 000y 180m TS E%_
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Figure 64 : Déposition des particules de silice fiiionnalisées par le PFTS, incorporées dans le bdm
passsivation, sur des plaques zinguées.

. Tests tribologiques

Les tests tribologiques ont été effectués chendaéte Lisi Automotive, sur un banc

de frottement automatique, permettant de mesuidéicient de frottement.

I11.1. Coefficient de frottement

Afin de déterminer le coefficient de frottement iéuvis, il faut la relier & un écrou
en lui appliquant un couple de serrage, natéGdet assemblage fileté nécessite I'application
d’une force sur la vis (ou écrou) qui entrainengaiprocité une force ¢ de la méme valeur,

dite tension, dans les pieces assemblées (Figiire 65

Fy

d b
=R

Figure 65 : Assemblage vissé (vis + boulon) [137].

Une formule semi-empirique énoncée par Kellermaniilein [138] [139], relie le

couple de serrages@ la tension &
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P
CS = (% + 1,166}.1fo + uh“rh) FO I11.24

avec

- P :pasdevis,

- uy . coefficient de frottement du filetage,
- 17 rayon moyen du filetage,

- U, : coefficient de frottement sous téte,

- 1, rayon moyen sous téte.

Le couple de serrage, €st composé de trois couples distincts (Figure 66)

Cs = Cy + Cr + Cp I11.25

avec
- C, :couple utile,
- Cy: couple résistant,

Cy, : couple résistant sous téte.

T —

Figure 66 : Décomposition de couple de serrage Cs.

La connaissance du couple de serraget@le la tensiongfpermet alors d’accéder
au coefficient de frottement global,pa partir de I'equation de Kellermann et Klein, en

émettant que ¢F pn = ps.
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[11.2. Résultats des tests tribologiques

.2.1. Sur les revétements aprés dép6t du top-coat

Trois bains top-coat ont été préparés pour relgditrois series de cing vis zinguées
et passivées. Le premier bain ne contient ni padesc ni lubrifiant. Le second contient
uniqguement des particules de silice. Le troisienmtient des particules de silice
fonctionnalisées. Apres introduction dans les ba@sdant trente secondes, les vis ont été
séchées et envoyées pour des tests de coeffi@enbttements. La Figure 67 représente les
valeurs maximums, moyennes et minimum du coeffiagwbal de frottement obtenu. Le top-
coat sans particule et sans lubrifiant possedeoefficient de frottement qui se trouve tres
proche de la limite haute préconisé pour l'indestiutomobile. L'ajout des particules de
silice dans ce top-coat n'améliore pas le coefficae frottement. L'utilisation des particules
de silice fonctionnalisées dans le bain améliorteneent le coefficient avec une valeur
moyenne qui est environ de 0,14. Le greffage du PE€&mble jouer un rdle dans la

lubrification des vis.

0,42

0,40 ] :
0,38 ] = umn
0.36 ] S mmoy
R K min
= 0,34
€ 0,32
[5) 4
£ 0,301
b j
£ 028
E 026 Top-coat
’. Top-coat
8 0241 S'JE) p+
§ 022 Top-coat e SIO-PFTS
2 0,20 - °
g 0,18 g = Limite haute
O 0,16
014 2
0,12+ Limite basse

Figure 67 : Coefficient de frottement des vis zirgps traitées par le top-coat seul, par le top-coaitenant
des particules de silice et par le top-coat contetdes particules de silice fonctionnalisées palFETS.

[.2.2. Sur les revétements apres passivation

Le Tableau 16 résume les différentes synthésegsepiéparations de bains de

passivation qui ont permis de passiver les visugsg Les deux bases de passivation sont
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'EXCBN et le lanthane 315. Les vis ont été intribes dans les bains pendant dix secondes
avant d’étre séchées puis envoyées pour les t@stdogiques. Les Figure 68 et Figure 69
représentent les différentes valeurs du coeffidienfrottement mesurées.

.2.2.1. Bain de passivation EXCBN

L’incorporation des particules de silice et destipales de silice fonctionnalisées
par le PFTS dans le bain de passivation EXCBN nia#t d’influence sur le coefficient de
frottement. En effet, celui-ci a une valeur moyeseetrouvant aux alentours de 0,32. Cette

valeur est environ deux fois plus grande que la&dimaute autorisée.

EXCBN
+ " pmin

0,42 - Sio, ® | moy

0,40 Cmcs; K min

0,38 -

0,36 -
~o03ad ° .
£ o324 " ° °
£ 0,30 ] -
2 028 EXCBN r EXCBN EXC-IBN
(] B
£ 0,26 + + +
% 0244 SiO, Sio, sio,
€ 0,22
5 0% Cos C.Cs
E 0,18 Limite haute
O 0,16

0,14

0,12 Limite basse

Figure 68 : Coefficient de frottement des vis zirgps traitées par le bain de passivation EXCBN coaigt
des particules de silice et des capsules a diffegeroncentrations.

Toutefois, la fonctionnalisation améliore légeremén coefficient comparé aux
particules de silice non fonctionnalisées. En efeetoefficient moyen diminue d’'une valeur
environ de 0,35 a une valeur environ de 0,32. loeeentrations € et Gs;de PFTS utilisées
pour la fonctionnalisation ainsi que les concertdret de particules & et G, dans le bain

n’ont pas d’influence sur le coefficient.
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1.2.2.2. Bain de passivation Lanthane 315

Les résultats du coefficient de frottement, obtezrusitilisant le bain de passivation
lanthane 315 sont similaires a ceux obtenus aveeilede passivation EXCBN. En effet, la

valeur moyenne se trouve a environ 0,34, loin dealaur maximale autorisée.

Lanthane
+
0,44 ) ;
042 Sio, - pmn
] cC ® L moy

0,40 4 P1-S1 1 max

0,38 .
- 0,36 .
= 034+ ° °
g 0,32 1 " °
S 0,30+ . -
£ 0284 Lanthane Lanthane Lanthane
2 026 + + +
= 024 Sio, Sio, SiQ,
@ 0,22 1 C . C. cc
E 020 P1s: Pz s:
g 018+ Limite haute
O 016

0,14

0,12 Limite basse

Figure 69 : Coefficient de frottement des vis zirgps traitées par le bain de passivation contenass d
particules de silice et des capsules a différertescentrations.

D. Conclusion

La microémulsion couplée au procédé sol-gel nougpeamis d’obtenir des
nanoparticules de silice sphériqgues et monodispelsetaille moyenne d’'une centaine de
nanometre observée par MEB et confirmée par DLS. fizaticules, dont le rendement de
synthése est environ de 70 %, ont un point de ehawfle se trouvant aux alentours de pH =
2,8 et possedent un potentiel zéta négatif pour@i<< 12, en accord avec la littérature.
L’étude de stabilité a montré que les particulestendance a s’agréger a pH acide et présente
une bonne dispersion a partir de pH = 9,5. L'wlien d’ultrasons permet d’obtenir une
solution colloidale stable pendant au moins tr@ees. La diminution de la concentration en
co-tensioactif utilisé dans I'émulsion permet denidiuer la taille des particules d’une
centaine a une quarantaine de nanometre. L'augtientiu temps de synthese de 24h a 48h
a peu d’effet sur la taille des particules.

Ces particules ont été ensuite fonctionnaliséesipasrganolsilane, le 1H, 1H, 2H,
2H-perfluorooctyltriéthoxysilane. Cette fonctionisation a été réalisée en une seule étape de

synthese dans la microémulsion. Le greffage deydoosilane a modifié la réactivité de la
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surface de la silice. La courbe de potentiel z&s pharticules fonctionnalisées présente un
déplacement du point de charge nulle par rappacelai des particules de silice pures.
L’'analyse du spectre infra-rouge a montré que édfgge de I'organosilane sur les particules
de silice a été effectif. Une analyse élémentaperanis de calculer le taux de greffage qui est
de 0,53 molécules de silane/fim
L’incorporation dans un revétement nécessitant coecentration importante de

particules fonctionnalisées, nous avons étudiéekaféchelle, en augmentant les quantités de
tous les réactifs de la synthese par 10 puis 2@ie @agmentation a permis de conserver la
morphologie, la taille des nanoparticules et ledegnent de synthese de I'ordre de 70 %. La
masse de particules synthétisées a été égalemditliée par 10 ou par 20. Ces particules
ont été fonctionnalisées en augmentant égalemeqgudatité d’organosilane. Le taux de
greffage a alors atteint 19 molécules de silan&/mme valeur trop grande qui peut étre due &
une polymérisation en trois dimensions. Apres ipoaation dans un top-coat et dans deux
bains de passivation, les particules ont été dé&goser des vis zinguées puis des tests de
coefficient de frottements ont été réalisés. L'obaton des plaques zinguées, passivées et
aprés dépobt du top-coat (pH basique) montrent gsephrticules fonctionnalisées sont
déposées a la surface des plaques. Les testsogifpoés ont montré une amélioration du
coefficient de frottement. En revanche, les palgsifonctionnalisées incorporées dans les
bains de passivation ne semblent pas améliorerdficient de frottement, a cause d’une trés

faible quantité codéposée.

-114 -



CHAPITRE IV
ENCAPSULATION DE LUBRIFIANTS
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Chapitre IV : Encapsulation de lubrifiants

Dans le chapitre précédent, des tests de coeffidierfrottement ont été effectués
sur des vis zinguées traitées par différents béimg-coat et passivation) contenant des
particules de silice fonctionnalisées par l'orgalaoe PFTS. Dans ce chapitre 1V, les vis
zinguées sont traitées uniqguement par des baipsasivation dans lesquels sont incorporées
des capsules de silice contenant un lubrifiantit lgopolyalphaoléphine PAO, soit le n-
octadécane. Ce chapitre présente la synthése dmcapmules et de microcapsules. Les
nanocapsules ont été synthétisées en utilisamotE@é de polycondensation interfaciale dans
une double émulsion huileau/huile. Les microcapsules ont été synthétisées par
polycondensation interfaciale dans une simple é@owlsuile/eau.

Nous définirons comme « Capsules » toute syntheseeide la simple et double
émulsion, méme si le taux d’encapsulation restaldales particules de silice qui servent de
référence pour les caractérisations de capsulests#gfinies comme « Particules ».

Ce chapitre est divisé en trois parties. Dans uamjgre partie, apres avoir évoque
les raisons du choix du PAO, nous présenterongdsgltats concernant la synthése des
nanocapsules et des microcapsules. La deuxieme ta consacrée aux résultats de
I'encapsulation du n-octadécane, lubrifiant a cleamgnt de phase a une température de 28°C.
Enfin dans une troisieme partie, nous donnerongédggltats des coefficients de frottement
effectués sur des vis zingués, traitées par uneheode passivation contenant les capsules.
L’ensemble des synthéses réalisées et des résut@isus est regroupé en annexes 2, 3, 4 et
5.

A. Encapsulation du Polyalphaoléphine (PAO)

. Choix du PAO

Les PAO sont des hydrocarbures de synthése (cfitehdf) qui sont largement
utilisés dans l'industrie automobile et plus paitierement dans la protection des moteurs. Ce
sont des produits isoparaffiniques qui ne contiahméimpuretés, ni composés aromatiques.
Leur dénomination, PAO, est suivie d'un chiffre dodique leur viscosité cinématique a
100°C (PAO 6, PAO 164...). lls possédent d’excellsemmpriétés pour la lubrification : une

viscosité élevée, un point d’écoulement bas, uiiBefaolatilité et une tres bonne résistance
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aussi bien a la chaleur qu'a I'oxydation (Tableal). 1e point d’écoulement représente la

température pour laquelle le produit commence cosllér.

Huile Point d’écoulement Indice de Résistance a Résistance
(°C) viscosité I'oxydation thermique
Trés bas Tres élevé
PAO Bonne Bonne
(-73/-20 °C) (> 120)

Tableau 17 : Propriétés du PAO [140].

Compte-tenu des propriétés du PAO et en accord kveomité de pilotage du
projet IZAC, il a été décidé de I'encapsuler patalsilice et de traiter des vis zinguées par un

bain contenant ces capsules afin de vérifier leunpir lubrifiant.

II. Nanocapsules de silice contenant le PAO

7 77

La synthése des nanocapsules de silice a étééeais utilisant la double émulsion
Huile dans Eau dans Huile {#£/H,). L'objectif était d'utiliser les gouttelettes die dans
'huile H, comme des nanoréservoirs afin de former une catpiesilice autour des
gouttelettes du lubrifiant Hdispersées dans la phase aqueuse. Le principettgesgnthése
est décrit plus en détail au paragraphe 11.3.1.

Cette double émulsion a été préparée en deux élag@emiere étant la préparation
de I'émulsion H/E pour laquelle deux protocoles ont été utiliséd'edfet de differents

parametres sur la synthése a été étudié.

[1.1. Produits utilisés

La phase aqueuse est obtenue en utilisant de pesfiée par un systeme Milli-Q
(Millipore), dont la résistivité est de 18,ZMcm.
Deux huiles sont utilisées dans la double émulsion
- le PAO DURASYN 164, huile & encapsuler,
- le cyclohexane, qui servira de phase continue deudle émulsion.
Dans le Tableau 18 sont présentées les caraa@gastiphysico-chimiques de ces

deux huiles.
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Ts Te p M
Produit Fournisseur Pureté Structure
(°C) (°C) | (glen?) | (g/mol)

PAO INEOS
> 99% GoHao -65 180 0,74 140
(1-décéne) | Oligomers
Cyclohexane Fisher Sc. > 99% sHG2 6,47 80,75 0,78 84

Tableau 18: Caractéristiques physico-chimiques dAa® et du cyclohexane.

Les tensioactifs utilisés pour I'encapsulation ddCPsont les esters de sorbitan,
mieux connus sous les appellations commercialeSvadeen (a) et Span (b). Ce sont des
tensioactifs non-ioniques qui font partie de laifles sucro-esters dont les avantages [141]
[142] sont:

matieres premieres peu colteuses et renouvelables,

- biodégradabilité compléete tant en aérobiose qurereeobiose,

- molécules ne présentant ni toxicité (lors de laeslign, les sucro-esters sont
converties en sucres et acides gras, donc en nedémeétabolisables), ni caractere
irritant,

- absence de godt et d’'odeur,

- molécules non-ioniques,

- large gamme de structure disponible.

Ces tensioactifs sont largement utilisés en tariémuisifiant dans I'industrie
alimentaire et pharmaceutique. Par rapport auxidaosfs ioniques, les sucro-esters
possedent une bonne stabilité dans difféerents umiliacides et alcalins. De plus la
combinaison des Span, de HLB faible et Tween, dB Hirt, permet d’obtenir le HLB requis
du lubrifiant utilisé pour augmenter la stabilité Emulsion. La combinaison du Span 80 et
du Tween 80 est tres souvent utilisée dans le eagighulsions a base d’huiles minérales.

Le Span 80 (Figure 70) est un tensioactif non-ioeidpiodégradable issu de la
réaction chimique entre I'acide oléique et le sotbiA température ambiante, c’est un liquide
jaunatre dont la valeur de la balance hydrophilefihile (HLB) est de 4,3, il est donc a

caractere lipophile. Peltonen &t [143] ont mesuré la tension interfaciale entre la phase
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agueuse et la phase huileuse en présence de SppouB@lifféerents types d'alcanes, du

pentane au dodécane. lls trouvent une CMC variart 2110 mol/L & 1,9.10 mol/L & 22°C.

OH
I PPOOY
o o =
OH

Figure 70: Span 80, HLB = 4,3.

C’est un ester de sorbitan trés utilisé dans lm#&bion d’émulsions H/E, surtout en
combinaison avec son dérivé polyéthoxylé, le Twa@Figure 71).

Comme le Span 80, le Tween 80 est un tensioaatfimmique biodégradable mais
ayant un HLB de 15, il est donc a caractére hydlepA température ambiante, il est sous
forme de liquide jaunatre. La CMC du Tween 80 est’drdre de 1,0.10 mol/L & 22°C
[108].

0
O\/a;lo =y
0 O/\%;OH
HOV\O ; O/\%OH

wtx+y+z=20

Figure 71 : Tween 80, HLB = 15.

[1.2. Systémes d’agitation et de mélange

Deux types d’agitateurs ont été utilisés : un agitamagnétique, multipoint 15 de
marque VARIOMAG, avec réglages de puissance peegéhnable allant de 100 a 800 rpm
et pour obtenir des fines gouttelettes d’huile)Jtt& Turrax T25. Ce dernier permet de réduire
et d’homogénéiser la taille des gouttelettes g@a®n systéme rotor/stator. La Figure 72
représente le principe de fonctionnement du systétwe/stator. La vitesse de rotation de
I'Ultra Turrax T25 varie de 11000 rpm a 24000 rptrcette vitesse élevée du rotor permet
d’aspirer automatiquement le fluide dans le seis dans la téte de dispersion (1). Ensuite le
fluide est comprimé dans le sens radial a trawwesddntes du systéme rotor/stator (2). Ainsi,
le matériel est soumis a de tres hautes forcessddlement et de poussée et par la formation
de haute turbulence dans l'interstice entre lerretole stator, un mélange optimal de la

suspension est alors obtenu.
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Principe rotor/stator

Frottement des matiéres solides dans le gradient de vitesse

Figure 72 : Principe de dispersion et d’homogénéisa rotor/stator de I'Ultra Turrax [144].

[1.3. Synthése des nanocapsules

11.3.1. Principe de la synthése

Une double émulsion #E/H, a été utilisée pour la synthése des nanocapfuibes.
obtenir cette double émulsion, I'idée a été deargre le protocole qui a permis a Bagwe et
al. [107] d’obtenir des nanoparticules de silice (dtvaplll) et de remplacer I'eau par une
emulsion H/E.

La méthode consiste a préparer d'une part une @nutde PAO dans l'eau en
présence de tensioactifs et d’autre part une phadeuse (cyclohexane) contenant un
tensioactif non ionique (triton X-100) et un coteastif (hexanol). L’émulsion PAO/E est
ajoutée progressivement dans la phase huileuseveaitise retrouver sous forme de fines
gouttelettes dans le cyclohexane (Figure 73). L'edtuée entre le PAO et le cyclohexane
devrait former une couronne (en bleu sur la Figid¢ qui servira de réacteurs pour la
synthese de la silice autour du PAO a partir destiéns d’hydrolyse et condensation du
TEOS. L'ammoniaque joue le rble de catalyseur dwlensation.

La Figure 73 résume le protocole de préparation laledouble émulsion
PAO/Eau/Cyclohexane.
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Emulsion

H,/E Phase aqueuse

e NH3 (Catalyseur)
Phase Triton X-100
huileuse )
H °+ Cyclohexane o TEOS (Tetraéthoxysilane
2 + Hexanol
Q Q précurseur de siID:e

Agitateul

Double émulsion Huile dans Eau dans Huin/Eb‘I—| )

2

PAO/Eau/Cyclohexane

Figure 73 : Principe de la double émulsion PAO/EdLyclohexane.

La solution contenant le triton X-100 et le cyclgaere est mise en agitation a 400
rpm sur un agitateur magnétique pendant 10 mintRes I'hexanol, 'émulsion PAO/E,
'ammoniaque et le TEOS sont ajoutés, en respectartemps d’agitation de 10 min entre
chaque ajout. Le mélange est ensuite laissé eatiagitpendant 24h pour la formation de la

coque de silice autour du PAO.

Tensioactif Hydrophile

PAO
Silice
TEOS

Fau )

\ PAO
Cyclohexane
Tensioactif Lypophile

Figure 74 : Principe de I'obtention d’'une capsulescsilice contenant du PAO.

Afin d’augmenter la stabilité des émulsions et tbolir des capsules de formes et de
tailles bien définies, différentes synthéses oétréalisées en agissant sur la préparation de
I'émulsion PAO/E. La taille des gouttelettes de PA&hs I'eau devraient déterminer I'ordre

de grandeur de la taille des capsules.
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11.3.2. Synthése a partir de 'émulsion PAO/E préparée avectensioactif

hydrophile : le tween 80

Afin d’obtenir des capsules de taille définie, st @écessaire que I'émulsion PAO/E
soit stable pendant le temps de la synthése desilegp Une émulsion de type H/E nécessite
un tensioactif a caractére hydrophile. Le tweereSt0d’abord mélangé avec I'eau jusqu’a sa
solubilisation. Ensuite le PAO est versé, goutt@atte, dans le mélange obtenu.

- Effet de la vitesse d’émulsification
Des syntheses ont été réalisées en utilisant titgsses d’émulsification pour
I'émulsion PAO/E (400, 11000 et 24000 rpm). Apresutsification a 400 rpm, un déphasage
est observé au bout de quelques heures. Les pestisynthétisées a partir de I'émulsification
a 400 et 11000 rpm, ne sont pas bien formées ptésentent sous forme d’objets de forme
plutét ovoides (a). Avec une émulsification a 240@0n, les particules obtenues sont
sphériques et leur taille moyenne, déterminée fr mhas images MEB, est de 126 + 15 nm

(b).

Figure 75 : Image MEB de la synthése avec émulsation a 11000 rpm (a) et 24000 rpm (b).

- Effet de la nature du co-tensioactif
Dans la bibliographie [107], un co-tensioactif (altool) est souvent utilisé afin
d’augmenter la stabilité des émulsions. Les eftistrois alcools (I'éthanol, le butanol et
'hexanol) ont été testés a 24000 rpm aussi bierssstabilité de I'émulsion PAO/E mais
aussi sur la forme et la taille des capsules syistres. La stabilité des émulsions apres 24
heures est améliorée par I'ajout des différents@$cmais leur nature n'a aucune influence ni
sur la morphologie ni sur la taille des capsulegmles (Figure 76).
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Figure 76 : Image MEB de la synthése de capsulerea éthanol (a) et hexanol (b)

Des capsules sphériques de taille 120 + 10 nmadehues quelle que soit la nature

du co-tensioactif utilisé.

11.3.3. Synthése a partir de 'émulsion PAO/E préparée avecmélange de Span
80 et Tween 80

Afin d’améliorer la stabilité de 'émulsion PAO/Efaible vitesse de cisaillement, le
HLB requis du PAO a été déterminé a partir de ngdarde deux tensioactifs (le span80 et le
tween80). Différents mélanges avec un HLB varian6cdh 14 ont été préparés. Les quantités
nécessaires ont été obtenues en utilisant I'équditio du chapitre Il. Aprés émulsification a
trois vitesses différentes, 400 (2h), 1000 (2h)14000 rpm (3min), les émulsions ont été
versées dans des éprouvettes graduées et unedétsthbilité a été réalisée par mesure de la
hauteur des phases en fonction du temps.

- Emulsification & 400 rpm

La Figure 77 montre les déphasages observés a@iesdans les différentes

éprouvettes contenant les émulsions réalisées wit@sse d’émulsification de 400 rpm. Seule

I’émulsion obtenue avec un mélange de tensioadifidLB 10 présente un faible déphasage.

Figure 77 : Stabilité des émulsions aprés émulsiion a 400 rpm.
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La hauteur h de la phase claire (dans la partie inférieure 'égrduvette) a éte
mesurée en fonction du tempsg.gst la hauteur totale du liquide. En tracant pgpoait h/hpen
fonction du temps (Figure 78), le rappoithp le plus faible indique le plus faible déphasage.
La valeur du HLB requis du PAO est de 10.
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Figure 78 : Courbes de stabilité des émulsions iséés a une vitesse d’'agitation de 400 rpm poufédéntes
valeurs de HLB de mélanges de Span 80 et de Twdéen 8

- Emulsification & 1000 rpm
A une vitesse d’émulsification de 1000 rpm, leshi#mages dans les différentes
éprouvettes semblent similaires a ceux obtenustiBsant une vitesse de 400 rpm (Figure
79). A cette vitesse d’émulsification, les émulsicsont stables pour une valeur de HLB
comprise entre 10 et 11. En effet, les rappoifis, borrespondant a ces valeurs de HLB sont

identiques au bout de 72h (Figure 80).

Figure 79 : Stabilité des émulsions aprés émulsifion a 1000 rpm.
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Figure 80 : Courbes de stabilité des émulsions igé&es a une vitesse d’'agitation de 1000 rpm potiédentes
valeurs de HLB de mélanges de Span 80 et de Twéen 8

- Emulsification a 11000 rpm
Avec une vitesse d’émulsification de 11000 rpm,teésules émulsions restent
homogénes aprés 72h au repos (Figure 81). A vitessmulsification tres élevée, la
combinaison des deux tensioactifs pour obtenir L€ Hequis du PAO semble avoir peu

d’influence.

Figure 81 : Stabilité des émulsions aprés émulsifion a 11000 rpm.

- Synthese de capsules avec émulsification du sysfem®-Span 80)/(Eau-Tween 80)
a 400 rpm
Avec une vitesse d’émulsification faible (400 rprh)est donc possible d’obtenir
une émulsion stable PAO/E en mélangeant deux t&ctd® I'un hydrophile et l'autre
hydrophobe. Pour obtenir cette émulsion PAO/E d8#&lkis = 10, le mélange (Span 80 +
PAOQ) est versé, goutte a goutte, dans le mélangedi 80 + eau) puis laissé en agitation a
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400 rpm pendant environ une heure. L’émulsion PAOKEenue est ensuite utilisée pour

obtenir la double émulsion PAO/E/Cyclohexane a@rsgnthétiser les nanocapsules.
L'image MEB montre que les particules obtenuesuma |égére augmentation de la

taille 157 £ 17 nm (Figure 82) par rapport aux Bgses n'utilisant qu’un seul tensioactif par

exemple le tween 80.

' 22kU X665, 888 8, Zum 89 19 SEI
‘;

Figure 82 : Image MEB de capsules obtenues par nmgja de Span80 et Tween80 a 400 rpm.

Par ce procédé, la taille des capsules (de 1200anb®) est Iégerement plus
importante que celles des particules de silice (dB) servant de référence. Cette

augmentation de taille pourrait étre due a la préselu PAO.

[1.3.4. Caractérisations des capsules et mise en évideedéedcapsulation du
PAO

Différentes techniques de caractérisation ont adbésutilisées afin de savoir si le
PAO était encapsulé par la silice : la spectroscapirarouge par transformée de Fourier
(FTIR), la calorimétrie différentielle a balayagel’analyse de carbone organique total aprés
dissolution de la silice a pH tres basique. Lesyaea présentées ci-apres concernent les
capsules obtenues a partir de 'émulsion PAO/Egepavec un mélange de Tween80 et de
Span80.

- Spectroscopie infrarouge par transformée de Fo(FiEIR)
L’analyse des fonctions chimiques présentes dathdntillon a été effectuée par
FTIR.
Le Tableau 19 présente les bandes de vibrationertienes fonctions chimiques.
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Composés Vibrations caractéristiques Fréquencébdations (crit)

CHy stretching 2950-2850
Alcane - -
CHx déformation 1500-1400
CHy stretching 3050-3000
Composé organiqu i
Insaturé C=C stretching 1600-1500
1900-1700
Aromatique substitute (CH)
Aromatique bending 800-750
Alcool C-O stretching 1250-1050
Silice SiOH stretching 3600
Si-O stretching 1080
Si-O bending 805
Si-O rocking 450

Tableau 19: Fréquences de vibrations de quelquecimns chimiques.

La Figure 83 et la Figure 84 montrent respectivenhes spectres infrarouges des

particules de silice qui ont été synthétisées ex cel PAO seul.
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Figure 83 : Spectre infrarouge des particules déca.
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Pour les particules de silice nous retrouvons beenbandes de vibration de SiOH
stretching (3600 cif), SiO stretching (1080 cf), SiO bending (805 ci) et SiO rocking
(450 cmiY). Pour le PAO, nous retrouvons les bandes de tidmsadu CHx stretching (2950-
2850 cn) et CHx déformation (1500-1400 &

. TN
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Figure 84 : Spectre infrarouge du PAO.

La Figure 85 montre le spectre infrarouge obtemsda cas des capsules de silice.
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Figure 85 : Spectre infrarouge des capsules decsili
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Le spectre infrarouge des capsules montre la pcésges bandes de vibration de la
silice ainsi qu’une faible intensité vers 2900 toui pourrait étre de la bande de vibration
CHx stretching (2950-2850 c¢thdu PAO.

Cependant, les analyses par FTIR ne permettentd’pffgEmer si le PAO a été

encapsulé par la silice, méme si la présence seitrglelétectée.

- Calorimetre différentielle a balayage (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage permeitddier les transitions thermiques
d’'un échantillon, c’est-a-dire les changements ltsps qui interviennent dans un échantillon
lorsqu’il est chauffé ou refroidi. Le PAO, ayant shangement de phase aux environ de
180°C, nous avons choisi d’appliquer le protocalevant : une montée en température a
20°C/min, de 25°C jusqu’a 400°C. Nous avons andlséarticules de silice, le PAO pur et
les capsules en appliquant ce protocole.

La Figure 86, la Figure 87 et la Figure 88 montm@sipectivement les courbes de
DSC des particules de silice, du PAO et des capsule

Method: PAD164 HAYDAR 1110330 ho0007 silice

[ dt100s 110330 ho0007 silice, 3,7000 mg
25,0-400,0°C 20,00°C/min
Synchronization enabled

Wg-1

Lab: METTLER STAR® SW 9.10

Figure 86 : Courbe de DSC des particules de silice.
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*exo

Method: PAD164 HAYDAR
dt1,00s 1110330 PAO echartillon 1
25,0-400,0°C 20,00°C/min 110330 PAD echantillon 1, 3,6000 mg

Synchronization erabled

Wg™-1

50 100 150 200 250 300 350 °C
S S S S S S RS E S R R
f T T T T T T T T T T T T T T
o] 2 4 6 8 10 12 14 16 min
Lab: METTLER STAR® SW 9.10

Figure 87 : Courbe de DSC du PAO.

*exo

Method: PAD164 HAYDAR
dr 1,005
25,0-400,0°C 20,00°C/rmin 1110330 ha0017 capsules

Synchronization enabled 110330 ho0017 capstles, 4,4000 mg

Wg™-1

f T T T T T T T T T T T T T T
o] 2 4 & 8 10 12 14 16 18min
Lab: METTLER STAR® SW 9.10

Figure 88 : Courbes de DSC des capsules.

La courbe DSC des capsules montre la présencectiarjements de phase (vers
100°C et 200°C) présents sur les courbes DSC dtsypes de silice (vers 100°C) et du PAO

(vers 200°C). Ces analyses montrent égalementegO est présent dans les capsules.

- Analyse du carbone organique total (TOC)
Afin de confirmer les résultats obtenus par FTIRbat DSC, nous avons dosé le
carbone présent dans la solution aprés dissoldgola coque de silice. La Figure 89 montre
la teneur en carbone des capsules de silice apiegsad)es a I'eau et aprés dissolution de la

coque avec une solution de soude a 2M, pH=14.
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Figure 89 : Teneur en carbone des capsules aprégaige et dissolution de la coque.

La premiére étape a consisté a rincer les capsulésau, avant analyse, afin
d’éliminer toute trace de résidu a la surface degues de silice. Une deuxiéeme étape a
consisté a dissoudre la coque de silice avant segigr ajout de soude. Cette étape permet de
libérer le PAO, ce qui devrait augmenter la teresucarbone, aprés analyse.

Les 3 rincages a I'eau ont permis de diminuer hede en carbone de la suspension
contenant les capsules, qui est passé de 53 pprd pph. La teneur en carbone, apres
dissolution de la coque, augmente nettement engmdiet environ 300 ppm. Cette forte
augmentation du carbone confirme la présence damposé organique a lintérieur des

capsules, principalement du PAO.

- MEB-FIB
Afin d’avoir une confirmation que des capsules dm¢n été formées et de
déterminer I'épaisseur de la coque, les capsulegténérodées par un faisceau d’ions (FIB).
Le FIB étant couplé a un MEB, les capsules peueart observées apres érosion mais le
probleme rencontré a été le manque d’adhérenceattsules sur le substrat. En effet elles
se détachaient de la surface sous l'effet de lggaeapportée par le faisceau d’'ions (de taille
environ 20 nm). Par conséquent, les capsules éniréalablement enrobées dans une résine,
'ensemble a été érodé par le faisceau d’ions ®irdages MEB ont été obtenues (Figure 90).
Nous arrivons a distinguer la présence des pagscoiais il est impossible de distinguer si

elles sont sous forme de capsules.
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Figure 90 : Image FIB des capsules de silice enresaans une résine.

I1.4. Taux de PAO encapsulé

Aprés avoir optimisé l'analyse en DSC, le taux d&OPencapsulé a pu étre
déterminé. En effet, un nouveau protocole a étisétiune montée en température a 2°C/min
de 25°C jusqu’a 400°C. Le changement de phase fisttied lentement et illustré par
I'apparition d’'un pic bien défini sur les courbes dariation d’énergie en fonction du temps
(voir chapitre 1). En analysant par DSC les pal@isule silice (Figure 91), le PAO (Figure 92)
et les capsules (Figure 93) et en comparant lesdachangement de phase apparaissant a la
méme température, le taux de PAO peut ainsi éttenaba partir des aires sous les pics
(Figure 92 et Figure 93).

0.5 o
0,0 o

-0.5

Flux de chaleurimb)

-2.0
L T T T T T T T T T T T T T T T T
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Figure 91 : Courbe DSC des particules de silice.
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Figure 92 : Courbe DSC du PAO.
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Figure 93 : Courbe DSC des nanocapsules.

La courbe DSC des nanocapsules laisse appara#reicke visibles entre 3500 et
7500 s. Ces pics ne sont pas présents sur la cD@8eale la silice mais visibles sur la courbe
DSC du PAO pour des temps legerement différentsrgeh000 et 7000 s). Ces pics
confirment que les nanocapsules sont bien forméeslide et que le PAO est bien présent.
Pour calculer le taux de PAO encapsulé, il estssaiee de calculer I'aire sous les pics de la
Figure 92 et de la Figure 93 correspondant au araegt de phase du PAO. Ainsi il est

possible de calculer la masse de PAO encapsulé palation :
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_ Mpyo X A

mPAOencapsulé - AZ .1

avec A aire sous la courbe pour une masse de PAO etdesutremps compris entre
4000 s et 7000 s. Ce domaine correspond a un derdaitempérature de 130°C a 230 °C ou
a lieu le changement de phase du PAO. A2 est I&tes la courbe pour les capsules dans le
méme domaine de temps (et de température). LedadBAO encapsulé est déterminé par la

relation :

mPAOencapsulé

TxPAO = V.2

mcapsules

Pour ces nanocapsules, le taux de PAO encapsutéssible de I'ordre de 10 %.

[1.5. Conclusion

La synthése des capsules a été effectuée en nitilisae double émulsion
PAO/E/Cyclohexane, en milieu basique. L'étude acsrété menée sur la préparation de la
premiere émulsion PAO/E et les conséquences pousytdhese des capsules. Cette

préparation a éte faite selon deux protocolesrdiffs, comme le montre la Figure 94.

Emulsion

Milieu basique

T~

Protocole 1 Protocole 2

(Tween 80 + PAO) + Eau (Tween 80 + Eau) + (Span 80 + PAO)

Figure 94 : Schéma simplifié de la syntheése dessidps en milieu basique.

Cependant la synthese en milieu basique ne permetdmobtenir des tailles
supérieures a 200 nm, ce qui rend tres difficileldaoupe des capsules, I'observation et la
détermination de I'épaisseur de la coque. Dansake des capsules synthétisées selon le
protocole 2, les différentes techniques ont réleélgrésence du PAO, mais avec un taux tres

faible, de I'ordre de 10 %. Il est probable que desrospheres soient formées a partir de

-135-



cette synthése. Afin d’obtenir une gamme de taideparticules plus étendues (de l'ordre de
plusieurs centaines de nanometres au micrométréd’pletenir un taux d’encapsulation plus
important, nous avons envisagé une autre voie dinése : la polymérisation interfaciale en

milieu acide.

. Microcapsules de silice contenant le PAO

[11.1. Principe de synthése des capsules en milieu acide

La procédure d’encapsulation du PAO est baséedl# atilisée par Zhang et al.
[145], qui leur a permis de synthétiser en milieida (pH = 2,5) des microcapsules de silice
contenant du n-octadécane de taille comprise @mtel6 um. La synthese des microcapsules
a ete effectuée a partir d’'une simple émulsion édddns Eau (H/E). L’idée est d’appliquer le
méme protocole utilisé par Zhang en remplacant -lectadécane par le PAO puis de
'améliorer et d’essayer de réduire la taille emdé&nt I'effet des parametres de synthése. La

Figure 95 et la Figure 97 illustrent la procédueesginthése qui se fait en trois étapes.

Etape 1
A

P R ?Q\\D_gﬂ Agitation_
Q-

n-Octadecane Emulsifier
droplet £ Hysiophilic EG saamen|s ;
~— Hydrophobic PO segments Micelle

('i)H
HO—gi—OH
QH

OR

| e RO | -ROH i
RO—Si—OR ——=  8iL0—Rr 2RO, J fomdimon
HO RD'E |
OR O0—+H YR
TECS |-|t ﬁ’“
R CoHy H-:J—sl.—oR
2H
Silica shell
Etape 2 Etape 3

Figure 95 : Schéma de la formation du microcapsule silice contenant le n-octadécane via le procédEgel
[145].

La premiere étape consiste a former I'émulsion BEmélangeant un tensioactif

non ionique (Pluronic 123), I'eau et le n-octadécdre tensioactif Pluronic 123 (Figure 96)
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est un copolymére tribloc, de HLB 8, connu sousbréaiation PEO-PPO-PEO
(Polyéthyleneglycol-Polypropyleneglycol-Polyéthydghycol) ou encore E£PO,EOx
[146]. Sa CMC est de 6,78 2énol/L & 25°C [147].

AR T

=YY= —CIZ

Figure 96 : Pluronic 123.

La deuxieme étape consiste a hydrolyser le TEOS dae solution aqueuse d’acide
chlorhydrique a pH compris entre 2 et 2,5 afin tholr des groupements silanols. La
troisieme étape est la formation de la coque deesd la surface des gouttelettes du n-
octadécane a travers une réaction de condensatinles molécules de TEOS hydrolysé. En
effet I'ajout du TEOS hydrolysé, goutte a gouttansl I'émulsion contenant le n-octadécane
(Figure 97), entraine la formation de liaisons logéne entre les groupements silanols du

TEOS et les parties hydrophiles PEO du copolyméta aurface des gouttelettes du n-

Copolymere:
/ Cor— PEO-PPO-PEO
\

HCI
+

TEOS

octadécane.

Phase aqueuse
Huile dans Eau (H/E)

Figure 97:Principe de la synthése des capsules glem acide.
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Le méme principe a été appliqué pour encapsulePA®© par la silice. Le
copolymére PEO-PPO-PEO est d’abord mélangé a IM#li+Q jusqu’a sa solubilisation
avant I'ajout du PAO goutte a goutte. Une emuldRAO/E est alors obtenue et le TEOS
préalablement hydrolysé en milieu acide est ajgdstte a goutte. Pour cette premiere
synthese, les quantités des différents réactif$ Esnmémes que celles indiquées dans la
publication (Tableau 20). Afin d’éliminer tout rdside synthese et de récupérer les capsules
formées aprés 24h d’agitation, le mélange subittrquiavages successifs. Un volume
d’éthanol est ajouté dans le mélange, suivi d’'ugieaion magnétique de 10 min. Ensuite le
meélange est centrifugé a 14000 rpm pendant 10 Imisyurnageant est enlevé et le culot est
redispersé dans I'éthanol pour subir un deuxiemage.... Au dernier lavage avec l'eau
Milli-Q, les capsules sont, soit laissées en sotytsoit séchées avant d’étre analysées par les
différents techniques d’analyse.

Pluronic P123(g) 0,5
Eau (mL) 300
Etape 1 Vitesse d a,1g|t.at|c')n (rpm) 400
reparation de I'émulsion Templtatiolily 3
prep PAO (9) 30
Vitesse d’agitation (rpm) 2000
Temps d’agitation (h) 3
Etape 2 : SOIUtlonTc;g(s:l ((gg)) pr=as C;LC?
hydrol du TEO
ydrolyse du S Vitesse d’agitation (rpm) 400
Ftape 3: Temps d’agitation (h) 24
mélange total

Tableau 20 : Synthése des microcapsules de sil@m&enant le PAO [145].

[11.2. Etude des parametres de synthese des microcapsules

Difféerents paramétres ont été étudiés pour la ®gethdes microcapsules de silice

contenant le PAO. Les principaux résultats sorsqds.

- Effet de la vitesse d’émulsification
La premiére étape de la synthése a savoir la @éparde I'éemulsion PAO/E a été
préparée en utilisant trois vitesses d’émulsifarati 400, 2000 et 24000 rpm. Les deux autres
étapes ont été effectuées avec une vitesse diagi@ainstante qui est de 400 rpm. La vitesse
de 2000 rpm a été choisie compte tenu de la vitgsseifiée (3000 rpm) dans les travaux de

Zhang etal. [145] et des dispositifs d’agitation disponibleslaboratoire. Nous avons realisé
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des synthéses a une vitesse plus faible (agitatiagnétique) et a une vitesse plus élevée
(Ultra turrax). Les images obtenues par MEB, momue les résultats sont totalement
différents selon la vitesse d’émulsification (Fig@8).

A 400 rpm, quelques particules sphériques semBleatformées parmi des feuillets
de silice. A 2000 rpm, les particules sont sousntorde « flocons ». A 24000 rpm, des
agrégats se sont formés et quelques capsules gpdégde taille polydisperse et supérieure au
micrometre peuvent étre observées. En supposanadaile des particules soit corrélée a la
taille des gouttelettes de I'émulsion, il semblee glans ce cas il y a eu coalescence des
gouttelettes et que I'émulsion ne soit pas stable.

e

en feize;

Figure 98 : Images MEB des syntheses obtenues araalsification a 400 rpm(a), 2000 rpm (b) et 240GHn
(c).

En vue d’'une application industrielle, nous avossagé dans un premier temps
d’optimiser la synthése en utilisant 'émulsificatia la vitesse la plus faible, donc a 400 rpm
et en modifiant la quantité de Pluronic 123.

- Effet de la quantité de Pluronic 123
Différentes émulsions PAO/E ont été préparées ediffaot la quantité de
copolymére Pluronic 123 par rapport a la synthesidulente, les quantités des autres
réactifs, restant inchangées. La masse introdué anultipliée tout d’abord par 2, puis par
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10 puis par 20. Les images MEB (Figure 99) montare les résultats sont différents et
dépendent de la masse du copolymere utilisé. Aveacdsse du Pluronic 123 multiplié par 2,
quelques particules sphériques apparaissent augmute des feuillets de silice plus épais et
plus nombreux. En multipliant la masse du Pluropér 10, des filaments agrégés sont
apparus, mais aucune présence de particules spbgritiest observée. En multipliant la
masse du Pluronic par 20, la morphologie est campiént différente et aucune particule
sphérique n’est présente. L'augmentation de la endssPluronic ne semble pas améliorer la

formation des capsules sphériques individuelles.

Figure 99 : Images MEB des synthéses a 400 rpm daemasse de Pluronic 128 2 (a) ; x 10 (b) etx 20
(c).

- Effets d’autres parameétres de synthese

L’effet d’autres parameétres sur la synthése, réalsvec 0.5 g de Pluronic 123 et a
une vitesse d’émulsification de 400 rpm, a étéiétuth température, la nature du tensioactif
(utilisation du triton X-100 au lieu du copolymeréd concentration en TEOS... Mais les
résultats ont été similaires, il n'y avait pas dpsules présentes dans le culot récupéré aprés
centrifugation.

Cependant, en reproduisant la synthése de dépertémulsification a 400 rpm, le
surnageant a été récupéré apres la premiere ogatiin puis lavé plusieurs fois et séché.
Une poudre a ainsi pu étre obtenue et observée BB KfFigure 100). Des particules
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polydisperses de formes sphériques ont été formiéesles tailles varient entre 1 um et 5
pm.

Figure 100 : Images MEB des particules contenu ddessurnageant aprés centrifugation.

Cet échantillon a ensuite été analysé par FTIRufeid01).
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Figure 101 : Spectre infrarouge des capsules désilobtenues par synthése en milieu acide.

Le spectre fait apparaitre les bandes de vibratitassgroupements SiO (ex 1085
cm™) de la silice ainsi que les bandes de vibratiogmwpement CH (2950-2850 & avec
une intensité assez élevée. Ce résultat montréacgikice a bien été formée et que le PAO est
bien présent dans cet échantillon.

Afin de connaitre le taux de présence du PAO, BétiHion a été analysé par DSC.

La Figure 102, la Figure 103 et la Figure 104 repnéent respectivement les mesures DSC
pour la silice, le PAO et les capsules de silice.
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Figure 102 : Courbe DSC de la silice.

12062 , 4715

d T d ? T X T
8 000 4908 eane oS

Tempsis)

Figure 103 : Courbe DSC du PAO.
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Figure 104 : Courbe DSC des capsules.

Ainsi en utilisant les relations 1V.1 et V.2, laux de PAO calculé est de l'ordre de
57 % pour les microcapsules.
Afin de savoir si les particules obtenues sont ldlea capsules, I'échantillon a été

enrobé avec une résine puis analysé par MEB-FIB.

Figure 105 : Images FIB des particules obtenues.

Apres la découpe réalisée sur trois particuleslgéaisceau d’ions, il apparait que
ces particules sont pleines et non creuses. Caliatdsne permettent pas de confirmer que
des capsules ont été formées. Cependant d’aptasxele présence du PAO qui est de I'ordre
de 57 %, il est probable que des particules pleieesles capsules ont été formées
simultanément. Le PAO pourrait également étre endapsous forme de microsphéres. Nous
avons alors cherché a optimiser cette synthese atifient des parametres de synthése,
malheureusement nous n'avons pas pu obtenir l¢€ydas sphériques malgré de nombreux

essais.
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[11.3. Conclusion

La synthese en milieu acide a permis d’obtenir giasicules sphériques de taille
supérieure au micrometre. Les observations au MEBalyse par FTIR et I'analyse par DSC
confirment la présence du PAO avec un taux de 5Cépendant le MEB-FIB a montré que
les quelques particules analysées sont pleines.

N’ayant pas réussi a mettre en évidence la cogseaasules du PAO et a obtenir
des capsules de taille submicronique, les syntharsieété réalisées avec le n-octadécane qui

est une huile a changement de phase a une temgéeattron de 28°C.

B. Encapsulation du n-octadécane

I. Propriétés du n-octadécane et protocole de synthese

Le n-octadécane est un lubrifiant minéral apparieada famille des alcanes. Il est
considéré comme un matériau a changement de pligde)( dont le changement de phase,
fusion/solidification, se situe a environ 28°C [14Selon la température, il est alors possible
d’encapsuler le lubrifiant soit sous sa forme lagyisoit sous sa forme solide. Les propriétés
physico-chimiques du n-octadécane utilisé dan® @dtide sont regroupées dans le Tableau
21.

Tf P M
Fournisseur Pureté (%) Structure

Cc) (g/cn) (g/mol)
Alfa Aesar 99 GgH3s 27,8 0,777 254,49

Tableau 21 : Propriétés du n-octadécane [148].

Le premier protocole testé pour réaliser la syrdhies capsules de silice contenant
le n-octadécane est celui présenté par Zhang [gt4&l]. Rappelons que ce protocole est basé
sur une simple émulsion H/E avec comme tensioéetifopolymére Pluronic 123. Aprés
solubilisation de 0,5 g de Pluronic 123 dans 300 ddau Milli-Q a 35°C, 30g de n-
octadécane, chauffé a 35°C est alors ajouté gaujtaitte et I'ensemble est émulsifié puis le
pH est ajusté a 2,5 avec une solution de HCI 2M.8)TEOS préalablement hydrolysé dans
une solution a pH 2,5 sont alors ajoutés dans gl La solution est laissée en agitation
pendant 24h & 35°C. Dans leurs travaux Zretrag. ont récupéré les capsules en utilisant une
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filtration. Nous avons également essayé de filtnais les essais n'ont pas été concluants. Il
était difficile de récupérer des capsules. La récafion des capsules a donc été réalisée par
une série de quatre centrifugations/ lavages hdiél (30% en masse) effectuée également a

35°C afin d’éliminer tout résidu de synthese (ppatement le n-octadécane non encapsulé).

Il. Stabilité de I'émulsion n-octadécane/eau

Avant d'effectuer la synthése des capsules, undeétie stabilité de I'émulsion n-
octadécane/eau a été menée. Trois émulsions omrépéarées a 35°C en utilisant trois
vitesses d’émulsification : 400 rpm (2h d’agitadioB000 rpm (2h d’agitation) et 11000 rpm
(3 minutes d’agitation). La Figure 106 montre lesuésions dans des éprouvettes graduées

apres 72h au repos.

Figure 106 : Stabilité des émulsions réalisées ceurtesse d’agitation a 400, 2000 et 11000 rpm gapf2h au
repos.

Le rapport Why, hauteur de la phase inférieure sur la hauteatet@n fonction du
temps de repos est représenté sur la Figure 10aréneage apparait trés vite pour I'émulsion
préparée avec une agitation a 400 rpm. La phaseiénfe est complétement translucide
montrant que les gouttelettes de n-octadécanenseéetmuvées dans la phase supérieure.
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Figure 107 : Courbes de stabilité a 400, 2000 e®QQ rpm.

A 2000 rpm, la séparation de I'émulsion en deuxsphase réalise plus lentement.
La phase supérieure est plus opalescente que ke phierieure. Les images obtenues au
microscope optique (Figure 108) de I'émulsion a0t=avant la séparation de phase (a), de la
phase supérieure (b) et de la partie inférieurea(d) = 72h indiquent que les grosses
gouttelettes de n-octadécane semblent se trouverldghase supérieure tandis que les plus
petites semblent se trouver dans la phase inféieétémulsion apres agitation (Figure 108 a)
contient des gouttelettes sphériques et polydisgealsnt les tailles varient d’'une dizaine de
micromeétres a quelques dizaines de micrometrefodtide quelques heures, les plus grosses
gouttelettes de n-octadécane remontent en suidaatescent et forment la phase supérieure
(Figure 108 b) tandis que les petites goutteleteebordre de quelques micromeétres restent en

suspension dans la partie inférieure (Figure 108 c)
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Figure 108 : Images de I'’émulsion a), du crémagedi)de la partie inférieure ¢) de I'émulsion apré&2h au
repos.

A 11000 rpm I'émulsion reste stable méme au bout78k. L'observation au

microscope optique montre que les gouttelettesd®petite taille (Figure 109).

Figure 109 : Image au microscope optique de I'émolsa 11000 rpm.

En prenant en compte ces résultats, les synthaésemtes ont été effectuées avec

une vitesse d’émulsification & 2000 rpm ou a 11QE0.
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. Synthése des capsules

I11.L1. Voies de synthése

Afin d’optimiser la polymérisation autour des gealettes et d’encapsuler le n-
octadécane par la silice, différentes synthésegténtéalisées par modification de paramétres
selon deux voies (Figure 110). La voie 1 est baséda publication de Zhang et al. [145] et
consiste a synthétiser les capsules immédiatemendts da réalisation de I'émulsion n-
octadécane/eau par ajout du TEOS hydrolysé préatedit. La voie 2 consiste a utiliser la
partie inférieure de I'émulsion apres crémage. Hetelors de I'étude de la stabilité de
I’émulsion, nous avons vu que celle-ci se sépargeerx phases au bout de 2h de repos et que
la phase inférieure reste opalescente pendanephssheures indiquant sa stabilité. Le TEOS

hydrolysé est donc ajouté dans cette partie infégiaprés prélevement.

Copolymere :
O PEO-PPO-PEO

Phase aqueuse
Huile dans Eau (H/E)

Immédiatement apres la réalisation
de I'émulsion Prélevement de la partie inférieur
apres le crémage de I'émulsion

Modification de parameétres de Modification de parametres de
synthése synthése

1%

Figure 110 : Schéma des deux voies de synthésardecapsules.
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I11.2. Voie 1: Synthése des capsules immédiatement apréalisation de
I'émulsion

.2.1. Effet de vitesse d’émulsification

- A 2000 rpma 35°C

Une premiére synthese a été réalisée en suivaméitee protocole et les mémes
quantités de réactifs que ceux indiqués par Zhaag €hapitre 1V, paragraphe lll), seule la
vitesse est différente, 2000 rpm au lieu de 3000 Pette synthése n'a pas donné de capsules

sphériques individuelles comme le montrent les esdgEB (Figure 111).

Z4ky  X18.888

Figure 111 : Images de deux syntheses obtenues @weglsification a 2000 rpm.

La polymérisation autour des gouttelettes n’a pampiétement aboutie. La
condensation du TEOS hydrolysé se fait en partieusudes gouttelettes mais également dans
I'émulsion. Toutefois nous pouvons voir sur I'image droite des capsules éclatées dont la

taille est de plusieurs micrometres.

- A11000rpma 35°C

Afin de diminuer la taille des gouttelettes de tadécane pour obtenir des capsules
plus petites, I'émulsion a été réalisée a une setedémulsification de 11000 rpm. Apres
synthése, aucune capsule ne semble étre forméeevianche, des débris de bloc de silice
apparaissent sur les images MEB (Figure 112).
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Figure 112 : Images MEB de la synthése obtenue auae émulsification de 11000 rpm.

La réalisation de I'émulsion a la vitesse de 11400 n'a pas amélioré la formation
des capsules par rapport a celle obtenue a 2000Lrpffet des autres parameétres de synthése
est donc étudié en réalisant I'émulsion a la veetes 2000 rpm.

[.2.2. Effet de la température

L’encapsulation du n-octadécane sous forme liqnidgant pas abouti, nous avons
essayé de I'encapsuler sous forme solide, en daminia température en dessous de 28°C.
Pour cela, I'émulsion préparée a 35°C avec unesséted’émulsification a 2000 rpm est
brutalement refroidie, dans un bain réfrigéré aCl@uis mise sous agitation. Le TEOS
préalablement hydrolysé est ensuite ajouté afinlgysolymérisation interfaciale puisse se
réaliser autour des gouttelettes solides. L'ensera$l laissé sous agitation 24h a 10°C. Apres
guatre séries de centrifugation/lavage a I'éthaleotulot est récupéré. Le produit obtenu est

ensuite été observé au MEB (Figure 113).

Figure 113 : Image MEB de la synthése réfrigéréd @°C.
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Les résultats attendus, c’est-a-dire des capsplesrigues et monodisperses ne sont
pas confirmés par observation MEB du culot récupgmés centrifugation. La silice formée

se trouve sous une forme compacte.

[.2.3. Synthése a 35°C avec un initiateur de polymérisatio

La synthése a 35°C a donné de meilleurs résultags I°C. C’est pourquoi, nous
avons continué les syntheses a 35°C. Un initiatkupolymérisation a été introduit afin
d’optimiser la polymérisation [149] autour des deldttes de n-octadécane. L'initiateur
utilisé est également un organosilane, le n-octdttéthoxysilane (Figure 114) dont les

propriétés sont regroupées dans le Tableau 22.

(CH2)17CH;3

~.
OEt

Si
/ Ssee
~
OEt ‘

OEt

Figure 114 : Formule du n-octadécyltriéthoxysilane.

Pureté T¢ p M
Fournisseur Structure

(%) o (g/cn) (g/mol)
ABCR 95 GuHs,05Si 10-12 0,869 416,75

Tableau 22 : Propriétés du n-octadécyltriéthoxysi&a[150].

Du fait de sa longue chaine carbonée, son adsoratibnterface huile/eau devrait
étre favorisée, la chaine carbonée étant dirigées da phase huileuse et la partie
triéthoxysilane dans la phase aqueuse. L’hydraligskorganosilane dans la phase aqueuse va
permettre d’obtenir des silanols a l'interface élghu. En ajoutant le TEOS, précurseur de la
silice dans I'émulsion, ce dernier va égalemenydrblyser et former d’autres silanols. Puis
ces différents silanols devraient se condenseroehdr des ponts siloxanes autour des

gouttelettes de n-octadécane (Figure 115). Traitopoles ont été testés.
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Figure 115 : Couplage du n-octadécyltriéthoxysilae¢du TEOS.

Ajout d’initiateur apres émulsification a 35°C et ajustement du pH a 2,5

Le n-octadécyltriéthoxysilane est ajouté a I'émansn-octadécane/eau préparée a
35°C. Aprés ajustement du pH de I'émulsion & emvizco avec une solution d’'HCI 2M, le
TEOS préalablement hydrolysé est ajouté. Le réstdtda synthese est similaire aux résultats
obtenus dans les mémes conditions sans initiakrureffet, les images MEB (Figure 116)

montrent également que des capsules sont forméssnmas n’observons pas de capsules
individuelles.

Figure 116 : Images MEB de la synthese & pH acide=a un initiateur de polymérisation.

Pour cette synthese a 35°C a pH 2,5, I'ajout detikiteur de polymérisation (n-
octadécyltriéthoxysilane) ne permet pas d’obteas chpsules de n-octadécane.

Ajout de l'initiateur apreés émulsification et ajustement du pH a 2,5 puis a 8,5.
Comme précédemment, l'initiateur a été ajouté apnésr préparé I'émulsion a
35°C. Le pH est ensuite ajusté a 2,5 avec la solwiHCI 2M pour favoriser I'hydrolyse du

-152 -



TEOS et former des silanols. Puis le pH du milistiensuite augmenté a environ 8,5 avec
'ajout d’ammoniaque pour accélérer la condensatites silanols et ainsi favoriser la
polymérisation. Les images MEB (Figure 117) indigugue la synthése n’est pas améliorée.

Figure 117 : Images MEB de la synthése obtenue aggut de l'initiateur de polymérisation apres
émulsification et en ajustant le pH a 2,5 puis b8,

- Ajout de l'initiateur dans le n-octadécane avant émulsification et ajustement du pH a 2,5 puis
a8,5.

Le troisieme protocole consiste a ajouter I'inéiat dans le n-octadécane. Il devrait
se retrouver dans les gouttelettes d’huile loréadermation de I'émulsion et ainsi favoriser
la polymérisation a l'interface huile/eau. Les ireagVMIEB (Figure 118) ne montrent pas
I'apparition de capsules individuelles mais la fation d’un amas de particules.

~
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Figure 118 : Images MEB de la synthése obtenue abdtiateur dans le n-octadécane.

L’ajout d’'un initiateur de polymérisation n'a pamaélioré I'obtention des capsules
pour les synthéses réalisées a 35°C avec uneeitedsulsification a 2000 rpm suivant les
trois protocoles testés : ordre d’ajout de l'iniar et changement de pH (pH acide ou pH

acide puis basique).
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111.2.4. Effet de I'ordre d’introduction du TEOS et modifidaon du pH

- Ajout du TEOS apres émulsification et ajustement du pH a 2,5
Dans les syntheses précédentes le TEOS était lpierakent hydrolysé avant d’étre

ajouté dans I'émulsion. Dans cette synthése, lblyde du TEOS va se dérouler dans
'émulsion. Les groupements silanols vont se forreedevraient favoriser la création de
liaisons hydrogéne avec les parties hydrophiles RiEOcopolymere a la surface des
gouttelettes du n-octadécane. Mais I'observatiorBMitontre que les capsules sphériques et

individuelles ne sont pas formées (Figure 119).

Figure 119 : Images MEB obtenues en hydrolysanflTEOS dans I'émulsion.

- Mélange du TEOS avec le n-octadécane avant émulsification et ajustement du pH a 2,5 puis
8.5
Dans une deuxieme publication, les mémes autedrnsoduit le TEOS dans le n-

octadécane. En ajustant le milieu de synthése &,pHI'hydrolyse du TEOS devrait étre
favorisée. Puis en augmentant le pH du milieu &4l8,6ondensation va étre accélérée et ainsi
favoriser la formation des ponts siloxanes. Cettethese a permis d’obtenir quelques

capsules sphériques dont certaines sont éclaté@aede montre la Figure 120.

Figure 120 : Images MEB de la synthese obtenue ¢mugant le TEOS dans le n-octadécane.
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[1.2.5. Conclusion

Le protocole de synthese décrit dans les travauzhadeg et al. a permis d’obtenir
quelques capsules éclatées avec une émulsificat®®00 rpm. Afin de réduire la taille et
d’améliorer la polymérisation interfaciale autowwsdgouttelettes de n-octadécane, différents
parameétres ont été modifiés : la vitesse d’émuksifon, la température de synthése, I'ordre
d’ajout d'un initiateur de polymérisation et du TEOCes différents paramétres n'ont pas
amélioré la formation de capsules individuelles.udlavons alors décidé d'utiliser une
deuxieme voie de synthese.

I11.3. Voie 2 : Synthése avec la partie inférieure de I'éutsion

Lors de I'étude de la stabilité des émulsions, reiens remarqué que I'émulsion
préparée a 2000 rpm se séparait en deux phasgshadse inférieure opalescente contenant
des gouttelettes de petites tailles, la synthéese cdpsules a été également effectuée en
prélevant cette phase inférieure. L’émulsion ifétiaent préparée a 35°C est laissée en repos
pendant 2h. Puis 100 g de la partie inférieurepesievée et le TEOS hydrolysé est ajouté
apres ajustement du pH du milieu & 2,5, 'enserableensuite laissé en agitation pendant 24h
a 35°C.

.3.1. Caractérisation des particules

- Observation par microscopie optique

Au bout de 24h d’agitation, la solution a d'aborg @bservée par microscopie
optique et les images obtenues montrent que dessadphériques de taille micrométrique ont

été formés.

Figure 121 : Images obtenues par microscopie opggies particules obtenues par synthése a 35°C anec
vitesse d’émulsification de 2000 rpm.
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- Observation au MEB

Les particules ont ensuite été séchées pour ésenaes au MEB afin de confirmer
les résultats obtenus par microscopie optique pkesieres images ont été effectuées avec un
MEB a effet de champs (Figure 122). Nous distingudairement que les particules formées
sont de formes sphériques. Cet échantillon a égaiegté observé par le MEB traditionnel
(Figure 123). Les particules sont sphériques egdigperses. Leur taille est de I'ordre de 5
pm. La Figure 123 montre que la coque de la capsdee arrachée laissant apparaitre des
cavités a l'intérieur des capsules.

18 13 SEI

Figure 123 : Images MEB des capsules obtenues awae émulsification a 2000 rpm a 35°C.
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- Analyse par FTIR

Le FTIR a permis d’obtenir le spectre infrarouge dapsules permettant d’analyser
les fonctions chimiques présentes dans I'échant{liigure 124).

transmittance {%)

= v T T T ’ T T T v 1
s5000 4000 3000 2000 (e ]

Longueur d'onde (cm’)
Figure 124 : Spectre infrarouge des capsules.

Le spectre infrarouge des capsules fait apparl$rdbandes caractéristiques de la
silice dont par exemple celle de SiO stretchingd@Lém®) avec une forte intensité et celle du
SiO rocking (450 cm). D'autres bandes sont également présentent dellegscde CHx
stretching (2950-2850 ¢ty et de CHx déformation (1500-1400 ¢nCes résultats montrent
gue I'échantillon est composé de silice et de corganique qui pourrait étre le n-octadécane
dont le spectre infrarouge est représenté sur dar&i125. En effet, les bandes de CHXx

stretching se situant autour de 3000 'capparaissent avec une trés forte intensité.
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Figure 125 : Spectre infrarouge du n-octadécane.

- Analyse par DSC
Les capsules et le n-octadécane ont ensuite étgsasgpar DSC. Deux cycles

identiqgues de montée et descente en températurétd@rappliquées. Le cycle commence a
0°C ensuite une montée en température s’effecf€amin jusqu’a 35°C puis une descente
jusqu’a 0°C avant d’entamer le deuxieme cycle. Nahtenons ainsi les courbes représentées
sur la Figure 126 (n-octadécane) et la Figure tapdqules). Les deux figures présentent des
changements de phase a la méme température quiuserit aux alentours de 28°C. Cette
température correspond a la température de fusionn-dctadécane, qui semble étre
encapsulé. En calculant I'aire sous la courbe dtes p est alors possible de calculer le taux
de n-octadécane encapsulé.
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Figure 126 : Courbe DSC du n-octadécane.
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Figure 127 : Courbe DSC des capsules.

En utilisant le méme procédé de calcul que pouPA®, et en appliquant les
equations IV.1 et V.2, nous trouvons un taux dectadécane d’environ 23%. L’utilisation
de la partie inférieure de I'émulsion préparée 0R20pm semble montrer que la
polymérisation s’effectue plus facilement formaimsades capsules. La partie supérieure de
'émulsion, aprés crémage, contient du n-octadé@mexces. L'utilisation de 30 g de n-
octadécane dans la préparation de I'émulsion est dimp importante. Afin d’ajuster au
mieux la masse de n-octadécane pour avoir une Emwdtable, un extrait sec a été réalisé sur

100 g prélevé dans la partie inférieure de I'énauisiAprés évaporation de I'eau, nous avons
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récupéré une masse d’environ 1,7 g. Donc pour wm@de 300 mL d’eau Milli-Q, il fallait
utiliser environ 5 g de n-octadécane. Afin de lenita consommation de n-octadécane dont
'exces se trouve dans la phase supérieure, nomssaalors réalisé d’autres synthéses en
utilisant 5 g de n-octadécane au lieu de 30 gailithent prévu et nous avons étudié I'effet de
la vitesse d’émulsification, de la température)d@ut d'un initiateur de polymérisation, de
la concentration en TEOS et du temps d’hydrolyssiajue de la nature du tensioactif afin

d’améliorer si possible la morphologie et le taexndoctadécane encapsulé.

[.3.2. Effet de la vitesse

- A 2000 rpm & 35°C
La synthése a été effectuée selon le méme protap@eprécédemment mais en

diminuant la quantité de n-octadécane. Les imagésnaes au MEB (Figure 128) montrent
clairement la présence de capsules polydispersemtvae 3 a 15 um (capsules mesurées).
De plus, certaines sont éclatées permettant amsiéterminer I'épaisseur de la coquille qui

varie de 200 nm pour les petites capsules jusd0andn pour les plus grosses.

24kl X18.000 1Bm @ 1% SEI 24kl X30,000 B.58m

Z4ku 32, BB 9. Skim
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Figure 128 : Images MEB de la synthése avec 10gT&OS.

Ces capsules ont été ensuite analysées par DS@rdFi9) en appliquant le
protocole suivant : une montée en température @eaD80°C puis une descente de 80°C a
0°C a une vitesse de 2°C/min. Il n'est pas nécessi#effectuer 2 cycles de montée et
descente en température car les pics obtenusesomtdmes dans les deux cas.

mw o

o149, 28.02,2013 14:50:48
o149, 2,8100 mg

P

Integrale 332,16 m)
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¥ t t i
&0 70 80 Qg min

Figure 129 : Courbe DSC des capsules obtenues dwrrde TEOS.
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En comparant les aires sous les pics de la cowebla Bigure 129 avec celles du n-
octadécane (Figure 126), nous trouvons aprés ogleule taux de n-octadécane encapsulé est
environ de 49 %.

La synthése avec émulsification a 2000 rpm a denms d’obtenir des capsules de
taille comprises entre 3 et 15 um avec un taux makkde n-octadécane de 49 %. Afin de
réduire la taille des capsules et si possible dizrmger le taux de n-octadécane, nous avons
réalisé les syntheses avec une vitesse d’émutsificde 11000 rpm.

- A11000 rpm a 35°C

La synthése a 35°C donne la formation de capsidetaitle moyenne avoisinant
3um dont certaines sont éclatées (Figure 130).

Zaru 1B, R

Figure 130 : Images MEB des capsules obtenues am@sthése a 35°C avec une vitesse d’émulsification
11000 rpm.

Le n-octadécane pur (Figure 131) et cet échantiffigure 132) ont ensuite été
analysés par DSC afin de confirmer la présence -datadécane et de calculer le taux
d’encapsulation.
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Figure 131 : Courbe DSC du n-octadécane.

mw

ho0155, 14.03.2013 16:29:00
o015, 1,8700 mg

Intégrale 288,96 mJ &«
14
/
1 v

...................................

Figure 132 : Courbe DSC des capsules.

Le taux de n-octadécane, aprés calcul, est deréatd 68 %. La synthése avec une
eémulsification a 11000 rpm a permis non seulementédiuire la taille des capsules mais

aussi d’améliorer nettement le taux de n-octadéeanapsulé.

1.3.3. Effet de la température : synthése a températurebimnte

- A 2000 rpm
L’émulsion initialement préparée a 35°C est laissgeepos pendant 2h. Puis 100 g

de la partie inférieure est prélevée, le pH esstdja 2,5 et 10 g de TEOS hydrolysé
(conservation du rapport#godMsmuision= 0,1) est ensuite ajouté et laissé en agitatemdant

24h. La synthese a d’abord été effectuée a temyérambiante, les gouttelettes de n-
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octadécane étant sous forme solide. Les particlisnues ont été observées au MEB (Figure
133) aprés lavages et séchage. Aucune capsuldduéile ne semble étre synthétisée, des
cavités se sont formées. Les résultats sont anedoguceux obtenus lors de la synthése

réalisée immédiatement aprés émulsification.

Figure 133 : Images MEB de la synthese obtenue auae émulsification a 2000 rpm a température
ambiante.

- A 11000 rpm
Avant d’effectuer la synthese des capsules, I'émmlen utilisant 0,5 g de Pluronic

123, de 300 mL d'eau Milli-Q et 5 g de n-octadécan&té agitée a 11000 rpm avec I'Ultra
Turrax, puis une analyse de taille des gouttelait&sé réalisée. En moyenne, la taille des
gouttelettes est de I'ordre de 2-3 um. Comme darsa$ de I'émulsion a 2000 rpm, nous
avons d’abord effectué une synthése a températuip@ate puis a 35°C.

A température ambiante, des capsules sphériquebomite de 5 pum ont été

obtenues. Ces capsules sont creuses avec desgomrssurface (Figure 134).

24ky  X18: 22

Figure 134 : Images MEB des capsules obtenues awee émulsification a 11000 rpm a température
ambiante.
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[1.3.4. Effet de 'ajout d’un initiateur de polymérisation

Un taux d’encapsulation du n-octadécane de 68 % été@aobtenu en effectuant la
synthése avec une émulsification a 11000 rpm. Nouss alors essayé d’améliorer cette
synthese en ajoutant un initiateur de polymeérisadians le n-octadécane.

Le protocole initial est modifié en ajoutant 1 grdectadécyltriéthoxysilane dans 5
g de n-octadécane avant la formation d’émulsiorajdiit de l'initiateur ne semble pas
améliorer la formation des capsules. En effet)esiimages MEB (Figure 135), nous arrivons

a distinguer des agglomérats formées a partir deples de taille micrométrique.

Figure 135 : Images MEB de la synthése obtenue pgut d’initiateur dans le n-octadécane.

111.3.5. Effet de la concentration en TEOS et du temps d’helgse

- 0,1 % en masse de TEOS

Nous avions effectué les syntheses en utilisang 8@ TEOS et avions remarqué
que quelques capsules étaient bien formées (Fig86). Nous arrivions également a
distinguer I'épaisseur de la coque. Seulement egsules n’étaient pas individuelles et
étaient entourées d’amas de silice faisant pensargel de silice di probablement a un exces
de TEOS. Nous avons donc effectué une autre symtb@sutilisant une concentration de
TEOS dix fois moins importante. Aucune capsulearalde étre formée, méme si un zoom au
MEB laisse apparaitre une ou deux particules sphési de taille submicrométrique. (Figure
136)

- 165 -



P
5 ]
' _ L iy
2 / . . ol
16 15 'SE L, L 29ku *x«r,'eea

Figure 136 : Images MEB de la synthese avec 1g &OB.

- 0,5% en masse TEOS

Puis nous avons utilisé une concentration intereigdien TEOS. Avec une
concentration deux fois moins importante que leceatration initiale, des formes sphériques,
probablement des capsules, accolées les unes tas apparaissent (Figure 137 a) ainsi que
la formation des cavités sphériques (Figure 137 b).

B kL) e KT . B0

Figure 137 : Images MEB de la synthese avec 5g &OB.

Une analyse en DSC est alors effectuée sur cesileapdNous avons effectué un
seul cycle comprenant une montée en températuf@@e 80°C et une descente de 80°C a
0°C avec 2°C/min. Nous avons obtenu la courbe degiare 139, laissant apparaitre le pic de
changement de phase du n-octadécane en compagaisonles courbes du n-octadécane
(Figure 138).
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Figure 138 : Courbes DSC du n-octadécane.
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Figure 139 : Courbe DSC des capsules obtenues &6% en masse de TEOS.

En utilisant I'aire calculée sous le pic, un taexrdoctadécane d’environ 30 % a été

trouvé. D’'apres ces résultats, il semble que Im#&tion des capsules apparait en utilisant 0,5

% en masse en TEOS par rapport a la masse total@wien. Avec 1 % en masse de TEOS,

des capsules éclatées apparaissent et I'épaissdéaicdque peut étre identifiée.

111.3.6. Effet de la nature du tensioactif

Le copolymere Pluronic 123 a été utilisé pour farnhes gouttelettes de n-

octadécane dans I'’émulsion n-octadécane/eau. Padiegél’'effet du tensioactif, nous avons
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choisi le tensioactif non-ionique, le Tween 80, tddes propriétés ont été citées
antérieurement. Le Pluronic 123 a un HLB = 8 ef\eeen 80 a un HLB d’environ 15 et
pourrait améliorer la formation des capsules (I'&simmn huile/eau est obtenue avec des
valeurs de HLB supérieures a 8). La synthése affdétuée avec une émulsification a 11000
rom. En changeant la nature du tensioactif, la &ion de capsules ne semble pas étre
améliorée (Figure 140). Nous arrivons a distingles agrégats formés a partir de formes

pseudo-sphériques.

Figure 140 : Images MEB de la synthese obtenue diisant le Tween 80 comme tensioactif.

11.3.7. Synthése a 24000 rpm a 35°C

Comme la taille des capsules est dépendante dailla des gouttelettes de n-
octadécane, et afin de réduire davantage la tecapsules, nous avons décidé de faire une
synthése avec la plus haute vitesse d’émulsifinatiest-a-dire 24000 rpm, vitesse maximale
de I'Ultra Turrax. L'objectif est de définir la lile minimale de taille de gouttelettes
susceptible d’étre atteinte et par conséquentriiddiminimale de taille de capsules que I'on
peut obtenir par cette voie de synthese.

Aprés émulsification a 24000 rpm a 35°C pendanis troinutes, la taille des
gouttelettes mesurée par diffusion de lumiere (emater, Malvern) est de I'ordre de 400 nm.
Les particules obtenues ont ensuite été observd@ERI (Figure 141). Des petites capsules
polydisperses de taille maximale de 1 um semblentegrouper pour former de grosses
entités.
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Figure 141 : Images MEB de la synthése obtenue auae émulsification & 24000 rpm & 35°C.

Cet échantillon a ensuite été analysé par DSC (€ifyd2).

m
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Figure 142 : Courbe DSC de la synthése avec émigatfon a 24000 rpm.

En comparant les aires sous les pics avec cellesatitadécane et aprés calcul, un
taux de n-octadécane d’environ 54 % a été obtenu.

IV. Incorporation dans un bain de passivation et testde coefficient de
frottement

Parmi les différentes synthéses réalisées, seulle adfectuée avec une
émulsification a 11000 rpm a 35°C a donné des d¢epssphériques avec un taux de n-
octadécane d’environ 68 %. Ces capsules, de tadienne environ de trois micromeétres ont
ensuite été incorporées dans un bain de passivabonétre codéposées sur des vis zinguées
afin de vérifier les propriétés de lubrificationpaptées par les capsules. Afin de vérifier la
répartition spatiale de capsules, le dépbt a ééedgnt effectué sur des plaques zinguées et
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observé au MEB. Pour cela, différentes plaquestinpréparées avec le bain de passivation
seul et avec le bain de passivation contenant dpsutes. La surface des plaques aprées
traitement de passivation (sans particules) egileisur la Figure 143.

Figure 143 : Images MEB de la surface des plaquasguées apres traitement avec le bain de passivatio

La Figure 144 montre la surface de la plague ziagysés le traitement avec le bain
de passivation contenant les capsules micromégiqb&nues avec émulsification a 11000
rpm a 35°C. La surface de la plague est granuleti$es grains ne sont pas uniformément
répartis et forment des amas a différents enddeita surface.

Figure 144 : Images MEB de la surface des plaquéasguées apres traitement avec le bain de passivatio
contenant des capsules de taille moyenne 3 um.

Les capsules de taille environ 3 um semblent neéprascodéposées sur la surface.
En effet, les images MEB de la Figure 143 (sansclgssules) et de la Figure 144 (avec
capsules) sont similaires.

Des tests de coefficient de frottement ont étécaifes sur les vis et les résultats sont
représentés sur la Figure 145.
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Figure 145 : Résultats des coefficients de frottemteeréalisés sur des vis apres traitement avecdia lole
passivation seul et le bain de passivation contetndes capsules.

Les coefficients de frottements avec le bain desigaBon seul et avec le bain de
passivation contenant les capsules ne sont pas ldanémites autorisées par l'industrie
automobile. Ce résultat est en accord avec lesamBEB réalisées sur les plagues zinguées
apres le traitement de passivation. En effet, égsales n'étant pas déposées sur les plaques,
probablement du fait de leur taille trop importargkbes ne le sont pas probablement sur les

Vvis zinguées, ce qui expliquerait que les coeffitdale frottement ne sont pas améliorés.

V. Conclusion

Deux voies de synthése ont été utilisées pour dpswalation du n-octadécane et
différents parametres ont été modifiés afin de irédia taille des capsules et améliorer la
morphologie et le taux d’encapsulation du n-octadéc La premiere voie reprend le méme
protocole de synthése décrit dans les travaux dengletal. [145], et a permis d’obtenir
guelques capsules sphériques éclatées avec unsifézatibn réalisée a une vitesse de 2000
rom. En modifiant les paramétres de synthése @atefémulsification, température de
synthése, ordre d’ajout d’un initiateur de polyreétion et du TEOS...) la formation des
capsules n’a pas pu étre améliorée. Dans la vdiérgulsion utilisée pour la synthese est la
partie inférieure de I'émulsion préparée selon fetqrole de Zhang edl. puis laissée en
repos pendant 2h. Cette voie a permis d’obtenircdpsules bien formées aussi bien avec une
émulsification a 2000 (de 3 a 15 um) qu’a 11000 (gra 4 um). Certaines sont éclatées et
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laissent apparaitre I'épaisseur de la coque. Lg thencapsulation des capsules obtenues
avec une émulsification a 11000 rpm, est de 68%stilsupérieur a celui obtenu avec une
émulsification a 2000 rpm (49 %). En modifiant [gErametres tels que la température de
synthese, I'ajout d'initiateur, I'ordre d’ajout dtEOS et la nature du tensioactif, la formation
des capsules n’a pas été améliorée.

Afin de réduire davantage la taille des gouttetettdé de déterminer leur taille
minimale, par conséquent la taille minimale dessogs, une synthése a pu étre réalisée en
eémulsionnant a 24000 rpm, vitesse maximale derBUTurrax. La taille des gouttelettes est
de l'ordre de 400 nm, ce qui montre que la taiks dapsules susceptibles d’étre obtenues
sera supérieure a 400 nm. En effet cette synthé@senais d'obtenir des entités de quelques
micrométres formées de capsules sphériques regrsgrére elles. Le taux d’encapsulation
obtenu est de 'ordre de 54 %.

Les capsules de taille moyenne de 3 um, obtenwes e emulsification a 11000
rpm, ont ensuite été introduites dans deux bainpadsivation puis codéposées sur des vis
métalliques. Les tests de coefficients de frottenméont pas été améliorés. L'observation au
MEB a montré qu’aucune capsule n'a été déposédesuplaques zinguées, probablement du

fait de leur taille.
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CONCLUSION GENERALE ET
PERSPECTIVES
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Conclusion générale et perspectives

Pour lutter contre la corrosion et acquérir d’astrpropriétés (décoratives,
lubrifiantes...), les petites pieces mécaniquessétls dans I'industrie automobile subissent,
dans l'ordre, des traitements électrolytiques, deversion (passivation) et de finition. La
derniere étape, dont la fonction principale estldarification, étant trés colteuse, une
economie considérable sera faite en apportantcalahe de conversion les propriétés de la
couche de finition. Les objectifs principaux ddHase étaient donc d’incorporer un lubrifiant
dans une couche de conversion (bain acide) et sleddéposer sur des vis zinguées en
guantité suffisante afin de garantir le caractewdrifiant de cette couche. La
fonctionnalisation de particules solides par unelécwe a caractere lubrifiante et
'encapsulation d’un lubrifiant ont été les deuxastgies proposées pour atteindre ces
objectifs.

La premiére stratégie a été de synthétiser dexyplag de silice de taille contrdlée,
de les fonctionnaliser par des molécules ayantpdegriétés lubrifiantes, de les incorporer
dans une couche de conversion, de les codéposeatesuvis zinguées et de contrbler la
lubrification en effectuant des tests tribologiques

La microémulsion couplée au procédé sol-gel a perohe synthétiser des
nanoparticules de silice sphériqgues et monodispelsetaille moyenne d’'une centaine de
nanometre ayant un point de charge nulle se trawuanalentours de pH = 2,8 et possedant
un potentiel zéta négatif pour 3 < pH < 12, en et@vec la littérature. L'étude de stabilité
des suspensions a montré que les particules adiriea a s’agréger a pH acide et présentent
une bonne dispersion a partir de pH = 9,5 (stahlsigurs jours apres sonification). En
modifiant les parametres de synthese, il a ét& glossible de modifier la taille des particules
(diminution de la taille jusqu’a 40 nm en diminudéntoncentration en co-tensioactif).

Ces particules ont été ensuite fonctionnaliséesupasrganosilane, le 1H, 1H, 2H,
2H-perfluorooctyltriethoxysilane (PFTS). Cette ftoonalisation a la particularité d’étre
réalisée en une seule étape de synthese dansrt@midsion. Le greffage de I'organosilane a
été effectif avec un taux de greffage d’environ@écules de silane/rfm

Afin d’incorporer les particules fonctionnaliséeand un revétement, il a été
nécessaire d’augmenter la quantité de particuleades au cours d'une synthese. Pour cela

toutes les quantités de réactifs ont été augmenlges la méme proportion (x10 et x20).
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Dans les deux cas, cette augmentation a permidetivbune concentration suffisante de
particules fonctionnalisées a incorporer tout enseovant leur morphologie et leur taille.
Apres incorporation dans un top-coat et dans deinstkde passivation (EXCBN et Lanthane
315), les particules ont été déposées sur desinigi@es puis des tests de coefficient de
frottements ont été réalisés. Ces particules ane@lide coefficient de frottement dans le cas
du top-coat (codépbt de particules individuellegjgm’ont aucun effet dans le cas des bains
de passivation (surface trop rugueuse, particesgges codéposées a certains endroits).

La deuxieme stratégie a été de synthétiser desllegpde silice de taille controlée
contenant un lubrifiant, et de tester leur caractebrifiant en les incorporant dans une
couche de conversion et en les codéposant surislesétalliques. Deux lubrifiants ont été
choisis, le polyalphaoléphine (PAO) tres utilisénslal'industrie automobile et le n-
octadécane, lubrifiant & changement de phase paeletempérature ambianteZ8°C).

La synthése des capsules a été effectuée en nttiligae double émulsion
PAO/Eau/Cyclohexane, en milieu basique. Des caps(d@ des nanospheres) de taille
comprise entre 100 et 200 nm ont été synthétisé@s avec un taux d’encapsulation trés
faible, de I'ordre de 10 %. Afin d’obtenir une gamme taille de particules plus étendues (de
l'ordre de plusieurs centaines de nanometres auromitre) et d’obtenir un taux
d’encapsulation plus important, une autre voie ylghese a été utilisée : la polymérisation
interfaciale en milieu acide.

Malgré les différentes synthéses effectuées paifroaiibn des parametres (vitesse
d’émulsification, quantité du tensioactif, natune t@nsioactif, température, concentration en
TEOS...) une seule synthése a permis d’obtenir déEyplas sphériques de taille supérieure
au micrométre avec un taux de PAO encapsulé de.57e@endant le MEB-FIB a montré que
les quelques particules analysées sont pleinese Ggtithése n'ayant malheureusement pas
pu étre reproductible aprés plusieurs essais anpdification de parametres, le choix a alors
été porté sur le n-octadécane.

Deux voies de synthése ont été utilisées pour #psglation du n-octadécane. La
premiere voie reprend le méme protocole de synttiéset dans les travaux de Zhangakt
[145], et a permis d'obtenir quelques capsules s éclatées avec une émulsification
réalisée a une vitesse de 2000 rpm, mais la foomate ces capsules n'a pas été améliorée
par modification de différents paramétres (la @ées’émulsification, de la température de
synthése, de l'ordre d’ajout d’'un initiateur de ypoérisation et du TEOS...). Dans la
deuxieme voie, 'émulsion, préparée dans la premierie, est laissée en repos pendant 2h et

la synthése a été effectuée avec la partie infiérida cette émulsion. Ainsi des capsules bien
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formées aussi bien avec une émulsification a 288@(a 15 um) qu’a 11000 rpm (2 a 4 um)
ont pu étre obtenues. Certaines sont éclatéessstid apparaitre I'épaisseur de la cogue (
200 nm pour les petites 800 nm pour les grosses). Le taux d’encapsulatescapsules
obtenues avec une émulsification a 11000 rpm, delre de 68 %, est supérieur a celui
obtenu avec une émulsification a 2000 rpm (49 %) niodifiant les parametres tels que la
température de synthése, I'ajout d’initiateur, dia de I'ajout du TEOS et la nature du
tensioactif, la formation des capsules n'a pas#gtéliorée.

L’émulsification a 2000 et 11000 rpm a permis déhbt des capsules de taille
micrométriques variant de 2 a 15 um. Afin de résll@ur taille et de déterminer la limite
minimale de la taille des gouttelettes, par coneggla taille des capsules, une synthése a été
réalisée en émulsionnant a 24000 rpm, vitesse d&iication maximale de I'Ultra Turrax.
La taille des gouttelettes dans I'émulsion est'aielte de 400 nm, ce qui montre que la taille
des capsules susceptibles d’étre obtenues estimugéa 400 nm. En effet cette synthese a
permis d'obtenir des entités de quelques micromefmrmées de capsules sphériques
regroupées entre elles avec un taux d’encapsuldédiordre de 54 %.

Les capsules de taille moyenne de 3 um, obtenwes e eémulsification a 11000
rpm et ayant un taux d’encapsulation de 68 % osuig® été introduites dans deux bains de
passivation (EXCBN et Lanthane 315) puis codéposéesles vis métalliques. Les tests de
coefficients de frottement n'ont pas été améliok&sbservation au MEB de plaques zinguées
ayant subi un traitement identique a celui desvisontré qu’aucune capsule n’a été déposeée.

En perspective, la lubrification des vis zinguéemw ples particules de silice
fonctionnalisées semble étre une voie réalisable nareau industriel. En effet la
fonctionnalisation des particules de silice par fluorosilane a permis d’obtenir une
diminution du coefficient de frottement. De plus garticules satisfont a deux autres critéres
demandés dans cette étude : a savoir moduletladas particules dans un domaine allant de
guelques dizaines a quelgues centaines de nanemttué en conservant une taille
monodisperse. Afin d’approfondir ce travail, il sémécessaire d’étudier la stabilité de ces
particules dans les différents bains, de modulgale de greffage et également de vérifier
gue la propriété anticorrosion de la silice estseovee.

En ce qui concerne la synthése de capsules avecaqes de silice, il apparait
difficile d’obtenir des capsules monodispersesailéetsubmicronique. Les synthéses n’étant
pas toujours reproductibles a I'échelle du labadratoil semble difficile d’obtenir une
reproductibilité au niveau industriel. Toutefoikserait intéressant de poursuivre I'étude sur

'encapsulation du n-octadécane en utilisant unelgification a 24000 rpm afin d’obtenir
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des capsules individuelles de I'ordre de 400 nmiteCgiminution de taille pourrait favoriser
la codéposition des capsules a la surface deg gissg diminuer le coefficient de frottement.
Si ce protocole permet I'obtention de capsules ailet submicronique avec un taux
d’encapsulation satisfaisant, il pourrait étre éesappliqué a I'encapsulation du PAO.

Une autre voie d’encapsulation de lubrifiant petre &nvisagée en utilisant la
synthése a partir d’émulsions de Pickering. Lesiqdes fonctionnalisées pourraient servir a

encapsuler le lubrifiant.
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Annexes

Annexe 1 : Tableau récapitulatif des résultats sula synthése de particules de silice et de particid@e silice fonctionnalisées

Particules de silice

Morphologie Taille Pot(?ntlel FTIR Stabilité Effet de pargmetres de Rendement
Zéta synthese
DLS (nm) PIE~ 2,8 Acide Basique Co-
heri MEB(nm) (hydrodynamique Vibrations | (1<pH<3) | (9<pH<13) | tensioactif Temps
Spheriques 134 négatif de taille diminue|  taille s 710
monodisperses H3312 Sio bl . dimi .| 65a71%
agrégats ~ 105 _ pH3a: i agrégats stable pour si iminue si
couche diffuse 1§ jusqu’'a SiOH pH=10-11 | concentration,  temps
nm -60 mV diminue diminue
Particules de silice fonctionnalisées par le PFTS
Morphologie Taille Potentiel zéta MEB-EDS FTIR Bftééchelle Taux de
greffage
_ MEB (nm) PIE= 34 . vibrations Quantltesj x10 puis x2(Q
sphériques dé Iacemen,t du PIE présence de pics de | g0 gjoH | conservation rendement, 0,5 a 19
monodisperses _ P . . | silicium, oxygéne, : morphologie et taille | molécules
agrégats =110 par rapport a celui des carbone, fluor CF du masse particules x10 ou par nmi
greg particules de silice ’ PETS P %20 P
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Annexe 2 : Tableau récapitulatif des résultats dedncapsulation du PAO (nanocapsules)

Synthése de nanocapsules de silice contenant le PAO

A partir d’émulsion PAO/E préparée avec le Tween 80 A partir d’émulsion PAO/E préparée avec le mélahgeen 80 + Span 80
Etude de stabilité : recherche du HLB requis
Effet vitesse d’émulsification (rpm) Effet nature do-tensioactif 400 rpm \ 2000 rpm 11000 rpm
stable pour HLB requis entre 10 et 11 pas diinfluence dq .
mélange sur la stabilite
400 | 11000 24000 éthanol| butand| hexanpl Synth&€® apm
MEB sphériques, monodisperses
de 120 & 160 nm selon synthése
FTIR vibrations : SiO, SiOH (silice) et CH (PAO)
pas bien formées | SPhériques _ Particules sphériques ToC apreés dissolution de la coque, teneur en carbop@ente de
, ~ 120 nm | pas d'influence ni sur la morphologje 5.4 & 300 ppm
formes ovoides . Ia taill , ppm
(MEB) ni sur la taille changement de phase de la silice et du PAO
DSC X ;
taux d’encapsulation 10%
manque d’adhérence a la surface du substrat sftet Hu
MEB-FIB . D ) 'z
faisceau d'ion : impossible d’éroder pour obsetaaroque
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Annexe 3 : Tableau récapitulatif des résultats dédncapsulation du PAO (microcapsules)

Synthése de microcapsules de silice contenant le ® Acentrifugation et récupération du culot

Effet de la vitesse d’émulsification Effet de laagtité de Pluronic P123 (400 rpm Effet d'autresapgetres (400 rpm)
cansules sohériques parmi Effet de la température de synthese
400 rpm psules Spheriques p X2 quelgues capsules sphériques Nature du tensioactif
feuillets de silice .
Concentration en TEOS
2000 rpm forme de « flocons » x10 agrégats, pasagsules T .
7 — ; pas d’amélioration de la formation des capsul
24000 rpm agregats et capsules sphériquies x20 @ueapsule
Synthése de microcapsules de silice contenant le ® Acentrifugation et récupération du surnageant
Emulsification a 400 rpm Optimisation de la synthese : effet de parametres
MEB capsules sphériguesde 1 a5 um N e . .
ETIR vibrations : SiO, SiOH (silice) et CH (PAO) nombreuses synthéses avec modification de_tempe,raim concentration e
- TEQOS, de nature du tensioactif...
DSC taux de PAO : 57% mais pas de diminution de la taille ni d’'observatite la coque
MEB-FIB trois particules érodées sont pleines P a
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Annexe 4 : Tableau récapitulatif des résultats deédncapsulation du n-octadécane (microcapsules volg

Voie 1: synthése de capsules immédiatement apresliéation de I'émulsion n-octadécane/eau

Emulsification a 2000 rpm
Effet vitesse d’émulsification (rpm) a a 35°C

35°C Effet de la température de synthes¢ Effetd |ntr’o_duc_t|on d'un |n|:t|a_1teur de Effet de I'ordre d'introduction du TEOS
polymérisation (ordre d’ajout)

résence de capsules non pas de formation de capsules sphériqlies
2000 P héri P Synthése a 10°C et individuelles (ajout du TEOS apreég
spherques émulsification)
pas de formation de capsules individuelles
présence de débris de d | i f (ajout a\i;}?t’ apréz émliljlsification, formation de quelques capsules éclatées
11000 silice, pas de capsules pas de capsules, siiice Ssous forme modification du pH...) (TEOS dans n-octadécane avant
formées compacte émulsification)
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Annexe 5 : Tableau récapitulatif des résultats deédncapsulation du n-octadécane (microcapsules voi

Voie 1: synthése de capsules avec la partie infénie de I'émulsion n-octadécane/eau (2000 rpm a 35fC

MO MEB FTIR DSC
Capsules rpl_crometrlques Sphériques gt polydisperses Vibrations : SiO, S,|OH (silice) Taux d'encapsulation 23 %
sphérigues (de 1 a5um) CH (n-octadécane)

Optimisation de la synthese : étude d'effet de paraétres de synthese

Effet de |a vitesse 2000 MEB : sphériques polydisperses (3 a 15 umy; Baux d’encapsulation 49 %
d'émulsification a 35°C (rpm 11000 MEB : sphériqgues monodisperses (2 a 4 pm, i8ux d’encapsulation 68 %
Effet de la vitesse 2000 pas de formation de capsules, mais cavitérigpies
d'émulsification a 11000 capsules creuses avec porosités en surface
température ambiante P P
Effet de I'ajout d'initiateur . . . L ] . .
synthése & 35°C 11000 agglomérats formeés de capsules de tailleomitrique : pas d’amélioration
0,
Effet de la concentration en 11000 0,1% en masse Aucune capsule
TEOS a 35°C 0.5 % en masse apparition de formes sphériques accolées les unesudres
’ DSC : taux d’encapsulation 30%
Effet de la nature du s . .
tensioactif (2 35°C) 11000 Tween 80 pas d’amélioration de la formaties capsules

Synthése a 24000 rpm a 35

C

formation de grossésesphériques formées de capsules de 400 npna DSC : taux d’encapsulatien54%
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Annexe 6 : Tableau récapitulatif des résultats sules tests tribologiques

Particules de silice fonctionnalisées par le PFTS

Top-coat

Passivation

Valeur du coefficient de frottement

Sans particules, sans PFTS

~ 0,18 (limite haute préconisée pour l'industrie
automobile)

~ 0,32 (environ deux fois la limite autorisée)

Avec particules de silice seules

Entre 0,17 et 0,20
(augmente légerement le coefficient)

~ 0,34 (augmente légerement le coefficient de
frottement)

Avec les particules de silice fonctionnalisées

~ 0,14 (améliore le coefficient de frottement), martes
individuelles bien codéposées mais pas uniforméme

~ 0,32 (pas d’amélioration du coefficient de
nt frottement), particules codéposées mais sous forn
d’agrégats

ne

Capsules de silice contenant le n-octadécane

Avec les capsules
(12000 rpm, taux d’encapsulation 68 %, 3 um)

Pas d’amélioration du coefficient de frottement, cg
capsules non codéposées sur les vis probablemen

t du

fait de leur taille
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Annexe 7 : calculs DLVO

constante de Hamaker

=~ ) [y - )

A11 A33 A22 A132
silice eau silice
J J J J
8,55E-20 | 4,38E-20 | 8,55E-20 | 6,91E-21

Energie de van der Waals Interactions des double-couches

A]2] a s 1 + = —Kh
- P Vepr = — 128 {ln————+ ({ + {)in[1 — 2K
Vidw = 7 EDL = 7 §1¢ [ o—Fn ({f+ (Hin] ]
Energie thermique kT a 20°C = 4,05E-21 J
Energie totale VvdW +VEDL interactions silice/silice
distance h| diamétre p°;2;‘:e' Vvdw VEDL Vtotal | Vtotale/kT
nm nm mV J J J
pH2 5 120 5 6,91E-21 1,69E-22 -6,74E-21 -1,7
pH6 5 120 -25 6,91E-21 1,21E-20 5,22E-21 1,3
pH9 5 120 -50 6,91E-21 4,85E-20 4,16E-20 10,3
pH10 5 120 -55 6,91E-21 5,87E-20 5,18E-20 12,8
pH2 5 70 5 4,03E-21 9,85E-22 -3,05E-21 -0,8
pH6 5 70 -25 4,03E-21 7,07E-20 6,67E-20 16,5
pH9 5 70 -50 4,03E-21 2,83E-19 2,79E-19 68,9
pH10 5 70 -55 4,03E-21 3,42E-19 3,38E-19 83,6
Energie totale VvdW +VEDL interactions silice greffée PFTS/silice greffée PFTS
h | diametre p°;eé?:e' Vidw VEDL Vtotal | Vtotale/kT
nm nm mV J J J
pH2,8 5 120 18 6,91E-21 5,44E-21 -1,E-21 -0,36
pH6 5 120 -20 6,91E-21 4,53E-21 -2,E-21 -0,59
pH9 5 120 -35 6,91E-21 1,39E-20 7,E-21 1,72
pH10 5 120 45 6,91E-21 2,29E-20 2,E-20 3,96
pH2 5 70 18 4,03E-21 5,44E-21 1,E-21 0,35
pH6 5 70 -20 4,03E-21 4,53E-21 5,E-22 0,12
pH9 5 70 -35 4,03E-21 1,39E-20 1,E-20 2,43
pH10 5 70 45 4,03E-21 2,29E-20 2,E-20 4,67
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