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Le frottement et l’usure sont, de manière directe ou indirecte, liés à de nombreux préjudices 

dans  le  fonctionnement  de  machines  ou  autres  sous‐ensembles  mécaniques.  Dans  le 

domaine  industriel,  les pertes économiques provoquées par  le  frottement et  l’usure  sont 

très conséquentes. Dans les années 90, le CETIM a ainsi estimé le coût de l’usure en France à 

25 milliards d’euros (3% du Produit Intérieur Brut) [1]. 

Ces phénomènes  impactent notamment  les  industries des secteurs de  l’aéronautique et du 

spatial, qui cherchent donc à améliorer la résistance aux frottements et à l’usure des pièces 

métalliques (aluminium, titane,…) afin d’en augmenter la longévité et la fiabilité. En plus de 

ces  contraintes,  les  pièces  doivent  le  plus  souvent  résister  à  diverses  autres  sollicitations 

mécaniques, de corrosion ou même en température. 

Nombre de traitements de surface ont alors été développés, afin de pallier à ces problèmes, 

en  conférant des améliorations ou de nouvelles propriétés à  la  surface des matériaux.  La 

mise en place de ces revêtements est, d’un point de vue économique, plus avantageux qu’un 

changement de matériau et, d’un point de vue technique, plus aisé à mettre en œuvre. 

C’est dans ce contexte que  les revêtements comportant des  lubrifiants solides sont de plus 

en plus utilisés dans de nombreux secteurs d’applications : automobile, ustensiles de cuisine, 

aéronautique…  L’un  des  plus  emblématiques  revêtements  de  ce  type  associe  le 

Polytétrafluoroéthylène (PTFE) aux films anodiques élaborés sur substrat d’aluminium. 

Le premier chapitre de ce manuscrit développera de  façon détaillée  les problématiques et 

les enjeux scientifiques, économiques et environnementaux actuels de ce type de composite 

(film  anodique/PTFE)  notamment  pour  les  domaines  aéronautique  et  spatial.  Dans  cette 

optique, les points fondamentaux concernant l’anodisation, les lubrifiants solides et le PTFE, 

seront tout d’abord exposés. Puis, une revue bibliographique détaillée des différentes voies 

d’élaboration de dépôts de PTFE sur films anodiques, compacts ou poreux, sera effectuée. Il 

sera montré en particulier que les travaux antérieurs (académiques et industriels) ont mené 

essentiellement  à  des  dépôts  de  PTFE  surfaciques.  De  plus,  il  sera mis  en  évidence  que 

l’incorporation  de  ce  lubrifiant  dans  les  films  anodiques  est  rarement  avérée 

expérimentalement (hormis par observations MEB‐FEG) et que le taux d’imprégnation est le 

plus  souvent  limité  [2,3].  Enfin,  il  sera  constaté que  le bénéfice  réel  résultant d’une  telle 
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incorporation n’a pas été non plus démontré expérimentalement du point de vue de  leur 

résistance à l’usure et de leur durée de vie. 

En conséquence, les trois objectifs principaux du présent travail seront alors les suivants : 

1) Elaborer un  film anodique modèle permettant  l’incorporation de particules de PTFE 

(Chapitre II) 

2) Fonctionnaliser  le  film  anodique  modèle  soit  par  dépôt  à  sa  surface  soit  par 

incorporation de PTFE à l’intérieur des pores (Chapitre III et IV) 

3) Evaluer l’influence des particules de PTFE, sur et dans le film anodique modèle, vis‐à‐

vis de la durée de vie et des propriétés mécaniques des films composites (Chapitre V) 

Le chapitre II expliquera les choix, sur la base d’une recherche bibliographique spécifique, du 

substrat d’aluminium et des différentes étapes de  traitements de  surface,  c’est‐à‐dire des 

prétraitements  (dégraissage,  décapage,  neutralisation),  de  l’anodisation  et  du  post‐

traitement  d’ouverture  des  pores.  L’étude  et  l’ajustement  des  paramètres  opératoires 

(intensité,  durée,  température)  de  ces  deux  dernières  étapes  seront  réalisés  dans  le  but 

d’obtenir  un  film  anodique modèle,  dont  les  caractéristiques  permettront  l’incorporation 

des  particules  de  PTFE.  En  particulier,  l’enjeu  sera  de  contrôler  la  porosité  et  d’obtenir 

notamment un diamètre moyen de pores  le plus grand possible, sans  toutefois provoquer 

leur interconnexion. 

La fonctionnalisation des pores par  le PTFE sera présentée dans  les deux chapitres suivants 

(Chapitres III et IV) afin d’obtenir un dépôt de PTFE uniquement en surface du film anodique 

ou bien un composite constitué du film anodique avec du PTFE en surface et à l’intérieur des 

pores. Dans le troisième chapitre, des techniques de sédimentation naturelle, par ultrasons 

puis de sédimentation améliorée (par évaporation du solvant) seront mises en œuvre. Quant 

au chapitre IV, il consistera en l’étude de l’imprégnation du PTFE par électrophorèse afin de 

pallier  aux  limitations des  trois  techniques précédentes. Dans  ce  chapitre  IV,  les  choix du 

solvant aqueux, de la modification du signe des charges superficielles des particules à l’aide 

d’un  surfactant  (CTAB),  ainsi  que  le  choix  de  la  polarisation  cathodique  durant 

l’électrophorèse  seront  expliqués  sur  la  base  d’une  bibliographie  spécifique.  Puis  nous 

étudierons  et  discuterons  les  caractéristiques  physico‐chimiques  tant  des  dispersions  que 
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des composites élaborés, en vue d’expliquer les mécanismes de dépôt de PTFE en surface et 

de son incorporation dans les pores du film anodique modèle. Un taux d’incorporation sera 

également  évalué,  en  prenant  soin  de  préciser  les  limites  des  caractérisations mises  en 

œuvre et donc des résultats obtenus. 

Enfin,  le  cinquième  et  dernier  chapitre  exposera  de  façon  détaillée  les  conditions 

expérimentales et les résultats des tests tribologiques et mécaniques effectués sur différents 

échantillons  de  référence  (substrat  Al,  film  anodique  supporté,  PTFE massif)  et  sur  deux 

types  de  films  anodiques  fonctionnalisés.  Les  caractérisations menées  sur  les  billes  et  les 

traces d’usure  apporteront des  informations  complémentaires  sur  les mécanismes mis en 

jeu. Nous  verrons notamment  comment  la durée de  vie du  film anodique est augmentée 

suivant la proportion de PTFE incorporé. 

Finalement,  une  conclusion  générale  et  des  perspectives  des  travaux  seront  présentées 

tandis  que  les  techniques  expérimentales  et  conditions  opératoires  seront  exposées  en 

Annexes. 

 

[1] M.  Cartier,  P.  Kapsa  – Usure  des  contacts mécaniques :  Problématique  et  définition  – 

Techniques de l’ingénieur –BM 5 065 

[2]  H. Wang,  H.  Yi,  Ha. Wang  ‐  Analysis  and  self‐lubricating  treatment  of  porous  anodic 

alumina film formed in a compound solution ‐ Appl. Surf. Sci. ‐ 252 (2005) 1662‐1667. 

[3] H. Wang, H. Wang ‐ Fabrication of self‐lubricating coating on aluminum and its frictional 

behaviour ‐ Appl. Surf. Sci. ‐ 253 (2007) 4386‐4389. 
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Il est tout d’abord important de présenter dans quel contexte ce travail s’inscrit et quelles en 

sont  les  problématiques  et  les  enjeux  scientifiques,  économiques  et  environnementaux. 

Dans  cette  optique,  une  brève  présentation  des  alliages  d’aluminium  et  du  procédé 

d’anodisation utilisés dans  le domaine de  l’aéronautique et du spatial est exposée. Ensuite, 

une  description  des  lubrifiants  solides  sera  faite  en  détaillant  le  PTFE.  Enfin,  les  études 

consacrées  aux  revêtements  de  PTFE  sur  films  anodiques  compact  ou  poreux  seront 

développés. 

I‐1. Anodisation des alliages d’aluminium aéronautiques 

Les matériaux les plus utilisés dans un avion ou un satellite sont les alliages d’aluminium en 

raison de  leurs propriétés  intrinsèques, en particulier  leur  légèreté. L’A380 d’Airbus est par 

exemple composé de 180 tonnes d’aluminium, soit 60% de la masse totale [1]. 

Les alliages d’aluminium les plus utilisés sont les alliages des séries 2XXX (alliage d’aluminium 

et  de  cuivre)  et  7XXX  (alliage  d’aluminium  et  de  zinc)  qui  présentent  des  propriétés 

mécaniques intéressantes. Cependant, les avantages entrainés par l’ajout de ces éléments se 

font au détriment d’autres propriétés, en particulier  la  résistance à  la  corrosion en  raison 

notamment  de  la  présence  de  cuivre  allié.  Pour  limiter  ces  effets,  des  traitements  de 

surfaces ont alors été développés,  tel que  récemment  les  revêtements par voie sol‐gel ou 

antérieurement l’anodisation (ou oxydation anodique). 

L’anodisation permet de créer une couche d’oxyde épaisse à la surface du métal. Suivant les 

paramètres utilisés, le film d’oxyde ainsi créé peut être soit compact soit poreux. 

Le  film  anodique  dispose  d’une  bonne  tenue  à  la  corrosion,  améliore  la  dureté  et  la 

résistance à l’abrasion. Ce film est également un isolant électrique et thermique. Lorsque le 

film  est  poreux,  il  est  toutefois  nécessaire  de  le  fonctionnaliser  afin  de  lui  conférer  ses 

propriétés finales d’usage. 

Dans  le  domaine  de  l’aéronautique  et  du  spatial,  certaines  pièces métalliques  sont  ainsi 

soumises  à  de  fortes  contraintes  de  frottement  et  d’usure  associées  simultanément  à  de 

fortes variations de  température. Les vannes d’admission d’air sur  les avions ou même  les 

bras articulés des satellites en sont de bons exemples (Fig I.1). 
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Ainsi,  pour  limiter  les  phénomènes  de  frottements  et  d’usure,  sont  développés  des 

revêtements intégrant des lubrifiants. 

 

Fig I.1 Pièces mécaniques soumises aux fortes contraintes sur avions et satellites 

I‐2. Les lubrifiants solides 

I‐2.1. Définition 

Par définition, un  lubrifiant sert à diminuer  les  frottements dans  les zones de contacts qui 

peuvent  entraîner  l’usure  des matériaux.  L’application  de  ceux‐ci  sur  les machines  peut 

également  protéger  les  pièces  de  la  corrosion  ou  même  nettoyer  les  moteurs  lorsque 

certains additifs particuliers sont rajoutés. En général, leur utilisation améliore le rendement 

des machines en permettant d’économiser l’énergie et allonge leur durée de vie [2]. 

La grande diversité des  lubrifiants fait d’eux un élément  important de  l’industrie mondiale. 

Un lubrifiant actuel doit répondre à trois critères : 

‐ Une couche lubrifiante peut être formée à la surface des pièces, 

‐ Cette couche doit être maintenue au contact des surfaces, 

‐ Cette couche doit se déformer facilement, sans se rompre, par cisaillement. 

Les  lubrifiants  peuvent  être  classés  soit  en  fonction  de  leur  origine  (animale,  végétale, 

minérale ou synthétique) soit en fonction de leur aspect (liquide, pâteux ou solide). 

I‐2.2. Les lubrifiants solides 

Les  lubrifiants  solides  sont  des  composés,  d’origine  naturelle  ou  synthétique,  de  faible 

résistance  au  cisaillement.  En plus,  ces produits peuvent posséder d’autres qualités  telles 
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qu’un point de  fusion élevé, des qualités en anticorrosion et une  inertie chimique pour ne 

pas attaquer les surfaces en contact. 

Ils  sont  disponibles  sous  forme  de  poudre mais  sont  le  plus  souvent  utilisés  en  tant  que 

dispersions  (aqueuses  ou  organiques)  qui  permettent  une  multitude  de  techniques  de 

dépôts. 

Leur capacité de lubrification vient de leur structure lamellaire (MoS2, graphite,..) ou de leur 

structure polymérique (PTFE,...). Il est également possible d’utiliser des plaques de métaux à 

faible dureté (Pb, Sn, Ag,…). 

Dans  le  cas  d’une  structure  polymérique,  les  polymères  possèdent  des  longues  chaînes 

droites orientées. Le plus connu de ces polymères est le Polytétrafluoroéthylène (PTFE), mais 

il y a également les polyamides ou polyacétals [3]. 

I‐2.3. Caractérisations tribologiques 

La  tribologie  est  la  science  qui  étudie  les  frottements,  l’usure  et  la  lubrification.  Afin  de 

caractériser les propriétés lubrifiantes d’un matériau, des tests de glissement sont effectués. 

Une contreface glisse sur la surface du matériau à caractériser, les forces de frottement sont 

mesurées  et  un  coefficient  de  frottement  est  déterminé.  Plus  celui‐ci  est  bas,  plus  le 

matériau sera considéré comme  lubrifiant. Toutefois,  le coefficient de frottement n’est pas 

une propriété  intrinsèque d’un matériau mais dépend des paramètres du test tribologique 

mené. Quelques ordres de grandeur de ce paramètre sont donnés dans le Tableau I.1. 

Nature du contact  Coefficients de frottement 

Contact « sec »  0,1 ‐ 1 

Contact lubrifié  0,001 – 0,2 

Ski sur neige  0,05 – 0,15 

Lubrifiant solide  0,01 – 0,3 

Supra‐frottement  0,001 – 0,01 (en contact sec) 

Tableau I.1 Coefficients de frottement suivant la nature du contact 
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I‐3. Le Polytétrafluoroéthylène 

Le PTFE est un  solide blanc  introduit  commercialement en 1949 par  la  société DuPont de 

Nemours. Il est très utilisé sous forme soit de poudre soit de dispersions aqueuses. 

I‐3.1. Propriétés 

Il fait partie de la famille des fluoropolymères et possède des propriétés remarquables qui le 

distinguent des autres polymères thermoplastiques : 

‐ Résistance  à pratiquement  tous  les produits  chimiques  (même  à  l’acide  fluoro‐

antimonique) 

‐ Températures d’utilisations élevées (jusqu’à 250°C) 

‐ Faible coefficient de frottement (0,02‐0,2) 

‐ Excellentes propriétés diélectriques (εR= 2,1) 

Toutes ces propriétés sont tout d’abord dues à sa composition [4]. Le PTFE est composé de 

fortes liaisons C‐F (DC‐F = 484kJ.mol‐1 comparés aux DC‐H= 412kJ.mol‐1 de la liaison C‐H). Cette 

liaison est tellement forte qu’il est pratiquement impossible qu’un composé puisse casser la 

liaison pour réagir avec. C’est pourquoi le PTFE est considéré inerte chimiquement. 

De  plus,  la  chaîne  de  PTFE  a  une  conformation  hélicoïdale  (Fig  I.2),  les  atomes  de  Fluor 

forment  alors  une  « gangue  de  protection »  à  sa  périphérie.  Lorsqu'il  fait  parti  d'une 

molécule,  l'atome de  fluor a en effet cette particularité de  repousser  les autres molécules 

surtout si elles ne sont pas du même  type  (Fig  I.3). Le polymère  repousse donc  toutes  les 

autres molécules [5]. 

 

Fig I.2 Structure polymérique du PTFE 
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Fig I.3 Schéma représentatif de la protection par le Fluor [5] 

Les atomes de fluor ont un diamètre de Van der Waals de 0,270 nm. Cette structure entraîne 

une rigidification considérable de la chaîne, aussi bien à l'état cristallin qu'à l'état liquide. La 

chaîne de PTFE ressemble à une barre cylindrique et rigide avec une surface lisse [6]. 

D’autres propriétés physico‐chimiques de ce polymère sont présentées Tableau I.2. 

Propriétés Chimiques 

Formule brute  C2F4 

Masse molaire  100,015 g∙mol‐1 

Propriétés Physiques 

T° fusion  327 °C 

Solubilité  insoluble 

Masse volumique  2,16 g∙cm−3 

Conductivité thermique  0,25 Wm‐1K‐1 à 25 °C 

Température de décomposition  450°C 

Tableau I.2 Propriétés physico‐chimiques du PTFE 
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Ces propriétés remarquables du PTFE expliquent son utilisation actuelle (joints résistants au 

kérosène, câbles et fils,…) et ses applications potentielles dans le domaine de l’aéronautique 

et du spatial. 

I‐3.2. Méthodes de dépôts sur films anodiques 

De  nombreuses  techniques  de  dépôts  sont  alors  possibles  sur  film  anodique  aussi  bien 

compact que poreux. 

I‐3.2.1. Sur film anodique compact 

 Dépôt par spray coating 

En  1959,  TEFAL  SA  [7]  intégra  le  PTFE  dans  ses  projets  de  recherche pour  la  création  de 

poêles anti‐adhésives. Comme rien n’adhère au PTFE, une rugosité préalable était créée sur 

la surface soit par attaque chimique soit à  l’aide d’une sableuse. Cette rugosité permettrait 

au  PTFE  d’être  ancré mécaniquement  après  traitement  thermique.  Les  premiers  travaux 

menés  consistaient  à  revêtir  le  film  anodique  compact  par  spray‐coating  à  l’aide  d’une 

dispersion contenant des particules de PTFE.  

 Dépôt par accrochage chimique 

En 1967, afin de diminuer le prix de revient de production, TEFAL SA [8] a également élaboré 

des  films  à  base  de  PTFE  par  accrochage  chimique,  un  produit  oxydant  l’aluminium  (ex : 

perchlorate de  fer,…) étant  incorporé en même  temps que  le PTFE.  L’accrochage  chimique 

diffère  de  l’ancrage mécanique  qui  prépare  d’abord  la  surface  de  l’aluminium  puis  crée  la 

couche de PTFE. 

Un autre exemple est de déposer plusieurs couches de PTFE. En 1997, SEB SA [9] prépare ainsi 

des échantillons d’aluminium recouvert de plusieurs couches de PTFE. 

 Dépôt sous vide 

En 2010, Z. Wang et al. [10] réalisaient des dépôts de PTFE sous vide. Après avoir réalisé une 

oxydation micro‐arc de l’aluminium, l’échantillon est immergé dans un bécher, contenant la 

dispersion de PTFE. L’ensemble est ensuite disposé dans un four sous vide (sans précision de 
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la température). Après une demi‐heure, la surface était revêtue d’un dépôt qui subissait un 

traitement thermique à 200°C pendant 24h. 

I‐3.2.2. Sur film anodique poreux 

 Dépôt par imprégnation ultrasonique 

En  2005  puis  2007,  H. Wang  et  H. Wang  [11,12]  proposèrent  une  nouvelle méthode  de 

dépôts  de  PTFE  sur  le  film  anodique  poreux  afin  d’améliorer  ces  propriétés  lubrifiantes : 

l’imprégnation ultrasonique.  La  technique  consiste  à  tout d’abord élaborer,  à 13‐15°C, un 

film anodique de 20 µm d’épaisseur dans une solution d’acide phosphorique (4%massique), 

d’acide citrique (0,5‐1% massique) et de sel de cérium (0,05‐0,1%massique) avec une densité 

de  courant  de  2  A/dm²  pendant  100 min.  Le  film  est  ensuite  immergé  dans  un  bécher 

contenant  la dispersion de PTFE et  l’ensemble est soumis aux ultrasons (Fréquence : 50Hz) 

pendant 2 à 10 minutes, pour  faciliter  l’insertion des particules. Un  traitement  thermique 

final  sous air à 400°C pendant 20 minutes permettait de  liquéfier  le PTFE à  l’intérieur des 

pores  et  ainsi  d’en  homogénéiser  la  répartition.  En  2008,  Zhang  et  al.  [13]  utilisèrent  la 

même technique mais ne démontrèrent pas, non plus, le remplissage des pores. 

 Dépôt par co‐intégration dans la structure 

En 2010, Chen et al. [14] proposèrent d’intégrer directement le PTFE au sein de la structure 

poreuse  lors  de  sa  formation.  Une  dispersion  de  PTFE  (taille  des  particules :  <  500  nm ; 

60%massique ; 0,15‐0,20 mL/L) et de  la poudre d’alumine  (taille des particules : < 500nm) 

sont dans  ce  cas  incorporées dans  l’électrolyte acide d’anodisation  (acide  sulfurique : 200 

g/L ;  acide  oxalique :  20  g/L)  afin  de  faire  croître  le  film  anodique  d’une  cinquantaine  de 

microns avec une taille de pores d’environ 40 nm et d’y insérer simultanément les particules 

de PTFE et d’alumine. L’anodisation se déroulait sous courant constant (3 A/dm²) ou pulsé (‐

1 A/dm² < j < 3 A/dm²) (Fig I.4). 
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Fig I.4 Types de courant imposé durant le dépôt par co‐intégration dans la structure [14] 

Tous les auteurs proclament, sans toutefois le démontrer ou le caractériser clairement, avoir 

réussi à incorporer les particules dans le film anodique lui‐même ou dans les pores. 

 Dépôt par electrophorèse 

En  1993,  l’entreprise  Mitsubishi  [15]  a  exploité  les  qualités  lubrifiantes  du  PTFE.  Les 

particules de PTFE (Diamètre de 0,1 à 0,5 µm) sont déposées en surface d’un film anodique 

dur  (acide  sulfurique :  150‐300g/L)  de  20  µm  d’épaisseur  par  électrophorèse  en  milieu 

aqueux  (Température :  40‐80°C).  Le  film  anodique  était  utilisé  en  tant  que  cathode  et  la 

tension  continue  appliquée  était  comprise  entre  2  et  10V.  Cependant,  les  auteurs  de  ce 

brevet  ne  font  pas  allusion  aux  problèmes  pouvant  perturber  le  dépôt  (électrolyse  de 

l’eau,…). 

I‐4. Conclusion du Chapitre I 

Ce premier chapitre bibliographique a permis de mettre en évidence les enjeux scientifiques, 

techniques et économiques de la maitrise du frottement et de l’usure, notamment dans les 

domaines de  l’aéronautique et du spatial. Ce chapitre s’est ensuite  intéressé au  lubrifiants 

solides,  en  particulier  le  PTFE,  pour  lequel  de  nombreuses méthodes  de  dépôts  ont  été 

expérimentées,  afin  d’améliorer  notamment  les  propriétés  tribologiques  des  films 

anodiques.  Cependant,  les  études  antérieures  n’ont  pas  démontré  clairement  une 
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incorporation  avérée  des  particules  à  l’intérieur  des  pores.  De  plus,  il  n’a  pas  été  mis 

expérimentalement en évidence  le bénéfice de  l’incorporation à  l’intérieur des pores sur  la 

durée de vie des films anodiques en comparaison du seul dépôt en surface.  

Cette thèse s’inscrit dans cette problématique. L’objectif est d’incorporer des particules de 

PTFE à  l’intérieur des pores de films anodiques et d’en démontrer  l’effet sur  les propriétés 

tribologiques et mécaniques. 

Pour ce faire,  il faudra élaborer un film anodique modèle dont  les pores sont assez grands 

pour permettre l’incorporation des particules. Ensuite, il sera nécessaire de choisir et mettre 

en œuvre une technique d’élaboration permettant d’obtenir soit un dépôt uniquement en 

surface du  film anodique soit un dépôt en surface et en plus une  incorporation de PTFE à 

l’intérieur des pores. 

Enfin, des tests tribologiques permettront d’évaluer  l’effet spécifique de  l’incorporation du 

PTFE  vis‐à‐vis  de  la  tenue  à  l’usure  et  des  propriétés mécaniques  (dureté  et module  de 

Young) du film composite en comparant les deux types de revêtements élaborés. 
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Dans  un  premier  temps,  il  va  être  nécessaire  d’élaborer  le  film  anodique modèle.  Une 

présentation de  l’alliage d’aluminium utilisé sera faite, puis viendra une description précise 

du  procédé  d’anodisation.  Celui‐ci  se  décompose  en  deux  étapes :  tout  d’abord  les 

prétraitements  afin de nettoyer  la  surface et ensuite  l’anodisation qui permettra de  faire 

croitre le film anodique. 

Des études microstructurales des films anodiques obtenus seront également présentées en 

fonction des différents paramètres régissant  l’anodisation. L’objectif est de sélectionner et 

contrôler  les  paramètres  d’anodisation  permettant  d’élaborer  un  film  anodique  poreux 

modèle possédant une taille des pores adaptée à l’incorporation ultérieure des particules de 

PTFE. Le film anodique devra avoir en outre une épaisseur de l’ordre de 10µm, valeur usuelle 

dans le domaine de l’aéronautique. 

II‐1. Etude bibliographique 

  II‐1.1. Les alliages d‘aluminium 

Il  existe  de  nombreux  types  d’alliage  d’aluminium  (Tableau  II.1)  classés  en  fonction  de 

l’élément d’alliage prédominant [1]. 

  

1xxx  
aluminium 99,00% ou plus 

4xxx  
allié au silicium (Si) 

7xxx 
allié au zinc (Zn) 

2xxx  
allié au cuivre (Cu) 

5xxx  
allié au magnésium (Mg) 

8xxx 
autres alliages 

3xxx  
allié au manganèse (Mn) 

6xxx 
allié au magnésium(Mg) et 

au silicium (Mg, Si) 
 

Tableau II.1 Normes des alliages d’aluminium 

Cette  étude  va  s’intéresser  à  l’alliage  1050A,  utilisé  sous  forme  plaqué  (ALCLAD)  dans 

l’aéronautique, et qui constitue par ailleurs un alliage modèle car contenant peu d’éléments 

alliés. Cette étude servira de prélude aux futures applications sur les alliages de la série 2xxx 

et 7xxx, plus  largement employés mais plus complexes à traiter, en raison d’une plus  large 

quantité d’éléments alliés. 
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II‐1.2. Les prétraitements 

Avant  toute  anodisation,  des  prétraitements  de 

l’alliage  sont  nécessaires  afin  d’éliminer  les 

contaminations  superficielles  organiques 

(provenant  des  usinages  et  stockages)  et  de 

dissoudre  soit  la  couche  de  passivation  naturelle 

soit  une  épaisse  couche  d’oxyde,  résultant  de 

traitements  antérieurs  thermiques  ou  thermo‐

mécaniques. Le dégraissage a pour but d’éliminer 

les  contaminations  superficielles,  c'est‐à‐dire  les 

huiles  ou  graisses  incluant  des    poussières  ou 

autres  débris  d’usinage.  Il  peut  être  notamment 

réalisé  à  l’aide  de  solvants  organiques  (chlorés, 

etc.) puis en milieux aqueux plus ou moins basiques [2]. Les études académiques sur alliage 

1050A utilisent de  l’acétone ou de  l’éthanol (Tableau  II.2) ou bien des dégraissages alcalins 

de type industriel. 

Ensuite, le décapage de la couche d’oxyde peut être réalisé mécaniquement, par l’utilisation 

d’un jet abrasif (sablage), ou chimiquement. 

En milieux  aqueux,  l’oxyde  d’aluminium  est  amphotère  (Fig  II.1).  Il  est  donc  aussi  bien 

dissout par  les solutions acides que par  les bases [3]. A 25 °C, son domaine de stabilité est 

compris entre un pH de 2,5 à 12,5 [4]. 

En milieu  acide,  un mélange  sulfochromique  est  le  plus  couramment  utilisé, mais  il  est 

également  possible  d’employer  l’acide  phosphorique  ou  un  mélange  triacide  (nitrique, 

sulfurique et fluorhydrique) [5]. La réaction de dissolution acide résultante est alors : 

Al2O3 + 6H3O
+ ⇒ 2Al3+(aq) + 9H2O 

Les milieux  basiques,  souvent  à  base  d’hydroxydes  de  sodium,  de  carbonates  et/ou  de 

phosphates  de  sodium,  ont  un  pouvoir  corrosif  beaucoup  plus  élevé  que  les  acides.  La 

réaction de dissolution basique est alors dans ce cas là : 

Fig II.1 Diagramme de Pourbaix de 

l’aluminium [3] 

Eq II.1
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Al2O3 + 2OH
‐ ⇒ 2AlO2

‐
(aq) + H2O 

Sur 1050A, les solutions de décapages sont habituellement des milieux alcalins, notamment 

de la soude à 40°C (Tableau II.2). 

Une  étape  supplémentaire  de  neutralisation  en  bain  acide  peut  être  nécessaire  après  un 

décapage basique afin d’éliminer des hydroxydes, résultant d’une précipitation à partir des 

éléments  d’alliages  (Fe  et  Si  pour  le  1050A).  L’acide  nitrique  est  généralement  employé 

(Tableau II.2) même si l’acide sulfurique peut également être utilisé. 

  Dégraissage  Décapage  Neutralisation 

Fernandez [6] 

Al 1050 

Industriel : METEX T5 
(alcalin) ; 55°C 

5% NaOH + 3% 
gluconate de sodium 

HNO3 (30%) 

Yu [7] / Al 1050 
Acétone ; 5 min suivi 
de 10 min dans l’eau 

pure 
/  / 

Fori [8] / Al 1050  Ethanol  NaOH ; 40°C 
HNO3 ; T amb. ;        

3 min 

Aerts [9] / Al 1050  / 
NaOH (60g/L) ; 40°C ; 

60s  
HNO3 (50%) ; 60s ;    

T amb. 

Zamora [10] 

Al 1050 

NaOH (5g.L‐1) ; 
Na2CO3 (5g.L

‐1) ; 
Na3PO4 (10g.L

‐1); 
Na2SiO3 (1g.L

‐1); 
NaC6H11O7 (10g.L

‐1) ; 
1 min; T amb 

NaOH (25g.L‐1) ; 
1min; T amb  

HNO3 (20%) ; 2 min ; 
T amb 

Chen [11]/ Al 2024 
H2S04 ; 5‐25 min ; 60‐

80°C ; 1‐2 min 
NaOH (5%) ; 25‐
30°C ; 10‐30s 

/ 

Goueffon [3]  

Al 7175 
Ethanol 

Na3PO4/Na2CO3 ;      
5 min ; 93°C 

HNO3 ; 3 min ;         
T amb. 

Tableau II.2 Récapitulatif des études sur le dégraissage, le décapage et sur la neutralisation 

des alliages d’aluminium 

Après  ces  étapes  de  prétraitements,  l’alliage  d’aluminium  désormais  propre  (exempt  de 

graisse et d’oxyde à sa surface) est prêt à être anodisé. 

Eq II.2



Chapitre II : Elaboration et caractérisations du film anodique poreux modèle 

‐30‐ 
 

II‐1.3. Anodisation 

II‐1.3.1. Principe 

L’anodisation est une  technique électrochimique qui  consiste à  créer un  film d’oxyde à  la 

surface  d’une  pièce  métallique.  Pour  ce  faire,  cette  dernière  est  placée  dans  un  bain 

électrolytique en  tant qu’anode,  tandis que  la  cathode est généralement en plomb ou en 

aluminium (Fig II.2). 

 

Fig II.2 Montage d’anodisation 

Sous  l’effet du courant électrique,  il y a un dégagement gazeux d’hydrogène à  la cathode 

tandis qu’à l’anode deux réactions sont envisageables : un dégagement d’oxygène 

H2O ⇒  ½ O2 + 2H
+ + 2e‐ 

 et la formation d’un oxyde d’aluminium, qui va constituer le film anodique. 

La  formation  du  film  anodique  peut  se  décomposer  en  deux  réactions :  la  première 

correspondant  à  l’oxydation  de  l’aluminium  sous  l’effet  du  courant  (Eq  II.4)  suivie  par  la 

précipitation  de  l’oxyde  d’aluminium  suivant  différents mécanismes  possibles  (Eq  II.5‐9) 

[12,40]. 

Al ⇒ Al3+ + 3e‐ 

2 OH‐ ⇒ O2‐ + H2O 

Eq II.4

Eq II.5

Eq II.3
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2 Al3+ + 3 O2‐ ⇒ Al2O3 

2 Al3+ + 3 OH‐ ⇒ Al2O3 + 3 H
+ 

Al3+ + 3 OH‐ ⇒ Al(OH)3 

 Suivie de: 2 Al(OH)3 ⇒ Al2O3, H2O + 2 H
+ + 2 OH‐ 

Si  l’électrolyte  possède un  pouvoir  de  dissolution  sur  le  film  anodique,  deux mécanismes 

antagonistes se produisent alors : la croissance du film anodique d’une part et sa dissolution 

d’autre part (Eq II.10). Ce procédé est alors appelé anodisation poreuse (Fig II.3), permettant 

d’obtenir de la sorte un film anodique poreux. 

Al2O3 + 6H3O
+ ⇒ 2Al3+ (aq) + 9H2O 

Le film anodique est constitué de nombreuses formes oxydées et hydratées de l’aluminium, 

de formule générale Al2O3, xH2O tel que Al(OH)3 ou AlOOH [13,14,15,16]. 

De  plus,  il  y  a  inclusion  à  l’intérieur  du  film  anodique  d’anions  provenant  du  bain 

d’anodisation. Par exemple, il y a incorporation de sulfate (12‐20%massique) lorsque l’acide 

sulfurique  est  utilisé  ou  de  phosphate  (1‐8%massique)  si  l’acide  phosphorique  est  utilisé 

[15]. 

 

Fig II.3 Représentation schématique de l’anodisation poreuse [17] 

Outre  la composition,  la microstructure finale du film anodique va également dépendre de 

divers paramètres opératoires. 

II‐1.3.2. Microstructures des films anodiques 

 En 1953, Keller et al. [18] ont proposé une microstructure idéale d’un film anodique poreux 

(Fig II.4) comprenant une couche barrière (ou compacte) et une couche poreuse. Cependant 

l’organisation des pores n’est que rarement parfaite. Elle dépend en fait expérimentalement 

de différents paramètres : l’alliage, le bain d’anodisation et les paramètres électriques. 

Eq II.10

Eq II.6

Eq II.8

Eq II.9

Eq II.7
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En  effet,  la  microstructure  finale  du  film  dépend 

notamment de  l’alliage d’aluminium utilisé, comme  il 

a été montré par Iglesias et al. [19]. 

Un  substrat  d’aluminium  relativement  pur  (à 

l’exemple  de  ceux  de  la  série  1xxx)  mène  à  une 

structure  proche  de  celle  de  Keller.  On  peut  alors 

définir  les  caractéristiques  du  film  anodique : 

l’épaisseur du film, le diamètre de pores, la densité de 

pores,  la distance centre à centre et  l’épaisseur de  la 

paroi. En pratique, ces caractéristiques sont déterminées à partir des vues microscopiques 

MEB  en  vue  surfacique  et  en  coupe  transversale  et  à  l’aide  d’une  analyse  d’images  sur 

ImageJ [Annexe 1.II]. 

II‐1.3.3. Influence des différents électrolytes 

Les  caractéristiques  microstructurales  du  film  anodique  dépendent  de  la  nature  de  

l’électrolyte utilisé pour  l’anodisation, qui peut être soit acide soit alcalin. Dans  le domaine 

de l’aéronautique et du spatial, ce sont les acides sulfurique, chromique et phosphorique qui 

sont les plus employés. 

L’anodisation  chromique permet d’obtenir des  films de quelques micromètres  (entre 2 et 

7µm) avec une densité de pores de 2,20.1011 pores.cm‐2 [17]. C’est le procédé le plus utilisé 

dans  le  domaine  de  l’aéronautique  car  les  films  anodiques  résultants  possèdent  une  très 

bonne tenue à la corrosion. Cette propriété est due à la présence de Cr(VI) qui s’avère être 

un  très  bon  inhibiteur  de  corrosion.  Cependant,  les  réglementations  environnementales 

récentes telles que REACH (Registration, Evaluation and Autorisation of Chemicals) ou RoHS 

(Restriction of  the use of certain hazardous Substances) proscrivent  l’utilisation du chrome 

hexavalent  [20],  classé  CMR  et  néfaste  pour  l’environnement.  De  nombreux  procédés 

(mélange  d’acides  sulfurique  et  borique  [21],…)  ont  été mis  au  point  afin  de  remplacer 

l’anodisation  chromique  dont  les  performances  restent  cependant  inégalées  à  ce  jour  en 

termes de résistance à la corrosion. 

Fig II.4 Microstructure idéale de la 

couche [17] 

Distance centre à centre 
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L’acide sulfurique (H2SO4) est également beaucoup employé. Il permet d’obtenir des films de 

quelques  dizaines  de micromètres  d’épaisseur  avec  une  densité  de  pores  de  l’ordre  de 

5,20.1011 pores.cm‐2 [17]. 

Quant  à  l’acide  phosphorique,  il  est  utilisé  uniquement  comme  sous  couche  d’accroche, 

notamment pour  l’application de peintures en  raison des grands diamètres de pores ainsi 

obtenus  (de  30  à  400  nm)  pour  une  densité  de  pores  de  l’ordre  de  1,90.1011  pores.cm‐2 

[10,22,23]. 

   

Fig II.5 Diamètre des pores, porosité et diamètre de cellule en fonction de l’électrolyte acide 

utilisé pour l’anodisation [24] 

Ainsi que l’illustrent les graphiques montrant l’évolution du diamètre de pore, de la porosité 

et du diamètre des cellules (Fig II.5), l’anodisation en milieu phosphorique permet d’obtenir 

les plus grandes caractéristiques, en particulier en terme de diamètre de pores. 

Dans notre étude, l’objectif étant d’incorporer des particules de PTFE (de l’ordre de 90 nm) à 

l’intérieur des pores, il convient donc d’élaborer un film anodique avec un diamètre de pores 

suffisamment grand afin de permettre l’incorporation des particules en dépit de l’interaction 

entre  les  charges  des  particules  et  les  parois  des  pores.  L’anodisation  en  milieu 

phosphorique est donc choisie, avec une éventuelle ouverture des pores supplémentaire. 

II‐1.3.4. Ouverture des pores 

Après anodisation,  le diamètre des pores peut être agrandit de  façon précise, à  l’exemple 

des  travaux menés  notamment  pour  l’élaboration  de membranes.  En  1990, Masuda  [25] 

proposa d’augmenter  le diamètre des pores en  immergeant  l’échantillon dans une solution 
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d’acide phosphorique à 5% massique thermostatée à 30°C. Par la suite, cette méthode a été 

reprise,  le  plus  souvent  en  conservant  les mêmes  paramètres.  Le  Coz  [26]  utilisa  lui  une 

concentration en acide phosphorique de 16% massique. Cui et al. [27] a récemment montré 

l’évolution du diamètre de pores en fonction de la durée d’ouverture (Fig II.6) passant de 40 

nm après 18 minutes à 100 nm après 30 minutes. 

 

Fig II.6 Diamètre des pores en fonction de la durée d’ouverture 

(H3PO4 5%mas. 18‐30 min) [27] 

Cependant,  il est également possible d’ajuster  le diamètre en milieu sulfurique. Mozalev et 

al. [28] employèrent ainsi une solution d’acide sulfurique à 2 mol.L‐1 portée à 50°C. 

II‐2. Elaboration du film anodique modèle 

Dans cette étude, l’alliage d’aluminium 1050A, composé à 99,50% d’aluminium, est employé 

afin d’obtenir une porosité peu tortueuse. Sa composition exacte apparait dans  le Tableau 

II.3. Les échantillons sont des plaques de dimension (45mm * 37mm * 0,5mm) protégées en 

face arrière et sur les côtés par un masque polymère SOKOMASK. 

Eléments  Al  Fe  Si  Cu  Mg  Mn  Zn  Ti 

Quantité (% masse)  Reste  0,42  0,11  < 0,01  < 0,01  < 0,01  0,02  < 0,01 

Tableau II.3 Composition de l’alliage d’aluminium 1050A 
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Prétraitements 

L’élaboration du  film anodique a eu  lieu  suivant  le  schéma  repris dans  la Fig  II.7. Ensuite, 

l’influence  des  paramètres  d’anodisation  a  été  étudiée  afin  d’élaborer  le  film  anodique 

modèle. 

 

                                                 

 

 

 

Fig II.7 Schéma des étapes de l’élaboration du film anodique  

II‐2.1. Les prétraitements 

Le prétraitement a été  fait dans  les conditions opératoires définies par  la  spécification de 

l’European  Spatial  Agency  (ESA)  ECSS‐Q‐70‐03A  [29].  Les  échantillons  d’aluminium  sont 

d’abord  dégraissés  à  l’éthanol  puis  décapés  dans  un  mélange  de  carbonate  de  sodium 

(Na2CO3 à 6,2 g/L), de phosphate de  sodium  (Na3PO4 à 12,5 g/L) et d’eau distillée, à 93°C 

durant 5 min. Ce bain de décapage est alcalin, son pH étant de 11. Une neutralisation est 

effectuée pendant 3 minutes à température ambiante dans un bain aqueux d’acide nitrique 

(HNO3) concentré à 50% volumique. Un  rinçage à  l’eau distillée est effectué entre chaque 

étape. La microstructure et la rugosité de la surface ont été analysées au fur et à mesure du 

prétraitement. 

La Fig  II.8 montre  les vues MEB  (Annexe 1‐II) de  la  surface du  substrat d’aluminium après 

trois étapes de prétraitement. 

Ouverture des pores

Anodisation

Neutralisation

Décapage

Dégraissage
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Fig II.8  Vues MEB de la surface du substrat d’aluminium après (a) le dégraissage, (b) le 

décapage et (c) la neutralisation 

Après dégraissage  (Fig  II.8a),  la  surface est  lisse. Après  le décapage alcalin,  la  surface des 

échantillons apparaît visuellement légèrement noircie. Au niveau microscopique, des micro‐

précipités apparaissent sur  l’ensemble du substrat  (Fig  II.8b). La surface est endommagée, 

exhibant des aspérités profondes de quelques microns. L’étape de neutralisation permet de 

dissoudre les hydroxydes mais la surface reste toujours aussi dégradée (Fig II.8c). Les mêmes 

observations ont déjà été rapportées par Minzari [30]. 

La  rugosité moyenne  (Ra)  et  la  hauteur  de  profil  (Peak‐to‐Valley  (PV))  des  surfaces  après 

chaque  étape  du  prétraitement  ont  été mesurées  par  interférométrie  à  lumière  blanche 

(Annexes  1‐V).  Les  deux  paramètres  augmentent  au  fur  et  à mesure  des  prétraitements 

(Tableau  II.4),  la  rugosité moyenne  étant  de  0,6  µm  à  la  fin  du  prétraitement.  Après  la 

neutralisation,  la  hauteur  de  profil  est  assez  importante  (de  l’ordre  de  10  µm)  due  à 

l’agressivité des étapes de prétraitements. Des polissages mécanique et/ou électrochimique 

pourraient être ensuite réalisés sur le substrat d’aluminium afin de diminuer cette rugosité, 

à l’instar de l’élaboration de films anodiques hautement ordonnés [7] où la rugosité doit être 

la plus  faible possible. La  finalité de cette étude étant  l’application de ces  travaux  sur des 

alliages d’aluminium avec une rugosité plus  importante après prétraitement (Ra = 1,5 pour 

du AA 7175) [3], le substrat d’aluminium 1050 ne subit pas d’étape de polissage. De plus, la 

rugosité  pourrait  permettre  un  meilleur  accrochage  mécanique  des  particules  de  PTFE 

situées  en  surface  du  film  anodique  [31],  en  particulier  après  un  éventuel  traitement 

thermique. 

 

 

a  b  c

5 µm  5 µm  5 µm 
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  Avant décapage  Après décapage  Après neutralisation 

Ra  0,3 µm  0,6 µm  0,6 µm 

PV  3 µm  8 µm  10 µm 

Tableau II.4 Rugosité moyenne et hauteur de profil de la surface à chaque étape du 

prétraitement. 

II‐2.2. Anodisation et post‐traitement d’ouverture 

Les plaques ayant été prétraitées sont ensuite anodisées dans un bain d’acide phosphorique 

(0,4 M), une plaque de plomb  faisant office de cathode.  Il existe deux  régimes électriques 

possibles  pour mener  l’anodisation,  soit  en  imposant  la  tension  (mode  potentiostatique), 

soit  en  imposant  le  courant  (mode  galvanostatique).  Ce  dernier,  préconisé  dans  la 

spécification ECSS‐Q‐70‐03A [29], permet un meilleur contrôle de l’épaisseur induisant ainsi 

une  meilleure  reproductibilité  des  échantillons  lorsque  la  surface  des  échantillons  est 

connue. La densité de courant imposée est comprise entre 1,0 et 1,5 A/dm² pour une durée 

donnée (entre 30 et 45 min). Afin d’assurer  la répétabilité des échantillons,  la température 

du  bain  a  été maintenue  constante  à  l’aide  d’un  bain  thermostaté  entre  15  et  35°C. Un 

barreau  aimanté  agite  le  bain  afin  d’homogénéiser  la  température.  Les  plaques  sont 

finalement rincées à l’eau distillée dès la fin du traitement. 

Le diamètre des pores a été ensuite agrandi par immersion des plaques d’aluminium anodisé 

dans  un  bain  d’acide  phosphorique  à  5%v  durant  un  temps  variant  jusqu’à  50 min.  La 

température  du  bain  est maintenue  à  30°C  sans  agitation.  Les  échantillons  sont  ensuite 

rincés abondamment. 

La répétabilité du procédé et des  films anodiques obtenus a été évaluée, en particulier au 

travers du suivi des paramètres électriques. 

Durant  l’anodisation en mode galvanostatique,  la  tension est mesurée au  cours du  temps 

pour  cinq anodisations  (Fig  II.9).  Les  courbes de  transitoires  se  superposent pour  tous  les 

échantillons montrant ainsi la répétabilité du procédé d’anodisation. 
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Les courbes présentent trois parties distinctes [26] : 

‐ La pente initiale du transitoire en tension 

‐ La tension en régime stationnaire 

‐ Les coordonnées du maximum 

 

Fig II.9 Transitoire typique obtenu en mode galvanostatique  

(J = 1,4A/dm²; T = 20°C ; t = 34 min) 

Le Coz et al. [26] ont montré, à  l’aide de clichés MEB‐FEG,  la microstructure du film durant 

les  différentes  parties  du  transitoire.  Pendant  la  pente  initiale  du  transitoire,  une  couche 

d’oxyde  se  forme  sans  porosité.  Celle–ci  commence  à  émerger  à  partir  du  temps 

correspondant au maximum de tension. La tension décroit ensuite et se stabilise lorsque les 

deux phénomènes s’équilibrent, menant à un régime stationnaire de croissance de la couche 

poreuse. Il est à noter que la tension en régime stationnaire (en fin d’anodisation) est égale à 

133V. Considérant que la concentration de l’électrolyte d’anodisation est importante (H3PO4 

0,4M), la résistance de l’électrolyte parait négligeable en comparaison avec la résistance du 

film anodique poreux. Cette dernière peut être assimilée dans ce cas à  la  résistance de  la 

couche compacte, dont la valeur est alors de 570 Ω. 

La  microstructure  des  films  anodiques  est  contrôlée  par  les  paramètres  exerçant  une 

influence soit sur la croissance du film soit sur sa dissolution. Dans un premier temps, l’étude 
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montrera quels paramètres contrôlent  la croissance du  film  (densité de courant, durée) et 

dans  un  second  temps  ceux  qui  agissent  sur  la  dissolution  de  l’oxyde  (température 

d’anodisation, ouverture des pores). 

 Croissance électrochimique du film 

En 1834, Michael Faraday a établi la relation (Eq II.11) entre la quantité d’espèces chimiques 

réduites ou oxydées à l’électrode et la quantité de charge électrique (ou d’électrons) passée 

durant une électrolyse. 

 

où   m = masse de produit oxydé à l’électrode (g) 

M = masse molaire (g.mol‐1) 

n = nombre d’électrons par mole de produit formé 

F = Constante de Faraday =96 485 C/mol 

Cette  relation  est  usuellement  utilisée  pour  estimer  l’épaisseur  du  film  anodique. 

Cependant, ce calcul sous entend plusieurs hypothèses : 

‐ Le rendement de  l’oxydation de  l’aluminium métal (Eq  II.4) est égal à 100%, c'est‐à‐

dire la formation de dioxygène est négligeable dans ces conditions opératoires 

‐ La  formation  du  film  anodique  à  partir  des  ions  Al3+  est  totale,  c'est‐à‐dire  le 

rendement de formation du film anodique (Eq. II 5‐9) est de 100%, 

‐ Il n’y a pas de dissolution chimique du film, 

‐ Le  film  anodique  comporte  un  oxyde  d’aluminium  non  hydraté  et  sans  anions 

provenant du bain. 

La Fig  II.10 montre  l’évolution de  l’épaisseur du film anodique en fonction de  la densité de 

courant  dans  une  gamme  comprise  entre  1,2  et  1,5  A/dm²  (pour  t=45 min  et  T=20°C). 

L’épaisseur du  film  varie  linéairement en  fonction de  la densité du  courant  ce qui est en 

accord avec  la  loi de Faraday. Néanmoins,  la courbe ne passe pas par  l’origine car  la  loi de 

Faraday  (Eq  II.11) ne prend pas en  compte  la dissolution du  film, prépondérante pour  les 

densités de courant les plus faibles. 

Eq II.11
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L’épaisseur  théorique  calculée  à  l’aide  de  la  loi  de  Faraday  est  aussi  reportée  afin  de 

déterminer  le rendement faradique. Nous obtenons alors un rendement faradique de 75%, 

en accord avec les résultats obtenus par Garcia‐Vergara [32]. 

 

Fig II.10 Epaisseur du film anodique en fonction de la densité de courant  

(t= 45min; T= 20°C) 

La Fig  II.11 montre à présent  l’évolution de  l’épaisseur en fonction du temps d’anodisation 

dans une gamme comprise entre 30 et 45 min. 

 

Fig II.11 Epaisseur du film anodique en fonction de la durée d’anodisation  

(T= 20°C, J=1,4 A/dm²) 
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L’épaisseur varie également de  façon  linéaire  toujours  conformément à  la  loi de  Faraday. 

Encore  une  fois,  il  est  possible  de  remarquer  que  le  rendement  de  l’anodisation  est 

d’environ 70% et que  la courbe ne passe pas par  l’origine car, pour de  faibles densités de 

courant, la dissolution du film est prépondérante. 

 Dissolution chimique du film 

L’électrolyte  acide  contribue  à  la  création  de  la  porosité  des  films  anodiques.  Cette 

dissolution de  l’oxyde est notamment  influencée par  l’agitation et  la température du bain. 

L’effet  de  la  température  du  bain  sur  le  diamètre  des  pores  dans  une  gamme  de 

température  allant  de  15  à  35°C  est  présenté  dans  la  Fig  II.12.  Celui‐ci  augmente 

linéairement en  fonction de  la  température en accord avec  la  cinétique de  la  réaction de 

dissolution du film (Eq II.12) [33]. 

Al2O3 + 6H
+ → 2Al3+ + 3H2O 

 

Fig II.12 Diamètre des pores et épaisseur du film en fonction de la température du bain  

(t= 45min; J=1,4 A/dm²) 

Récemment,  Goueffon  et  al.  [34]  ont  montré  que  la  porosité  dépend  également  de  la 

concentration de l’électrolyte et ont remarqué une diminution de l’épaisseur du film lorsque 

la température de l’électrolyte est supérieure à 25°C à cause de l’interconnexion des pores. 

Dans  notre  étude,  concernant  uniquement  l’influence  de  la  température  du  bain,  ce 

phénomène n’a pas été observé dans cette gamme de température, probablement à cause 

Eq II.12
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de  la différence de  la distance centre à centre qui est plus grande en milieu phosphorique 

(jusqu’à 500 nm au lieu de 60 nm en milieu sulfurique [35]) et de l’épaisseur de paroi qui est 

de 30 nm, plus importante qu’en sulfurique. 

 Ouverture des pores 

 

Fig II.13 Diamètre des pores et épaisseur du film ( J = 1,4 A/dm² ; T = 20 °C  ; t = 34 min,) en 

fonction du temps d’immersion (T=30°C ; [H3PO4] = 5%vol) 

La Fig II.13 montre l’évolution de l’épaisseur du film et le diamètre moyen des pores durant 

l’immersion du film anodique dans la solution d’ouverture, composée d’acide phosphorique 

(5%vol). 

L’épaisseur diminue  légèrement pendant 40 min puis s’effondre subitement au bout de 50 

min. Le diamètre des pores augmente progressivement en passant d’environ 160 nm (après 

anodisation) à 200 nm après 30 minutes. Cela correspond à une vitesse d’élargissement des 

pores de 80 nm/heure comparé aux 110 nm/h dans  les travaux de Choi et al. [36] avec de 

l’acide  phosphorique  (10%massique ;  30°C).  Au  delà  de  40 minutes,  il  est  impossible  de 

mesurer la taille des pores à cause de l’interconnexion de ceux‐ci, ce qui explique également 

l’effondrement de l’épaisseur. 
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 Le film anodique modèle 

Suite à cette étude, nous avons finalement retenu  les paramètres opératoires suivants : J = 

1,4 A/dm² ; T = 20 °C  ; t = 34 min puis un post‐traitement d’ouverture de 30 min dans une 

solution  d’acide  phosphorique  (5%vol ;  30°C).  Le  film  anodique  modèle  qui  en  résulte 

possède  une  épaisseur  de  10,0  ±  0,5  µm.  Le  film  est  régulier  en  épaisseur  mais  suit 

globalement le profil de l’aluminium (Fig II.14b). 

   
 

Fig II.14 Vues MEB FEG de (a) la surface et (b) transversale du film anodique 

( J = 1,4 A/dm² ; T = 20 °C  ; t = 34 min, Ouverture : 30 min) 

De plus,  les pores possèdent un diamètre moyen de 200 ± 15 nm. La densité de pores est 

quant à elle de 5,4±1,5 pores.µm‐2, comparable aux résultats obtenus par Le Coz (entre 1,2 

et 7,5 pores. µm‐2 [26]). De plus, la porosité du film déduite expérimentalement (à partir des 

valeurs empiriques de la densité et du diamètre moyen des pores) est de 17,0±2,5%, valeur 

équivalente à la porosité mesurée par le logiciel ImageJ (16,8%) (Annexe 1‐II). 

 Composition chimique et cristallinité du film anodique 

La composition du film anodique après ouverture des pores a été analysée par EDX (Annexe 

1‐II). Les pics de  l’aluminium  (KAl=1,5keV) et de  l’oxygène  (KO=0,5keV)  sont prépondérants 

confirmant  la  formation  d’oxydes  et  oxy‐hydroxydes  d’aluminium  (Fig  II.15).  Le  pic  du 

phosphore (KP=2,1keV) n’est pas visible sur le spectre à cause du pic de l’or (M(V)Au = 2,2keV) 

qui  le recouvre,  l’or provenant de  la métallisation de  l’échantillon. La présence de carbone 

peut résulter de son incorporation à partir du bain d’anodisation mais est plus probablement 

due à la préparation de l’échantillon. 

a  b
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Fig II.15 Spectre EDX effectué sur le film anodique 

(5 keV, Z = 10 mm) 

La cristallinité du  film anodique a également été analysée. Le spectre Raman  (Fig  II.16) ne 

montre  aucun  pic  ce  qui  démontre  que  le  film  anodique  est  amorphe.  Ce  résultat  est 

confirmé  par  les  nombreuses  études menées  sur  les  films  anodiques  par  diffraction  des 

rayons  X  (DRX)  [37,38,39].  Cette  courbe  servira  de  référence  pour  les  tests  sur  films 

anodiques fonctionnalisés avec du PTFE et mettra en évidence  le PTFE qui est un polymère 

semi‐cristallin (Voir Chapitre I). 

 

Fig II.16 Spectre Raman effectué sur le film anodique 

(Laser vert: 532 nm) 
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II‐3. Conclusion du Chapitre II 

Le  but  de  ce  deuxième  chapitre  était  d’élaborer  un  film  anodique  poreux modèle  d’une 

épaisseur de 10 µm, valeur usuelle dans le domaine de l’aéronautique et du spatial, avec un 

diamètre de pores assez grand pour y incorporer des particules. 

Le substrat d’aluminium retenu est l’alliage 1050 tandis que les prétraitements (dégraissage, 

décapage et neutralisation) correspondent à  la spécification de  l’European Space Agency. A 

l’issu des prétraitements, malgré une rugosité moyenne de 0,6µm,  il a été choisi de ne pas 

réaliser de polissages de la surface avant anodisation. 

A  partir  de  l’analyse  bibliographique,  une  anodisation  en milieu  d’acide  suivi  d’un  post 

traitement  d’ouverture  des  pores  ont  été mis  en œuvre  afin  d’obtenir  des  diamètres  de 

pores  les  plus  grands  possibles  en  évitant  leurs  interconnexions.  Au  final,  les  différentes 

caractérisations ont montré qu’un film anodique modèle de 10,0 ± 0,5 microns d’épaisseur 

avec un diamètre moyen de pores de 200 ± 15 nm a été élaboré de façon répétable. Notre 

étude a montré en outre que, dans ce cas,  la couche compacte présente une épaisseur de 

160 nm, ce qui correspond à une résistance d’environ 570Ω. 

Des  caractérisations  supplémentaires, notamment par  spectroscopie Raman, ont  confirmé 

que le film anodique est amorphe et serviront par la suite de référence afin : 

‐ de mettre en évidence l’incorporation du PTFE après fonctionnalisation.  

‐ de caractériser finement les échantillons à l’issu des tests tribologiques. 
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Après avoir préparé  le  film anodique modèle,  le but est à présent de  le  fonctionnaliser en 

déposant  des  nanoparticules  de  PTFE.  Pour  cela,  deux  solutions  colloïdales  commerciales 

constituées de nanoparticules de PTFE dispersées dans l’eau seront utilisées, afin d’élaborer 

deux types de composite en vue d’application anti‐usure. Le premier composite sera un film 

anodique avec du PTFE uniquement en surface élaborés à partir d’une solution contenant les 

particules  les plus grandes. Le second sera un  film anodique avec du PTFE en surface et à 

l’intérieur des pores élaborés à partir d’une solution contenant les particules plus petites. La 

contribution  réelle  du  PTFE  incorporé  pourra  ainsi  être  évaluée  lors  des  futurs  tests 

tribologiques (Chapitre V). 

Dans un premier temps, une étude bibliographique sur la formation de solutions colloïdales 

sera établie puis les deux solutions colloïdales de PTFE seront étudiées expérimentalement. 

Les  premières  approches  pour  la  fonctionnalisation  seront  orientées  sur  le  dépôt  de 

particules  par  sédimentation,  naturelle  ou  améliorée  (par  évaporation  du  solvant). 

L’incorporation des particules sera finalement caractérisée et quantifiée. 

III‐1. Les solutions colloïdales : étude bibliographique 

  III‐1.1. Définition 

De  façon  générale,  un  colloïde  est  un  système  constitué  de  deux  phases minimum,  une 

phase continue (gaz, liquide ou solide) et d’une phase dispersée, ou discontinue, (gaz, liquide 

ou solide) les deux phases étant non miscibles entre elles. 

En  particulier,  une  solution  colloïdale,  appelée  aussi  suspension 

colloïdale  ou  sol,  est  constituée  de  particules  solides  (phase 

discontinue)  dispersée  dans  un  solvant  liquide  (phase  continue). 

Dans un tel système stable,  l’agitation thermique prédomine sur  la 

gravitation. 

Les  particules  solides  constituant  la  phase  discontinue  sont  des 

entités  de  très  petite  taille  (de  quelques  nanomètres  à  quelques 

micromètres) dont  la dispersion doit  rester  stable dans  le  temps. 

Un  exemple  de  ce  phénomène  est  la  solution  de  nanoparticules 

d’or préparée par Faraday en 1857 [1]. 

Fig III.1 Solution 

colloïdale de Faraday 
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Dans  la bibliographie,  les dispersions de PTFE utilisées sont essentiellement des dispersions 

commerciales aqueuses avec des tailles moyennes de particules allant de 220 à 500 nm [2, 

3]. 

III‐1.2. Stabilité des dispersions 

III‐1.2.1. Charge de surface 

Lorsqu’une particule est plongée dans un milieu liquide, celle‐ci peut développer une charge 

électrique  de  surface,  à  l’interface  entre  la  particule  et  la  solution.  C’est  cette  charge 

électrique  qui  entraine  la  répulsion  ou  l’attraction  des  particules  entre  elles  dans  une 

solution colloïdale. 

La charge de surface peut résulter de différents phénomènes : 

La dissolution d’ions en surface des structures cristallines  [4] : certains cristaux peuvent se 

dissoudre,  les  composants  du  cristal  se  retrouvant  donc  ensuite  en  solution.  Si  tous  les 

éléments du cristal se dissolvent à la même vitesse, aucun changement de charge de surface 

n’intervient. Cependant, dans certains cas, la dissolution est sélective et crée une différence 

de charge sur la surface, à l’exemple d’AgI, pour lequel l’ion Ag+ se retrouve plus facilement 

en solution que l’ion I‐. 

L’adsorption spécifique d’ions [5] :  la création ou  le changement de charge de surface peut 

également se faire par adsorption de tensioactifs anioniques ou cationiques. De cette façon, 

la surface peut donc être chargée positivement ou négativement. 

L’ionisation de groupe de surface [6] : les groupements acido‐basique en surface (‐COOH ou 

–OH)  peuvent  se  dissocier  et  donner  lieu  à  une  charge  de  surface  positive  ou  négative 

suivant  le pH de  la solution. Il est alors possible d’ajuster  la charge de surface en modifiant 

ce paramètre. 
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Fig III.2 Schéma d’ionisation de groupe acide [6] 

Dans le cas particulier du PTFE, Dixit et al. [7] ont montré que les groupements carboxyliques 

en  terminaison  des  chaines  polymériques  permettent  une  ionisation  de  ce  groupement 

obtenant ainsi une charge de surface négative à des pH basiques. Les dispersions de DuPont 

à  notre  disposition  contiennent  ainsi  en  particulier  de  l’ammoniac  qui  contribue  à  leur 

stabilité. 

III‐1.2.2. Modèle de la double couche 

La présence de charges en surface de particules immergées dans une solution influence alors 

la distribution des  ions dans son proche entourage. Les espèces chargées de signe opposé 

vont  être  attirées  vers  la  surface  et  celles  de  même  signe  seront  repoussées  dans 

l’électrolyte. Cette  zone d’interactions entre  la  surface de  la particule et  l’électrolyte peut 

être décrite sous forme d’un modèle de « double couche ». 

Plusieurs modèles  théoriques ont été développés  tout d’abord par Helmholtz  [8] puis par 

Gouy  et  Chapman  [9,10]  pour  rendre  compte  des  propriétés  électriques  de  la  double 

couche. Le modèle le plus utilisé de nos jours est le modèle de Stern [11]. 

Ce  modèle  est  en  fait  une  combinaison  des  deux  précédents.  En  effet,  l’interface  se 

décompose en deux parties :  la  couche dense  (appelée  couche de Stern), dans  laquelle  le 

potentiel décroît  linéairement, et  la couche diffuse contenant  les contre‐ions de  la solution 

qui  vont  achever  de  compenser  le  surplus  de  charges  électriques  (Fig  III.3).  La  sphère 

d’influence  du  colloïde  peut  être  séparée  en  deux  portions,  mais  cette  fois  selon  des 

considérations  hydrodynamiques.  En  effet,  quand  une  particule  chargée  (colloïde)  est  en 

mouvement, seule une partie du  liquide contenant  les contre‐ions s’accroche à elle,  l’autre 
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partie est plus mobile. Le plan qui sépare ces deux types de comportements du liquide vis‐à‐

vis de la particule est le plan de cisaillement (ou plan de glissement). 

 

Fig III.3 Evolution du potentiel d’interaction suivant le modèle de Stern 

III‐1.2.3. Le potentiel zêta 

Le potentiel zêta ou potentiel électrocinétique (ζ ou Φz) est défini comme étant le potentiel 

au plan de cisaillement, séparant le cortège ionique et la partie mobile. 

Le potentiel zêta est en général un bon indicateur de la stabilité 

des dispersions, puisqu’il correspond à la barrière de potentiel à 

franchir pour que deux particules s’agrègent. 

En  effet,  plus  la  valeur  du  potentiel  zêta  est  importante  (en 

valeur absolue), plus les forces répulsives entre particules sont 

importantes  conduisant  ainsi  à  une  bonne  stabilité  des 

dispersions.  La  solution  est  considérée  stable dès  lors que  le 

potentiel zêta est supérieur à 30 mV en valeur absolue. A  l’encontre, une valeur comprise 

entre ‐30 et 30 mV caractérise une solution instable [12]. 

Cependant,  la  force  gravitationnelle  qui  s’exerce  sur  les  particules  peut  entrainer malgré 

tout une sédimentation [13]. En effet, lorsque la concentration en volume des particules en 

Fig III.4 Stabilité suivant le 

potentiel zêta

Plan de Stern

Double couche diffuse 

Plan de cisaillement
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suspension  est  inférieure  à  0,5%,  on  considère  que  les  particules  sont  suffisamment 

éloignées les unes des autres pour que chacune sédimente comme si elle était isolée dans le 

liquide [14]. Un solide en mouvement libre est soumis à trois forces :  

‐ le poids : dépend de la masse volumique et du volume de la particule, 

‐ la poussée d’Archimède : dépend de la masse volumique du fluide et du volume de la 

particule), 

‐ les forces de frottements : dépend de la vitesse de sédimentation, de la surface de la 

projection et de la viscosité du fluide. 

La vitesse de  sédimentation d’une particule peut être calculée à  l’aide de  la  loi de Stokes 

[12] : 

 

Avec  ρs et ρf : Masses volumique du solide et du fluide respectivement (kg/m3) 

  g : Constante de gravité (m.s‐1) 

  r : Rayon de la particule (m) 

  η : Viscosité du fluide (Pa.s) 

Cette  formule  ne  prend  pas  en  compte  l’influence  du  mouvement  brownien  et  des 

interactions électrostatiques sur les particules. 

Il est possible de remarquer que, plus les particules sont grosses, plus la gravité s’exerce sur 

elle. Elles  sédimenteront donc plus  rapidement que  les plus petites particules. Alors,  si  le 

potentiel zêta est important, ces particules ne coaguleront pas et pourront être redispersées 

par simple mélange. Dans le cas contraire, elles coaguleront si le potentiel zêta est faible.  

A  notre  connaissance,  aucune  étude  ne  fait  état  de  cette  possible  sédimentation  des 

particules de PTFE en milieux aqueux. 

 

 

III‐1.2.4. Théorie DLVO 

Eq III.1
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Dans les années 40, Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek [15,16] proposèrent une théorie 

(théorie DLVO) décrivant  la stabilité des solutions colloïdales. Cette théorie s’appuie sur un 

bilan des forces, attractives d’un coté et répulsives de l’autre, s’exerçant sur les particules. 

 Les forces attractives 

Les  forces  attractives  principalement  concernées  sont  les  forces  de  Van  der Waals,  qui 

représentent  les  interactions entre particules. Les  forces de Van Der Waals  sont  issues de 

trois types d’interactions : 

- Interaction dipôle‐dipôle (Keesom) 

- Interaction dipôle‐dipôle induit (Debye) 

- Interaction dipôle instantané (London) 

Les distances d’action des forces de Van Der Waals sont généralement comprises entre 0,2 

et 10nm. Dans  le cas de particules sphériques de même taille, Derjaguin et Bergström [17, 

18] ont montré que  ce potentiel attractif VVDW peut être  calculé à partir de  l’équation de 

Hamaker [19]. 

 Les forces répulsives 

Afin de  contrer  les  forces de Van Der Waals et  ainsi permettre de  stabiliser une  solution 

colloïdale,  deux  types  de  forces  répulsives  sont  à  l’œuvre :  les  forces  électrostatiques  et 

l’encombrement stérique (Fig III.5). 

Les forces électrostatiques sont dues à l’existence des charges à la surface des particules. Si 

les  particules  se  rapprochent,  leurs  couches  diffuses  rentrent  en  contact  et  une 

augmentation  locale de  la concentration en contre‐ions est alors observée entrainant une 

répulsion électrostatique [20]. 

L’encombrement  stérique  ensuite  est  provoqué  par  les molécules  adsorbées  ou  liées  à  la 

surface  des  particules.  Les molécules  organiques  peuvent  être  soit  neutres  (stabilisation 

stérique) soit chargées (stabilisation électrostérique). 
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Fig III.5 Modèle de forces répulsives par (a) encombrement stérique et (b) les forces 

électrostatiques [21] 

Dans le cas des dispersions colloïdales commerciales utilisées dans cette étude, les particules 

de  PTFE  sont  dispersées  à  l’aide  d’un  surfactant  non  ionique  (Type  alkylpolyglycolether 

(Annexes 2 et 3)) permettant une stabilisation stérique. Cette stabilisation est renforcée par 

les  charges  de  surfaces  négatives  qui  augmentent  avec  l’augmentation  du  pH  par  ajout 

d’ammoniac. 

 Potentiel d'interaction 

En connaissant les valeurs des forces attractives et répulsives, il est possible de faire un bilan 

des  forces  qui  s’exercent  entre  les  deux  particules.  Le  résultat  est  appelé  potentiel 

d’interaction.  Sur  la  Fig  III.6,  est  reportée  l’évolution  du  potentiel  d’interaction  suivant  la 

distance entre deux particules. 

a  b
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Fig III.6 Evolution du potentiel d’interaction suivant la distance interparticulaire 

Dans un premier temps, il faut préciser que la partie positive (des ordonnées) correspond à 

la  répulsion  et  la  partie  négative  correspond  à  l’attraction.  Les  courbes  en  pointillés 

représentent  les  interactions  électrostatiques  et de Van der Waals.  La  courbe  en  continu 

représente le profil DLVO issu de l’addition de ces deux interactions. 

Au niveau du minimum secondaire, ce sont les forces de Van der Waals qui sont dominantes. 

Il y a alors floculation, c'est‐à‐dire une coagulation réversible des particules. 

Si  la distance entre  les particules diminue, un  recouvrement de  leurs  couches diffuses  se 

produit. Ainsi, il y a localement une très forte concentration de contre‐ions, ce qui crée alors 

une  répulsion électrostatique  jusqu'à  atteindre un maximum  appelé barrière de potentiel 

[20].  Si  cette  barrière  est  importante,  les  particules  ne  s’agrègeront  pas.  Dans  le  cas 

contraire, l’énergie due au mouvement brownien va provoquer l’agrégation irréversible des 

particules (minimum primaire). 

Dans le cas des deux solutions de PTFE utilisées, la distance interparticulaire est d’environ 17 

nm pour les particules de 220 nm et 10 nm pour les particules de 90 nm (Annexe 5). 

III‐2. Analyse des dispersions 

III‐2.1. Granulométrie et potentiel zêta 

Dans notre étude, la fonctionnalisation du film anodique modèle s’effectue à partir de deux 

types de dispersions aqueuses de PTFE, toutes deux fournies par DuPont de Nemours : PTFE 
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5070© et PTFE 3893©. Avant  toute  fonctionnalisation, une analyse de ces dispersions est 

réalisée, notamment concernant la distribution en taille et la cristallinité des particules. 

La  solution  de  PTFE  5070  a  une  concentration massique  de  60%  en  PTFE  et  la  taille  des 

particules  annoncée  par  le  fournisseur  est  90  nm.  Celle  de  PTFE  3893  a  également  une 

concentration massique de 60% en PTFE, par contre  la taille des particules  indiquée par  le 

fournisseur est de 220 nm (Annexes 2 et 3 : Fiches matières). 

La taille des particules ainsi que le potentiel zêta des solutions ont été mesurés à l’aide d’un 

ZetaSizer (Annexe 1‐IV). Les solutions étant trop troubles pour  l’analyse,  les dispersions ont 

été diluées 250  fois  avec de  l’eau distillée  (soit une  concentration massique de 0,24% en 

PTFE).  La  taille  des  particules  et  le  potentiel  zêta  ont  été mesurés  15  fois  pour  chaque 

solution. 

    

 

Fig III.7 Vues MEB des particules de PTFE après séchage complet de la dispersion de (a) PTFE 

3893 (220 nm) et (b) PTFE 5070 (90nm) ; (c) Distribution en taille (mesurée par ZetaSizer) des 

particules dans les solutions PTFE 3893 (en bleue) et 5070 (en rouge) 

a  b

c 

1 µm 
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Fig III.8 Vue MEB surfacique du film anodique modèle (a) et distribution du diamètre de 

pores (b) 

La  taille  moyenne  des  particules  mesurée  par  ZetaSizer  de  la  solution  diluée 

(0,24%massique) de PTFE 3893 est de 220 ± 50 nm  (écart  type : 23%), conformément à  la 

valeur  indiquée par  le  fournisseur  (Fig  III.7). La vue MEB effectuée sur  les particules après 

séchage  de  la  dispersion  de  PTFE  3893 montre  une  distribution  en  taille  similaire  à  celle 

mesurée par le ZetaSizer. Il est possible de remarquer que les particules ne sont pas toutes 

de  forme  sphériques,  ce  qui  explique  qu’à  l’issue  de  la mesure  par  ZetaSizer  il  y  ait  une 

distribution  de  type  gaussienne  et  non  de  type  Dirac.  Les  particules  ont  donc  une  taille 

supérieure au diamètre moyen des pores du  film anodique modèle qui est de 200 ± 15nm 

(Fig III.8). 

Pour  la  solution  diluée  de  PTFE  5070,  la  taille  moyenne  des  particules  est  également 

conforme à celle donnée par le fournisseur puisqu’étant de 90 ± 40 nm (écart type : 44%) et 

confirmé par la vue MEB effectuée sur les particules après séchage de la dispersion de PTFE 

5070  (Fig  III.7).  Les  particules  de  cette  solution  sont  donc  nettement  plus  petites  que  le 

diamètre moyen de pores du film anodique modèle. En conclusion, seules  les particules de 

taille  inférieure aux diamètres des particules vont pouvoir être  incorporées à  l’intérieur du 

film  anodique,  au  contraire  de  celles  de  taille  supérieures.  Néanmoins,  des  dépôts 

surfaciques à l’aide de ces grandes particules seront élaborés afin de comparer l’influence du 

PTFE en surface et ainsi démontrer l’effet réel de l’incorporation des particules. 
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Fig III.9 Distribution en potentiel zêta des particules dans les solutions de PTFE 3893 (en 

bleue) et 5070 (en rouge) 

Pour les deux dispersions de PTFE (0,24%m), le potentiel zêta à une valeur négative : ‐55mV 

pour  les particules de 200 nm et ‐45 mV pour  les particules de 90 nm (Fig III.9). Ce résultat 

peut être expliqué par  la présence de groupe carboxylique résiduel en surface du PTFE  lors 

de sa préparation [7]. 

De plus, les valeurs de potentiel zêta sont, en valeur absolue, assez importantes (supérieures 

à 30mV), ce qui constitue un bon  indicateur de stabilité des dispersions [12]. Cependant,  il 

est à noter qu’une décantation des particules de 220 nm de la solution PTFE3893 peut être 

observée après 5 jours dans une dispersion maintenue au repos. Cette observation a motivé 

le choix d’une première élaboration de dépôt par sédimentation naturelle des particules qui 

sera développée et expliquée par la suite (§ III‐3). 

III‐2.2. Analyse structurelle 

Dans  le  chapitre  I,  on  a  vu  que  le  PTFE  est  un  polymère  semi  cristallin,  c'est‐à‐dire  qu’il 

possède  des  zones  cristallines  et  des  zones  amorphes.  Une  analyse  de  la  composition 

moléculaire et des vibrations des  liaisons est donc effectuée  sur  les  solutions de PTFE par 

spectroscopie  Raman  (Annexe  1‐III)  avec  laser  vert  (Longueur  d’onde :  532nm).  Comme 

précédemment, pour l’analyse au ZetaSizer, les solutions sont diluées 250 fois avec de l’eau 

distillée. 
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Sur  les  spectres  Raman  effectués  sur  les  deux  dispersions  de  PTFE  (Fig  III.10),  huit  pics 

communs apparaissent ce qui indique que les particules de PTFE dans les deux solutions sont 

donc de même composition et même structure cristalline [23]. 

 

Fig III.10 Spectres Raman du PTFE dans la solution de PTFE 3893 et 5070. 

 

Pic Raman  Attributions 

290 s  CF2 agitation 

387 s  CF2 torsion 

598 w  CF3 déformation symétrique 

578 w  CF3  déformation symétrique 

733 vvs  CF2 élongation symétrique 

1215 w  CC élongation 

1301 m,w  CF2 élongation asymétrique 

1382 m  CF élongation 

Tableau III.1 Attributions de pics Raman du PTFE [25]. 

Le  pic  le  plus  important  se  situe  à  733  cm‐1  (noté  vvs,  pour  « very  very  strong »)  et 

correspond à des élongations symétriques du groupe CF2 [22,23]. Les autres principaux pics 
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se  situent  à  290,  387  et  1301  cm‐1  et  représentent  d’autres  modes  de  vibrations 

(déformation, agitation et torsion) de ce même groupe (Tableau III.1). 

En 2000, les pics plus faibles (notés w, pour « weak ») à 598 et 578 cm‐1 ont été attribués à 

des  défauts  dans  la  structure  du  polymère  [24]. Mais  en  2006, Mihaly  et  al.  [25]  les  ont 

attribués à des déformations de groupe CF3. 

Grâce à sa structure cristalline et à l’identification préalable des pics, le PTFE va pouvoir être 

identifié dans le composite après incorporation, le film anodique étant pour sa part amorphe 

(Voir Chapitre II). 

Pour  fonctionnaliser  le  film  anodique  à  partir  de  ces  deux  dispersions,  la  sédimentation 

naturelle est  tout d’abord utilisée au vu de  la densité des particules  (2,16 g.cm‐3) et de  la 

décantation observée après 5 jours. 

III‐3. Sédimentation naturelle 

La sédimentation est réalisée  juste après  l’anodisation de  l’échantillon  (J = 1,4 A/dm² ; T = 

20°C  ; t = 34 min) et après ouverture des pores (30 min). Après ouverture, le film anodique 

est  abondamment  rincée  à  l’eau  distillée  afin  de  stopper  la  dissolution  et  de  prévenir  le 

relarguage d’acide dans  la solution d’imprégnation. La plaque est  immergée, à plat au fond 

du bécher avec  la partie anodisée vers  le haut, durant 5  jours dans  la dispersion de PTFE 

3893 contenue dans un bécher de 250 mL. Après 5 jours, une décantation des particules est 

effectivement observée. 

Une vitesse de sédimentation peut être calculée grâce à  la  loi de Stokes (Eq  III.1). Pour  les 

particules de 220 nm, la vitesse calculée est de 30 nm/sec soit une sédimentation de 13 mm 

après  5  jours.  Pour  les  particules  de  90  nm,  la  vitesse  est  estimée  à  5  nm/sec,  soit  une 

sédimentation de 2 mm après 5 jours. Les petites particules devrait donc avoir suffisamment 

de temps pour sédimenter tout au fond des pores du film anodique (épaisseur : 10 µm). 
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Fig III.11 Microscopies FEG de la surface du film anodique après sédimentation naturelle 

avec (a) la solution de PTFE 3893 et (b) celle de PTFE 5070 

Après 5  jours de sédimentation naturelle de  la dispersion 3893,  les observations MEB‐FEG 

sur  la  coupe  transversale  effectuée  par  clivage  (Annexe  1‐II)  révèlent  que  seulement 

quelques  particules  se  retrouvent  sur  la  surface  de  l’échantillon.  Aucune  particule  n’est 

visible à  l’intérieur,  la taille des particules (220 ± 50 nm) étant plus grande que  la taille des 

pores  (200  ±  50  nm)  (Fig  III.11a).  Ces  échantillons  pourront  être  utilisés  lors  de  tests 

ultérieurs afin de comparer avec un film anodique contenant des particules à l’intérieur. 

La même procédure est utilisée avec  la dispersion de PTFE 5070, c’est à dire contenant  les 

particules de 90 nm. 

Avec les particules de 90 nm (dispersion 5070), aucune particule n’est présente ni en surface 

ni à l’intérieur (Fig III.11b). 

Dans  les deux cas,  lorsque  les particules sédimentent,  la distance  interparticulaire diminue 

pour arriver  jusqu’à  la distance du minimum secondaire  (17 nm pour  les particules de 220 

nm  et  10  nm  pour  les  particules  de  90  nm  (Calcul  en  Annexe  5)  (Fig  III.6).  Le minimum 

secondaire est  la distance pour  laquelle  la  floculation de deux particules devient possible 

mais l’énergie mis en jeu est suffisamment faible pour permettre un phénomène réversible 

laissant  la  possibilité  d’une  éventuelle  redispersion.  Dans  notre  expérience,  il  est  ainsi 

possible qu’une remise en suspensions se produise sous  l’effet d’une énergie cinétique  lors 

du retrait des échantillons des béchers. 

1µm 1µm

a  b



Chapitre III : Dépôts de PTFE par sédimentation 

‐67‐ 
 

Cependant, d’autres explications peuvent être proposées pour expliquer le faible dépôt des 

particules sur le film anodique. 

Tout  d’abord,  si  l’on  fait  l’hypothèse  d’un  film  anodique  non  chargé  à  sa  surface,  une 

particule de 90 nm mettrait environ 33 minutes à sédimenter de  l’entrée du pore  jusqu’au 

fond.  L’incorporation  de  cette  particule  provoque  simultanément  l’expulsion  d’un même 

volume d’eau pouvant entrainer un éloignement des autres particules de  la surface du film 

anodique (Fig III.12a), d’où une absence significative d’incorporation. 

Si  l’on  fait maintenant  l’hypothèse  d’un  film  anodique  chargé  à  sa  surface,  deux  cas  se 

présentent (Fig III.12b). En effet, dans le cas ou les charges de surface du film anodique sont 

positives  [26],  la particule  (de  charge de  surface négative) va être attirée à  l’intérieur des 

pores mais restera peut être dans la partie supérieure du pore. Dans le cas contraire, c'est‐à‐

dire pour une charge de surface du  film négative,  la particule est peut être définitivement 

repoussée vers le bulk de la solution empêchant toute incorporation. 

       

Fig III.12 Schéma (a) du mouvement de l’eau à l’intérieur d’un pore lors de l’entrée d’une 

particule et (b) de l’interaction entre les particules et le film anodique dans le cas d’une 

charge de surface positive et négative 
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Au‐delà de ces trois explications possibles  liées aux mécanismes empêchant  l’incorporation 

des particules, il y a également une explication relative à la préparation de l’échantillon par 

clivage.  En  effet,  le  clivage  du  film  anodique  peut  éjecter  les  particules  de  PTFE 

effectivement incorporées mais non observées expérimentalement. 

Il convient à présent de tester des techniques alternatives afin d’incorporer des particules de 

PTFE. Deux  techniques sont retenues sur base de  l’étude bibliographique  (Voir Chapitre  I), 

notamment l’imprégnation ultrasonique et la sédimentation par évaporation du solvant. 

III‐4. Imprégnation ultrasonique 

La technique d’imprégnation ultrasonique, utilisée par Wang et al. [2], consistait à immerger 

le  film anodique, avec un diamètre moyen de pore de 190 nm, dans un bécher contenant 

une  dispersion  de  particules  de  PTFE  de  diamètre  inconnu.  Le  bécher  était  soumis  aux 

ultrasons  (50 Hz) pendant 2 à 10 min à température ambiante dans  le but de perturber  la 

dispersion et d’améliorer l’incorporation des particules à l’intérieur des pores. Ce dépôt était 

suivi d’un traitement thermique à 400°C pendant 20 min. 

La présence des particules à  l’intérieur n’était pas démontrée  clairement. Cependant, des 

vues surfaciques MEB en profondeur sur des échantillons polis après traitement thermique 

montraient que du PTFE était inséré dans 45% des pores (Fig III.13). 

Zhang  et  al.  [27]  utilisaient  l’imprégnation  ultrasonique  sur  un  film  anodique  sur  alliage 

d’aluminium 5052. Le film était élaboré dans un mélange d’acides phosphorique, oxalique et 

organique. L’imprégnation ultrasonique était  réalisée pendant une durée de 600 secondes 

suivie d’une  imprégnation sans ultrasons pendant 1800 secondes. La taille des particules et 

le diamètre des pores du  film n’étaient pas  indiqués. Enfin, un  traitement  thermique était 

effectué à 360°C pendant 1800 secondes. Les vues surfaciques MEB étaient équivalentes aux 

résultats obtenus par Wang et al. 

Dans  ces  deux  études,  un  traitement  thermique  est  effectué  après  imprégnation 

ultrasonique. Cependant, au vu de la grande viscosité du PTFE (5,2.109 Pa.s à 380°C [28]), il 

est  probable  que  l’incorporation  des  particules  avait  lieu  durant  l’imprégnation  et  non 

pendant le traitement thermique. 
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Fig III.13 Vues surfacique de films anodiques après dépôt de PTFE par imprégnation 

ultrasonique [2] 

Dans notre étude,  les plaques d’aluminium anodisé  sont  immergées  (à plat  film anodique 

vers le haut) dans 100 mL de solution diluée 250 fois (0,24%m de PTFE). Les béchers sont mis 

dans un bain à ultrasons (f=50Hz) pendant 2h. Les films anodiques sont ensuite observés au 

MEB‐FEG en coupe transversale obtenue par clivage (Annexe 1‐II). 

       

Fig III.14 Microscopies FEG de la surface du film anodique après imprégnation avec la 

solution de (a) PTFE 3893 et de (b) PTFE 5070 

A  l’instar des tests par sédimentation naturelle,  les particules de 200 nm sont déposées en 

surface mais aucune à  l’intérieur des pores  (Fig  III.14a). Pour  la solution de PTFE 5070  (Fig 

III.14b),  les particules  se  sont déposées en  surface mais n’ont pas été  incorporées dans  le 

film anodique, en dépit de leur petit diamètre (90nm). 

a  b

Particules 

de PTFE 
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En  plus  du  clivage  et  de  la  remise  en  suspension  possible  des  particules,  l’action  des 

ultrasons  n’est  pas  véritablement  éclaircie  et  peut  également  peut  être  entraîner 

l’éloignement des particules vis‐à‐vis de la surface. 

En conclusion,  les ultrasons ont permis de d’obtenir des  résultats sensiblement  identiques 

(c'est‐à‐dire peu de particules déposées en surface ou à  l’intérieur des pores) à ceux de  la 

sédimentation naturelle mais en une durée moindre (2h au lieu de 5 jours). En particulier, les 

ultrasons n’ont pas permis l’incorporation effective des particules. 

Afin d’améliorer  l’incorporation des particules,  il  a été  choisi de  réduire  complètement  la 

solution, le but étant de faire totalement évaporer le solvant et d’insérer ainsi les particules 

dans  les  pores.  Cette  voie  d’élaboration  n’a  jamais  été  décrite  précédemment  dans  la 

bibliographie et constitue donc une approche innovante. 

III‐5. Sédimentation améliorée par évaporation du solvant 

Le film anodique modèle est immergé (au fond du bécher, orientée vers le haut) dans l’une 

ou  l’autre des dispersions de PTFE. Pour  le test avec  les particules de 220 nm,  l’objectif est 

d’élaborer un revêtement uniquement surfacique. Nous avons donc utilisé 10 mL de solution 

diluée (0,24%massique de PTFE) soit 3.1012 particules (Revêtement maximal : 19 µm). 

Si  l’on  considère maintenant  la dispersion avec  les particules de 90nm, 7,3.1012 particules 

sont nécessaires afin de remplir totalement  les pores du film anodique (épaisseur : 10 µm ; 

Diamètre des pores : 200 nm ; densité de pores : 5,4 pores.µm‐²). Nous avons donc utilisé 30 

mL de solution diluée (0,24%massique) contenant ainsi 1,2.1014 particules, soit 16 fois plus 

que nécessaire. 

Les  béchers  sont  ensuite  chauffés  au  bain‐marie  régulé  une  température  de  60°C  et 

maintenu  jusqu'à  la  totale évaporation de  l’eau  (durée : 1h pour  les 10mL de  solution de 

PTFE  3893  et  2h30  pour  les  30mL  de  solution  de  PTFE  5070).  Nous  avons  choisi  une 

température  inférieure  à  100°C  afin  de  prévenir  l’ébullition  et  ainsi  limiter  la  thermo‐

convection pouvant conduire à l’agrégation des particules. 
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Fig III.15 Microscopies FEG de la surface du film anodique après sédimentation améliorée 

avec la solution de (a) PTFE 3893 et celle de PTFE 5070 (b), (c) sur la partie haute du film 

anodique et (d) sur le fond des pores  

En  ce qui  concerne  la  solution de PTFE 3893  (Fig  III.15a),  les particules  sont déposées de 

façon hétérogène uniquement en surface. L’épaisseur moyenne du dépôt est de 1,0±1,0 µm. 

Quant  aux  particules  de  90nm  (Fig  III.15b),  les  pores  sont  complètement  remplis  par  les 

particules  tout  le  long  de  l’épaisseur.  Il  y  a  également  un  revêtement  surfacique  d’une 

épaisseur de 2,0±1,5 µm. 

L’incorporation des particules est donc effective dans le second cas jusqu’au fond des pores 

et  peut  être  expliquée  en  considérant  l’application  de  deux  forces.  Dans  les  premiers 

instants, lorsque l’eau s’évapore, la tension superficielle entre l’eau et l’air agit comme une 

force (Fig III.16a) entrainant les particules vers le fond [29,30] et finalement dans les pores. 

a  b

dc 
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Dans  les derniers  instants de  l’évaporation, deux phénomènes distincts s’opèreraient. Sous 

l’effet  physique  de  forces  capillaires  dues  au  mouillage,  les  particules  tendent  à  se 

rapprocher les unes des autres à l’intérieur des pores. Kralchevsky et Nagayama [31,32] ont, 

en effet, démontré que les forces d’immersion sont déterminées par l’angle du ménisque ψ. 

Si  le  résultat du produit  sinψ1sinψ2 est  inférieur à 0,  les  forces  capillaires  sont  répulsives. 

Dans notre cas,  les particules sont  immergées,  le produit sinψ1sinψ2 est donc supérieur à 0 

(non mesuré), c'est‐à‐dire que les forces capillaires sont attractives (Fig.16b). 

Le  second  phénomène  résulterait  de  l’augmentation  croissante  de  la  concentration  des 

particules, entrainant une agrégation de celles‐ci par la disparition de la barrière de potentiel 

après évaporation de l’eau. 

   

Fig III.16. Schémas (a) de la tension superficielle et (b) des forces capillaires agissant sur les 

particules 

L’incorporation  des  particules  par  sédimentation  améliorée  ayant  été  réussie,  il  est 

maintenant nécessaire de caractériser et de quantifier le PTFE dans le film composite. 

III‐6. Analyse des composites (film anodique/PTFE) 

La composition des films composite a été étudiée par EDX (Annexe 1‐II) qui est une analyse 

semi‐quantitative.  La  surface  analysée  est  localisée  au  milieu  de  la  tranche  des  films 

ψ1 Ψ2 

Liquide

∑F ≠0 

∑F =0 

Aira  b
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anodiques, ce qui prouvera en premier  lieu  l’incorporation de PTFE et donnera en  second 

lieu une évaluation du taux d’incorporation. 

Le  spectre  EDX  réalisé  sur  le  film  fonctionnalisé  avec  les  particules  de  220nm  présente 

principalement 2 pics, celui de  l’aluminium et de  l’oxygène. Dans ce cas, aucun pic de fluor 

n’est détecté confirmant qu’aucune particule n’a été incorporée à l’intérieur des pores. Seul 

le  film  anodique  est  analysé,  les  résultats  étant  similaires  à  ceux obtenus précédemment 

(Chapitre  II).  Il est à noter que  le pic du carbone est  faible en  intensité et résulterait de  la 

préparation de l’échantillon. 

     

 

Fig III.17 Spectres EDX sur les tranches des films anodiques (Fig III.15) après sédimentation 

améliorée avec la solution de (a) PTFE 3893 et de (b) PTFE 5070 

Au contraire, le spectre du film fonctionnalisé avec les particules de 90nm présente les pics 

de l’aluminium et de l’oxygène mais également celui du fluor à 0,7eV. Le pic du carbone est 

significativement  amplifié,  confirmant  la présence du PTFE  à  l’intérieur des pores  du  film 

anodique. 

Une  première  indication  du  taux  d’incorporation  peut  être  donnée  par  le  rapport  entre 

l’intensité  du  pic  du  fluor  et  celui  de  l’aluminium  (Tableau  III.2).  Lorsque  le  PTFE  est 

notablement incorporé dans le film anodique, le rapport est de 15,2%. 

 

 

a b

Energie (keV)  Energie (keV) 

Intensité (u.a.)  Intensité (u.a.)



Chapitre III : Dépôts de PTFE par sédimentation 

‐74‐ 
 

 
Film avec les particules de 

220nm 

Film avec les particules de 

90nm 

Rapport d’intensité 

IF/IAl 
0,1 %  15,2 % 

Tableau III.2 Rapports d’intensité des pics du fluor et de l’aluminium 

Il est clair que ce résultat n’est qu’une approximation, dans la mesure où l’analyse s’effectue 

d’une part  sur un  volume moyen dépendant de  la  tension d’énergie appliquée et d’autre 

part sur un matériau complexe à la fois poreux et composite. De plus, des particules de PTFE 

ont pu être déposées ou expulsées des pores à cause de la préparation de l’échantillon par 

clivage. 

C’est pourquoi une analyse complémentaire est réalisée sur le film anodique fonctionnalisé. 

La technique de Raman confocal (Annexe 1‐III) a été choisie de part ses multiples avantages. 

Premièrement, elle ne nécessite pas de clivage de l’échantillon, ainsi le dépôt ou l’expulsion 

de  particules  sont  évités.  Il  est  donc  certain  que  les  particules  détectées  ont  été 

effectivement  incorporées  lors  de  la  sédimentation  améliorée.  Deuxièmement,  le  film 

anodique  étant  amorphe,  le  PTFE,  lui  étant  cristallisé,  sera  seul  détecté  et  ce  à  plusieurs 

profondeurs possibles allant de Z=0 (surface) à Z=20µm (substrats d’aluminium). 
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Fig III.18 Spectres Raman confocal sur le film anodique avec du PTFE (220nm) uniquement en 

surface, en fonction de la profondeur (Z=0 à 20 µm) 

 

Fig III.19 Spectres Raman confocal sur le film anodique avec du PTFE (90nm) en surface et à 

l’intérieur des pores, en fonction de la profondeur (Z=0 à 20 µm) 

Les  pics  Raman  du  PTFE  correspondant  aux  particules  seules  (Fig  III.10)  sont  toujours 

présents  sur  les  spectroscopies  Raman  des  films  fonctionnalisés  (Fig  III.18  et  Fig  III.19). 

Cependant, les intensités des pics diffèrent selon la profondeur dans le film composite. 
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La Fig  III.20 montre en particulier  l’intensité du plus grand pic du PTFE (733 cm‐1), dans  les 

deux cas, en fonction de  la profondeur dans  le film anodique avec du PTFE uniquement en 

surface (Fig.20 a) et dans le composite (Fig.20b). Pour les deux échantillons, l’intensité du pic 

diminue lorsque la zone analysée est plus profonde. 

      

Fig III.20 Pics à 733cm‐1 des tests sur films avec (a) du PTFE en surface et (b) du PTFE en 

surface et à l’intérieur des pores 

A partir des spectres Raman effectuées sur  les films fonctionnalisés,  l’aire sous  le pic à 733 

cm‐1 est calculée (Fig III.21) pour chaque profondeur de chaque film. 

Concernant  le  film  anodique  (épaisseur  10µm)  avec  du  PTFE  uniquement  en  surface 

(épaisseur  moyenne  1µm),  l’aire  sous  la  courbe  diminue  rapidement  à  des  valeurs 

inférieures à 5% pour des profondeurs entre 5 et 12µm (c'est‐à‐dire dans le film anodique). 

Enfin, pour des profondeurs supérieures à 12µm,  l’aire sous  le pic est quasi‐nulle,  l’analyse 

étant effectuée au niveau du substrat d’aluminium. La détection de PTFE a des profondeurs 

supérieures  à 1 µm peut être expliquée notamment par  l’incertitude dans  la  valeur de  la 

profondeur liée à la résolution en Z du spectromètre Raman confocal (± 1,5 µm). 

Concernant  le  film  anodique  (épaisseur  10  µm)  avec  du  PTFE  à  l’intérieur  et  en  surface 

(épaisseur moyenne : 2µm),  l’aire sous  la courbe diminue également. Cependant, pour des 

profondeurs comprises entre 3 et 12 µm, 20% du pic initial est toujours détecté, démontrant 

ainsi  l’insertion effective des particules à  l’intérieur du  film anodique. Puis, au‐delà des 12 

µm  de  profondeur  (c'est‐à‐dire  l’interface  avec  le  substrat  d’aluminium),  l’aire  du  pic 

diminue  lentement,  les  valeurs  allant de 20  à 12%. Ce  résultat parait  surprenant puisque 

a  b
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l‘analyse  au  niveau  du  substrat  ne  devrait  faire  apparaitre  aucun  pic  relatif  au  PTFE. 

Toutefois,  il  peut  être  expliqué  dans  la mesure  où  le  laser  incident  du  Raman  confocal 

traverse  le composite au  travers de  la  surface de  l’échantillon et  sa  composante  réfléchie 

entrant  à  nouveau  en  interaction  avec  le  PTFE  situé  dans  des  profondeurs  moins 

importantes.  Il est donc normal d’obtenir une valeur supérieure à celle obtenue sur  le film 

avec du PTFE en  surface. Même  si cette  technique présente des  limitations, aucune autre 

technique alternative permettant une analyse  in situ plus précise n’a été proposée dans  la 

bibliographie à notre connaissance. 

Maintenant, en considérant ces limitations, il est possible de calculer la proportion de PTFE 

dans  le composite en soustrayant  l’influence du PTFE en surface. La valeur obtenue est de 

15%, valeur comparable à celle obtenue par EDX (Fig III.17) et du même ordre de grandeur 

que la porosité de la couche (17,0 ± 2,5 %). 

 

Fig III.21. Pourcentage d’aires sous la courbe en fonction de la profondeur pour les 

échantillons avec soit du PTFE en surface, soit du PTFE en surface et à l’intérieur des pores 

Une  estimation  du  nombre  moyen  de  particules  par  pores  peut  être  alors  réalisée  en 

considérant que 15% du composite est constitué de PTFE, c'est‐à‐dire 1,5µm3 de PTFE pour 

10 µm3 de composite. La taille moyenne de particules étant de 90nm (soit un volume de 3,81 

10‐4 μm3), on a donc environ 4000 particules.µm‐3. 
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En  prenant  en  compte  la  densité  de  pores  (5,4±1,5  pores.µm²),  le  nombre  moyen  de 

particules  incorporées dans chaque pore du film anodique (épaisseur 10 µm) est estimée à 

environ 700 nanoparticules. 

III‐7. Conclusion du Chapitre III 

Dans ce troisième chapitre, deux dispersions de PTFE ont été utilisées afin de fonctionnaliser 

le  film  anodique  modèle :  une  avec  des  tailles  de  particules  supérieures  (220  nm)  aux 

diamètres de pores (200 nm) et l’autre avec des tailles de particules inférieures (90 nm). 

Le premier objectif de  ce  chapitre était d’obtenir un  revêtement de PTFE uniquement en 

surface  du  film  anodique.  Ceci  a  été  possible  grâce  à  une  sédimentation,  naturelle  ou 

améliorée  (par  évaporation  du  solvant),  des  particules  de  220  nm,  obtenant  ainsi  un 

revêtement d’une épaisseur moyenne de 1 µm. 

Le second objectif était d’incorporer des particules de PTFE à  l’intérieur du  film anodique. 

Cette  incorporation  n’a  pas  été  permise  par  simple  sédimentation  ou  par  imprégnation 

ultrasonique. A  l’aide d’une sédimentation par évaporation du solvant,  les particules de 90 

nm ont été incorporées jusqu’au fond des pores. 

Plusieurs  interprétations  ont  proposées  afin  d’expliquer  l’incorporation  des  particules  à 

l’intérieur  des  pores.  Dans  le  cas  d’une  sédimentation  naturelle,  des  phénomènes 

hydrodynamiques  (dans  le pore) et électrostatiques  (entre  la particule et  la paroi) doivent 

être pris en compte. Il conviendrait pour poursuivre ce travail de modéliser la mécanique des 

fluides  dans  le  milieu  confiné  constitué  par  le  pore  d’une  part  et  de  mesurer 

expérimentalement la charge superficielle de la paroi du pore d’autre part. 

Dans  le  cas  de  la  sédimentation  améliorée  (par  évaporation  du  solvant),  d’autres 

phénomènes  s’ajoutent  aux précédents : des phénomènes physiques  de  capillarité  et des 

phénomènes d’agrégation à de fortes concentrations. 

Finalement, deux techniques de caractérisations ont été mise en œuvre, chacune présentant 

des limitations spécifiques. Les résultats obtenus à l’aide de ces deux techniques confirment 

toutes deux la présence de particules de PTFE à l’intérieur des pores. En particulier, l’analyse 

Raman  confocal  effectuée  sur  le  composite  film  anodique/PTFE  a montré  que  la  quasi‐
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totalité de  la porosité  (15%  sur 17%) a été  comblée par  les particules.  Il est à noter qu’il 

s’agit  là  de  la  première  caractérisation  in  situ  de  PTFE  au  sein  d’un  composite  (film 

anodique/PTFE). 

Même  si  la  technique  de  sédimentation  a  permis  l’incorporation  des  particules, 

l’inhomogénéité  et  la  durée  des  dépôts  demeurent  encore  trop  importants.  De  plus,  le 

dernier  inconvénient  est  que  cette  technique  ne  peut  être  utilisée  que  sur  des  surfaces 

planes. 

C’est  pourquoi  une  technique  alternative,  l’électrophorèse,  sera  expérimentée  dans  le 

chapitre IV afin de s’affranchir si possible de ces limitations. 
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L’incorporation des particules de PTFE à  l’intérieur des pores du  film anodique modèle est 

apparue possible par sédimentation améliorée. Cependant, certains  inconvénients  limitent 

encore grandement l’utilisation de cette technique. 

C’est pourquoi nous avons choisi de mettre en œuvre  l’électrophorèse pour  incorporer  les 

particules de PTFE dans  le  film anodique, ce qui présentera plusieurs avantages potentiels 

notamment une durée d’élaboration moins  longue.  Il est à noter que  cette démarche est 

totalement novatrice car aucune publication n’a reporté une telle étude hormis un brevet de 

Mitsubishi [1]. Cependant, ce dernier ne précise pas clairement la méthodologie opératoire 

et s’est restreint à l’élaboration d’un dépôt surfacique avec des particules de 0,1 à 0,5µm sur 

film anodique dur, donc très peu poreux. 

Dans un premier temps, nous présenterons le principe général du procédé d’électrophorèse, 

ainsi que les paramètres à prendre en compte, dans le cas de l’élaboration en milieu aqueux. 

La dispersion de PTFE utilisée sera ensuite étudiée expérimentalement et modifiée afin de 

permettre  la  réalisation  des  dépôts  par  électrophorèse  cathodique,  qui  sera  conduite  en 

mode de tension soit constante soit pulsée. Finalement,  l’incorporation des particules sera 

caractérisée et quantifiée. 

IV‐1. Etude bibliographique : Electrophorèse 

  IV‐1.1. Définition 

L’électrophorèse  est  une  technique  basée  sur  la  migration  d’espèces  chargées  (ions, 

particules, protéines, ADN…) soumises à un champ électrique, dans un gel ou un électrolyte, 

aqueux ou organique.  

Cette  technique a  récemment gagné en popularité autant dans  le milieu académique que 

dans le milieu industriel de part les nombreux avantages qu’elle offre. Elle est en effet facile 

à mettre en œuvre et de nombreux matériaux peuvent être déposés : métaux [2], polymères 

[3] et céramiques [4]. En effet, cette technique ne nécessite qu’un générateur de tension et 

une cellule de  travail contenant  la dispersion dans  laquelle  les électrodes  sont  immergées 

(Fig IV.1). 
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Fig IV.1 Schéma du procédé d’électrophorèse [5] cathodique dans ce cas 

D’un  point  de  vue  économique,  le  rendement  élevé,  le  faible  coût  et  la  possible 

automatisation  représentent  des  avantages  indéniables.  De  plus,  cette  technique  est 

transposable  sur  des matériaux  de  formes  complexes,  et  les  dépôts  sont  généralement 

homogènes  et  denses.  L’épaisseur  peut  être  contrôlée  en  outre  par  la  variation  des 

paramètres opérationnels régissant l’électrophorèse. 

Il est possible de retrouver l’utilisation de cette technique dans plusieurs domaines : dans le 

secteur  de  l’automobile,  pour  l’application  de  peintures  [6]  ou  pour  protéger  les métaux 

contre  la  corrosion  [7] ;  dans  le  domaine  de  l’électronique  (revêtements  de  filaments  de 

tungstène par de l’alumine [8]) ou dans le médical (revêtements pour prothèses métalliques 

[9]).  Elle  est  également  très  utilisée  en  biologie  et  biochimie  afin  de  séparer  les 

macromolécules biologiques en fonction de leur taille ou charge de surface. 

Lors  de  l’électrophorèse,  les  particules  chargées  se  déplacent  vers  l’électrode  de  polarité 

inverse à une  vitesse, nommée  vitesse de migration électrophorétique, dont  la  valeur est 

donnée par: 

 

Avec   µp est la mobilité électrophorétique (cm². V‐1. s‐1) 

E est le champ électrique (V.cm‐1) 

La  mobilité  électrophorétique  est  la  vitesse  spécifique  d’une  particule  pour  un  champ 

électrique dont la norme est de 1 V.cm‐1. Elle est proportionnelle (Eq IV.2) au potentiel zêta 

de  la particule  et est  inversement proportionnelle  à  la  viscosité de  l’électrolyte. De  cette 

Eq IV.1
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façon,  la mobilité électrophorétique, pour une particule de type sphérique, à un pH donné, 

est, selon l’approximation de Hückel : 

 

 

Où  ε : Permittivité du solvant 

ε0 : Permittivité dans le vide (ε0 = 8,854187.10
‐12 F.m‐1) 

ζ : Potentiel zêta (mV) 

η : Viscosité (Pa.s) 

En  1940,  la masse  de  particules  déposée  a  été  définie  par  Hamaker  [10]  au  travers  de 

l’équation suivante : 

  

Avec  m : masse déposée (g) 

C : concentration en solide de la suspension (g/cm³) 

μp : mobilité électrophorétique (cm². V‐1. s‐1) 

S : surface des électrodes (cm²) 

E : champ électrique (V.cm‐1) 

t : temps d’électrophorèse (s) 

IV‐1.2. Paramètres de dépôt électrophorétique 

Plusieurs  paramètres  vont  avoir  une  influence  directe  sur  la  qualité  des  dépôts 

électrophorétiques. Ils peuvent être classés en deux grandes catégories : ceux concernant les 

les paramètres du procédé et ceux concernant les caractéristiques de la suspension. 

IV‐1.2.1. Paramètres spécifiques de la technique 

Basu  et  al.  [11]  ont  découvert  que  la  vitesse  de  dépôt  diminuait  lorsque  la  durée 

d’électrophorèse est augmentée. Ce résultat a également été observé dans de nombreuses 

études [12,13]. 

Eq IV.3

Eq IV.2
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Aux premiers  instants de  l’électrophorèse,  le  taux de dépôt  reste constant avec  le  temps. 

Puis  le  taux  de  dépôt  diminue  et  la  masse  de  particules  déposées  se  stabilise.  Cette 

diminution peut être expliquée par une augmentation de  la résistivité générale sous  l’effet 

de deux phénomènes. Premièrement, au fur et à mesure du dépôt, les particules en surface 

de  l’échantillon forment une couche de plus en plus résistive, ce qui diminue  le passage du 

courant.  De  plus,  un  gradient  de  concentration  en  particules  s’établit  dans  la  solution  à 

l’interface de  l’électrode, diminuant ainsi  la quantité de particules déposées.  Sarkar et al. 

[14]  ont  proposé  une  équation  (Eq  IV.4)  à  partir  de  la  relation  de  Hamaker  (Eq  IV.3), 

permettant de calculer la masse déposée en considérant que, malgré une concentration en 

particules qui décroit tout au long du test, la résistivité reste constante. 

 

Avec  m(t) : masse déposée (g) 

  m0 : masse initiale (g) 

  t : temps d’électrophorèse (s) 

  A : un paramètre cinétique (s‐1) définit par l’équation Eq IV.5 

 

Avec  S : surface d’électrodes (cm²) 

  E : champ électrique (V.cm‐1) 

  μp : mobilité électrophorétique (cm².V‐1.s‐1) 

  C0 : concentration initiale en particules (g.cm
‐3) 

  m0 : masse initiale (g) 

Ferrari et al. [15] proposent un modèle résistif, prenant compte une augmentation  linéaire 

de résistivité de la dispersion en fonction du temps. Ils ont ainsi comparé la masse déposée 

suivant le modèle de concentration (Eq IV.4) et suivant un modèle résistif (Eq IV.6). 

 

 

Avec  m(t) : masse déposée (g) 

Eq IV.4

Eq IV.5

Eq IV.6
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m0 : masse initiale (g) 

ρ0 : résistivité de la solution (Ω.cm) 

t : temps d’électrophorèse (s) 

et τ∞ : Echelle de temps caractéristique définie par l’Eq IV.7 

 

Avec  m0 : masse initiale (g) 

  µ : mobilité électrophorétique (cm².V‐1.s‐1) 

  I : Courant électrique (A) 

ρ : Résistivité de la dispersion (Ω. cm) 

  C0 : concentration initiale en particules (g.cm
‐3) 

Dans leur étude, ils ont montré que le taux de dépôt diminue au cours du temps, et ce dans 

les deux modèles (Sarkar et Ferrari).  

C’est  la tension appliquée entre  les deux électrodes qui va déterminer le sens de migration 

et la vitesse des particules. En effet, la vitesse de migration des particules est le produit de la 

mobilité électrophorétique par le champ électrique (Eq IV.1). Plus la tension est importante, 

plus  la  vitesse  de  dépôt  augmentera.  Toutefois,  il  ne  faut  pas  utiliser  des  tensions  trop 

importantes,  car  la  qualité  du  dépôt  peut  être  dégradée  [16].  En  effet,  une  tension  trop 

importante  peut  entrainer  la  décomposition  du  solvant  ou  créer  des  turbulences  dans  la 

dispersion.  Une  vitesse  de  dépôt  trop  rapide  empêche  l’organisation  convenable  des 

particules  en  surface.  Ferrari  et Moreno  [16]  l’ont observé  après  avoir mesuré  la densité 

d’un dépôt de particule d’alumine à différentes densités de courant. Celle‐ci diminuait après 

une certaine valeur (8 mA.cm‐2 dans leur cas) (Fig IV.2). 

Eq IV.7
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Fig IV.2 Densité du dépôt d’alumine à différentes densités de courant [16] 

Il a été observé que l’utilisation d’un substrat de grande conductivité électrique permet une 

meilleure  qualité  des  dépôts  avec  une  vitesse  de  dépôt  supérieure  [11].  A  l’encontre, 

l’électrophorèse sur substrats partiellement isolants peut faire apparaitre une hétérogénéité 

des dépôts. Chen et al. [12] ont effectué des dépôts de zircone yttriée en solution d’acétone 

et  d’éthanol  sur  un  substrat  La0.85Sr0.15MnO3  avec  une  tension  comprise  entre  5  et  40V 

pendant 3 à 30 minutes. Le dépôt fait apparaitre une certaine hétérogénéité, en particulier 

une porosité. 

IV‐1.2.2. Caractéristiques spécifiques à la suspension 

Il n’existe pas de taille de particules spécifique pour effectuer un dépôt par électrophorèse. 

Cependant,  la  majorité  des  études  dans  la  bibliographie  [17]  sont  effectuées  avec  une 

dispersion dont la taille moyenne des particules est comprise entre 1 et 20 nm, donc de très 

petites tailles. En effet,  l’électrophorèse nécessite une dispersion très stable, or  les grosses 

particules  (supérieures à 1 µm) ont  tendance à  sédimenter  sous  l’action de  leur poids  (cf. 

Chapitre  III). De  plus,  Sato  et  al.  [18]  ont  remarqué  que  la morphologie  des  dépôts  était 

améliorée avec des plus petites particules. 

La viscosité de la suspension est inversement proportionnelle à la mobilité électrophorétique 

(Eq  IV.2). Donc plus  la viscosité diminue, plus  la mobilité électrophorétique  s’améliore. En 

électrophorèse, il est donc préférable d’utiliser un solvant de faible viscosité. 

Nécessitant  par  ailleurs  une  suspension  stable  pour  obtenir  des  dépôts  optimisés,  le 

potentiel zêta est aussi un des paramètres essentiels. Pour rappel (Chapitre III), le potentiel 
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zêta  dépend  de  la  nature  et  l’intensité  des  interactions  entre  les  particules.  Une  valeur 

importante  (supérieure à 30mV en valeur absolue) est un bon  indicateur de stabilité de  la 

suspension  [19].  Cependant,  on  a  pu  également  observer  auparavant,  lors  des  tests  de 

sédimentation (Chapitre III), que la gravité influe également sur la stabilité de la dispersion. 

De plus,  le potentiel zêta donne une  information sur  le sens et  la vitesse de migration des 

particules.  En  effet,  s’il  est  négatif,  les  particules  se  déplaceront  vers  l’anode,  et  vers  la 

cathode  si  le  potentiel  zêta  est  positif.  De  plus,  la  mobilité  électrophorétique  est 

proportionnelle au potentiel zêta. 

Il est à noter que le potentiel zêta peut être ajusté au travers du contrôle du pH qui agit sur 

l’ionisation des groupes de surfaces (cf. Chapitre III). Dans le cas du PTFE, des groupements 

carboxyliques peuvent être ainsi ionisés ou non. Ainsi dans le cas de nos dispersions initiales 

de  PTFE,  de  l’ammoniaque  a  été  ajouté  par  DuPont  de  Nemours  pour  ioniser  ces 

groupements (‐COO‐) ce qui induit un potentiel zêta initialement négatif. 

De plus, l’ajout d’un acide ou d’une base supplémentaire (par exemple de l’acide nitrique ou 

de  l’ammoniaque)  peut  influencer  les  forces  répulsives  entre  les  particules.  Plus 

particulièrement,  l’ajout  d’ions  H+  dans  nos  suspensions  de  potentiel  zêta  négatif  va 

diminuer  les  forces  répulsives  et  peut  conduire  à  l’agrégation  des  particules.  Le 

raisonnement inverse peut être effectué avec l’ajout d’ions OH‐ [19]. 

En général, le potentiel zêta est positif pour des pH acides et négatif pour des pH basiques. Il 

y a donc un pH particulier pour lequel le potentiel zêta est nul, ce point singulier est appelé 

point  isoélectrique  (PIE). A ce moment,  la charge des contre‐ions de  la double‐couche est 

exactement contrebalancée par les charges présentes en surface des particules. La valeur du 

point  isoélectrique  n’est  pas  dépendant  du  composé  chimique  utilisé  pour  changer  le 

potentiel zêta (Fig III.3) sauf s’il y a adsorption spécifique. 
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Fig III.3 Evolution du potentiel zêta d’une suspension de SiC dans de l’éthanol suivant le pH 

contrôlé du HCl (○), HAc (+), TEA (□); et du LiOH (Δ) [20] 

La  conductivité électrique est proportionnelle à  la mobilité des particules  chargées et des 

ions (et donc à la constante diélectrique) suivant un facteur dépendant de la charge et de la 

concentration  (Eq  IV.8).  Une  conductivité  électrique  faible  implique  donc  une  vitesse  de 

migration faible [16]. 

 

Avec  zi : Charge de l’ion i 

  F : Constante de Faraday (9,65.104 C.mol‐1) 

  Ci : Concentration de l’ion i (mol.cm‐3) 

  µi : mobilité des ions i (cm². V‐1. s‐1) 

La constante diélectrique du solvant  indique sa capacité à dissocier  les charges électriques. 

Plus celle ci est importante, plus les espèces pourront être séparées facilement ; le solvant a 

alors  un  plus  grand  pouvoir  dissociant.  Avec  une  constante  diélectrique  insuffisante 

(inférieure  à  15),  la  séparation  d’ions  n’est  pas  possible  et  il  n’y  a  pas  de  forces 

électrostatiques entre les particules. 

 

 

Eq IV.8



Chapitre IV : Dépôts de PTFE par électrophorèse 

‐93‐ 
 

Solvant  Eau   Méthanol  Ethanol  Isopropanol  Toluène 

Constante 

diélectrique 
80  33  24  18  2,4 

Tableau III.1 Constante diélectrique de quelques solvants [21] 

Powers et al. [22] ont testé plusieurs solvants avec des constantes diélectriques différentes 

pour  effectuer  des  dépôts  d’alumine.  Les  dépôts  effectués  avec  des  solvants  ayant  une 

constante  diélectrique  comprise  entre  12  et  25  (les  alcools,  par  exemple)  présentent  les 

meilleurs résultats. 

IV‐1.3. Electrophorèse en milieu aqueux 

Dans  la bibliographie,  la majorité des solvants utilisés sont des solvants organiques et plus 

précisément  alcooliques.  Les  solvants  alcooliques  permettent  en  effet  d’obtenir  des 

suspensions colloïdales ayant une bonne stabilité. Cependant, ces milieux ont également les 

désavantages  d’être  inflammables,  assez  coûteux  et  nocifs  pour  l’environnement,  ce  qui 

nous a conduit à nous intéresser à l’électrophorèse en milieux aqueux. 

Contrairement  aux  milieux  alcooliques,  l’eau  est  non  inflammable  et  non  nocive  pour 

l’environnement.  Elle  possède  une  constante  diélectrique  relative  élevée  (εr  =  80)  et  est 

également un solvant moins coûteux, donc plus facilement utilisable en milieu industriel. 

Pourtant  son  utilisation  pose  un  problème  conséquent :  l’eau  se  dissocie  facilement  sous 

l’effet du champ électrique. Il y a alors formation de bulles de dioxygène à l’anode (Eq IV.9) 

et de dihydrogène à la cathode (Eq IV.10) à des potentiels qui dépendent du pH (Fig IV.4). 

E°/ECS=1,00V            2H2O => O2 + 4H
+ + 4e‐                              Eq IV.9 

E°/ECS=‐0,24V            2H2O +2e
‐ => H2 + 2OH

‐                         Eq IV.10 
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Fig IV.4 Diagramme E‐pH de l’eau 

Le dépôt des particules est fortement perturbé et les revêtements sont alors hétérogènes ou 

poreux. Dans  les cas  les plus défavorables, cela peut même empêcher totalement  le dépôt 

des particules. 

L’électrophorèse en milieux aqueux étant très prometteuse, de nombreuses études ont été 

menées afin de limiter l’électrolyse de l’eau, et donc la formation de bulles. 

Le moyen le plus facile est de diminuer la tension en dessous de 1,23V (domaine de stabilité 

thermodynamique,  Fig.  IV.4) pour empêcher  l’électrolyse de  l’eau. Mais  avec une  tension 

aussi faible,  le dépôt des particules est fortement ralenti (Eq  IV.1). La technique perd alors 

son  principal  avantage.  Kamada  et  al.  [23]  ont  réalisé  ainsi  une  étude  de  dépôt 

électrophorétique en milieu aqueux de particules  (de SiO2, Diamètre de particule : 20 nm) 

sur films anodiques (phosphorique, Epaisseur : 5 µm, Diamètre de pores : 0,1 µm). Le dépôt 

électrophorétique  s’effectue  avec  une  tension  de  ‐0,5V  pendant  1  heure  afin  d’éviter 

l’électrolyse de l’eau et mène à une incorporation limitée de silice, ainsi que le montrent les 

profils obtenus par microsonde de Castaing sur les coupes transversales des films anodiques 

(Fig. IV.5). 
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Fig IV.5 Spectre par microsonde de Castaing sur la coupe transversale du film anodique [23] 

D’autres moyens ont été étudiés afin de limiter l’électrolyse de l’eau, tel que l’utilisation de 

matériaux d’électrodes spécifiques ou encore l’ajout d’un composé chimique menant à une 

réaction de substitution. 

Les  substrats  de  palladium  utilisés  en  tant  que  cathode  peuvent  ainsi  permettre  une 

amélioration  significative.  En  effet,  Tang  et  al.  [24,25,26]  ont  montré  la  capacité  du 

palladium à absorber l’hydrogène et donc à limiter le dégagement gazeux. 

Sakurada et al.  [27] ont par ailleurs utilisé de  l’hydroquinone  lors de dépôt de zircone sur 

une  anode  en  palladium.  L’oxygène  produit  alors  à  l’anode  par  l’électrolyse  va  oxyder 

l’hydroquinone en quinone, limitant ainsi la formation des bulles de dioxygène. 

Enfin, Lebrette et al. [28] ont ajouté pour  leur part une faible proportion d’alcool dans  leur 

suspension de TiO2. Après avoir étudié l’influence de l’éthanol sur la suspension, ils ont ainsi 

réussi à minimiser la production de bulles de gaz [29]. 

Le dernier moyen pour prévenir  les dégagements gazeux  lors de  l’électrophorèse en milieu 

aqueux consiste à modifier les paramètres opératoires électriques. 

En 2009, Neirinck et al.  [30] ont montré  la possibilité de  réduire  la production de gaz par 

l’utilisation  de  tension  inversée  asymétrique  (Fig  IV.6).  Ils  ont  pu  ainsi  obtenir  des 

revêtements  denses  de  particules  d’alumine,  initialement  dispersées  dans  l’eau 

(Conductivité :  0,04 µS/cm)  sur  électrode  de  graphite  en  faisant  varier  notamment  la 

fréquence  (1‐50Hz)  et  l’asymétrie  t1/t2  de  1,5  à  4  (avec  t1  la  durée  d’application  d’une 

tension positive et t2 la durée d’application d’une tension négative) (Fig IV.6). 
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Fig IV.6 Profil de tension appliquée en tension inversé [30] et observations surfaciques du 

dépôt après électrophorèse en tension continu (100V ; 1200 s) et (c) en tension inversé 

asymétrique (500V ; 50Hz, Asymétrie : 4) 

Besra et al. [31] ont quant à eux mené une étude basée sur l’utilisation d’un courant pulsé. 

Le courant pulsé est une succession de périodes de courant à valeur nominale, séparée par 

des périodes à courant nul. Comme pour  la  technique de courant alternatif, de nombreux 

paramètres  vont  influencer  la qualité du dépôt,  comme  la durée d’impulsion.  En  limitant 

ainsi  l’électrolyse  de  l’eau  par  la  variation  de  la  durée  du  pulse  (Fig  IV.7)  et  le  rapport 

cyclique  (RC),  Besra  a  également  obtenu  des  revêtements  homogènes  de  particules 

d’alumine (Diamètre : 20 nm) sur un substrat en acier. 

 

Fig IV.7 Photographies du revêtement de particules d’alumine en courant continu et en 

courant pulsé suivant la durée du pulse 

(I = 4 mA ; RC = 50% ; Durée : 6 min, Fréquence : 10 à 200Hz) [31] 
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Cette revue bibliographique a permis de répertorier  les différents paramètres et conditions 

opératoires  influant  lors  de  dépôts  électrolytiques  en  milieu  aqueux.  Il  est  maintenant 

important d’analyser et de modifier expérimentalement nos dispersions aqueuses de PTFE 

afin de permettre l’obtention d’un dépôt ultérieur. 

IV‐2. Analyse et modifications des dispersions aqueuses de PTFE 

Nous avons retenu la dispersion aqueuse de PTFE dont les particules ont une taille moyenne 

de 90nm, pour  fonctionnaliser  le  film anodique modèle  (Diamètre de pores : 200 nm) par 

électrophorèse. Le potentiel zêta de  la dispersion  initiale (sans CTAB) étant négatif (‐55mV) 

(cf.  Chapitre  III  (§2.1)),  une  électrophorèse  anodique  est  alors  envisageable  (Annexe  7). 

Toutefois,  afin d’éviter une possible  sur‐anodisation du  substrat d’aluminium, nous  avons 

choisi  de  mettre  en  œuvre  une  électrophorèse  cathodique.  Ce  choix  impose  alors  de 

modifier  le  signe de  la  charge  superficielle des particules de PTFE. Dans  cette optique,  la 

dispersion aqueuse sera étudiée notamment au regard de l’influence d’un surfactant (CTAB) 

ou  du  pH  sur  le  potentiel  zêta,  la  granulométrie  et  la  stabilité  électrochimique  de  la 

dispersion. 

IV‐2.1. Modifications du potentiel zêta 

La  solution  diluée  de  PTFE  (0,60%massique)  incluant  les  particules  de  90  nm  a  donc  un 

potentiel  zêta  initialement négatif  (‐45mV)  (cf. Chapitre  III). Or, Desai  et Dixit  [32,33] ont 

étudié  l’influence d’un surfactant cationique sur une dispersion aqueuse de PTFE (Taille de 

particules en poudre : 1,65 µm ; 25 mL de KCl (10‐3 M), 1 g de PTFE).  Ils ont montré que  le 

potentiel zêta change d’une valeur négative  (‐6 mV) à une valeur positive  (+8 mV) à  l’aide 

d’un  ammonium  quaternaire,  le  Bromure  de  Cetyltrimetylammonium  (CTAB)  avec  une 

concentration de 10‐4 M. 

Dans  l’optique de  la maitrise de  la charge de surface des particules de PTFE, une étude du 

potentiel  zêta  et  de  la  granulométrie  a  été  effectuée  sur  la  suspension  (0,60%massique 

PTFE) en fonction d’une concentration croissante en CTAB (entre 0 et 0,5g/L). 
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Fig IV.8 Potentiel zêta et taille des particules de la suspension de PTFE (0,60%massique) en 

fonction de la quantité de CTAB 

D’une part, la taille moyenne des particules (90 nm) reste constante quelque soit l’ajout de 

CTAB  (Fig  IV.8).  D’autre  part,  entre  0  et  0,1  g.L‐1,  le  potentiel  zêta  augmente  de  façon 

monotone  (Fig  IV.8),  l’inversion de signe se  faisant aux concentrations supérieures à 0,025 

g.L‐1 de CTAB. A partir de 0,1 g.L‐1,  le potentiel se stabilise aux alentours de +45mV, valeur 

significative  d’une  dispersion  stable  [19].  La mobilité  électrophorétique moyenne  évaluée 

expérimentalement par le ZetaSizer est de 3.10‐4 cm².V‐1.s‐1. Ce résultat est en accord avec la 

valeur calculée à partir de l’Eq IV.2, sachant que η= 1mPa.s ; ε = 80 ; ζ = 45mV. 

IV‐2.2. Influence du CTAB sur la conductivité 

Une étude de  la conductivité a également été effectuée sur  la suspension (0,60% massique 

PTFE, pH=6,5) et de  l’eau distillée sans particules en  fonction de  la concentration en CTAB 

ajoutée (entre 0 et 0,5 g.L‐1), afin de mettre en évidence l’interaction particules‐CTAB. 

Sans particules,  la conductivité  initiale de  l’eau distillée est faible (10 µS/cm), tandis qu’elle 

croît  avec  l’ajout  de  CTAB  (Fig  IV.9) ;  la  conductivité  augmente  progressivement  jusqu’à 

atteindre 750 µS/cm pour 0,5 g/L de surfactant. 

Avec les particules, la conductivité reste stable entre 0 et 0,1 g.L‐1de CTAB (360 µS/cm). Au‐

delà de 0,1 g.L‐1, la conductivité augmente progressivement, avec une pente équivalente au 
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test  sans  particules,  jusqu’à  atteindre  860  µS/cm  pour  0,5g/L  de  surfactant.  Ce  résultat 

démontrerait qu’après 0,1 g.L‐1 les molécules de CTAB sont en excès. 

 

Fig IV.9 Conductivité de la suspension en fonction de la quantité de CTAB 

Grâce à  ces  résultats obtenus,  il est alors possible de  faire une estimation du nombre de 

molécules de CTAB adsorbées sur chaque particule de PTFE. 

Pour un  litre de  suspension,  le nombre de molécules de CTAB  (solution  à 0,1  g  L‐1)  a été 

calculé à  l’aide de  la masse molaire (MCTAB= 364,45 g/mol) et  la constante d’Avogadro (Na= 

6,022.1023). On a donc 1,65.1020 molécules de CTAB dans un litre de suspension. 

Le nombre de particules de PTFE a également été calculé à l’aide de la densité de PTFE (ρ = 

2,16g/cm3)  et  la masse  du  PTFE  séché  pour  un  litre  (900  g.L‐1),  indications  fournies  par 

DuPont  de  Nemours. On  obtient  1,09.1016  particules  de  PTFE  (r=45nm)  pour  un  litre  de 

suspension. 

Le  rapport  entre  ces  deux  valeurs  correspond  à  15 000 molécules  de  CTAB  pour  chaque 

particule de PTFE, ce qui est cohérent avec la surface d’une particule de PTFE (r= 45 nm) qui 

est  de  25 000  nm².  Après  ajout  de  CTAB,  la  surface  des  particules  de  PTFE  est  occupée 

majoritairement  par  les molécules  de  CTAB,  leur  conférant  ainsi  une  charge  de  surface 

positive. 
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Les forces électrostatiques entre les particules étant en partie à l’origine de la stabilité de la 

solution,  il est donc nécessaire d’évaluer à présent  l’influence du pH  sur  le potentiel  zêta, 

donc sur la stabilité des particules. 

  IV‐2.3. Influence du pH 

Une solution diluée (0,60%massique) de PTFE sans CTAB possède un potentiel zêta négatif à 

pH égale à 6,5. L’influence de  l’abaissement ou de  l’augmentation du pH a été étudiée au 

travers de  l’analyse du potentiel zêta et de granulométrie. Les mesures sont effectuées 1h 

après  ajout  (d’acide  nitrique  ou  d’ammoniaque  respectivement),  durée  garantissant  une 

bonne homogénéisation. 

 

Fig IV.10 Potentiel zêta et granulométrie de la suspension (0,60%massique de PTFE) sans 

CTAB en fonction du pH 

La Fig IV.10 montre que l’augmentation du pH n’a pas d’effet ni sur le potentiel zêta ni sur la 

taille des particules, alors qu’une diminution du pH entraine une augmentation du potentiel 

zêta,  qui  devient  positif  pour  des  pH  inférieurs  à  1.  Cette  valeur  est  inférieure  à  celle 

obtenue par Desai et Dixit [32] qui avaient mesuré le point iso‐électrique (potentiel zêta = 0 

mV)  à  pH  =  2.  Cependant,  leur  dispersion  présentait  des  caractéristiques  différentes  au 

niveau de la granulométrie et de la solution (taille de particules en poudre : 1,65 µm ; 25 mL 

de  KCl  (10‐3  M),  1  g  de  PTFE).  Dans  notre  étude,  au  point  iso‐électrique  (pH  =  1),  la 

S.I.
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suspension est alors déstabilisée, sans toutefois mener à une agglomération des particules 

après 1h, puisque la taille des particules n’a pas évoluée. 

A l’inverse, une solution diluée de PTFE avec surfactant (0,5 g.L‐1) possède un potentiel zêta 

positif  (+45mV).  L’abaissement  et  l’augmentation  du  pH  sont  réalisés  dans  les  mêmes 

conditions et  leur  influence est encore évaluée au travers des mesures de potentiel zêta et 

de granulométrie. 

 

Fig IV.11 Potentiel zêta et granulométrie de la suspension avec CTAB en fonction du pH 

La  diminution  du  pH  n’a  aucun  effet  sur  la  suspension  (Fig  IV.11).  Par  contre  une 

augmentation  du  pH  entraine  une  augmentation  de  la  taille  moyenne  des  particules, 

probablement due à  leur agglomération, suite à  la diminution du potentiel zêta passant de 

55 ± 8 mV à pH 7,0 à 20 ± 11 mV à pH 12,7, ce qui peut entraîner potentiellement par la suite 

une sédimentation de la suspension de PTFE. 

Cette  étude  a  permis  de  montrer  que  le  pH  de  la  suspension  peut  mener  à  une 

déstabilisation  significative des particules. Cependant  ce phénomène  se produit  à des pH 

extrêmes,  inférieur à 1 ou supérieur à 12. Pour des pH  intermédiaires (pH 1 à 12),  le CTAB 

permet de modifier aisément le potentiel zêta des particules de PTFE de notre dispersion. 

 

 

S.I.
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IV‐2.4. Viscosité dynamique de la suspension 

La  viscosité  dynamique  de  la  suspension  doit  être  faible  pour  augmenter  la  mobilité 

électrophorétique  des  particules.  La  viscosité  dynamique  a  été  mesurée  à  l’aide  d’un 

rhéomètre (Annexe 1‐VI), à 20°C, pour des taux de cisaillement compris entre 1 et 1000 s‐1.  

Deux suspensions de particules de PTFE (0,60%massique, pH = 7) contenant 0,15 et 0,50 g.L‐1 

de CTAB sont testées et comparées à la viscosité de l’eau distillée. 

Pour un  taux de cisaillement de 1s‐1,  l’eau distillée a une viscosité dynamique de 4 mPa.s 

puis celle‐ci diminue et se stabilise à 1 mPa.s (Fig IV.12a). 

Pour  les deux concentrations en CTAB,  la viscosité est stable et est égale à 1 mPa.s, quelle 

que  soit  le  taux  de  cisaillement.  De  même,  la  contrainte  de  cisaillement  (Fig  IV.12b) 

augmente de façon linéaire avec le taux de cisaillement ; c’est donc un fluide newtonien. De 

plus,  la  concentration  de  CTAB  n’a  aucune  influence  sur  la  viscosité,  dans  la  gamme  de 

concentration étudiée  (0,15‐0,50g.L‐1). La viscosité étant très  faible,  la vitesse de migration 

des particules sera optimale. 

 

a 
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Fig IV.12 Viscosité (a) et contrainte de cisaillement (b) de la suspension avec CTAB en 

fonction du taux de cisaillement 

La stabilité du CTAB et son influence sur le comportement électrochimique de la dispersion 

sous polarisation électrique, en particulier cathodique, vont maintenant être analysés. 

IV‐2.5. Stabilité électrochimique du CTAB 

Quatre  solutions  conductrices de Na2SO4  (0,5mol.L‐1)  (sel de  fond n’exerçant pas d’action 

corrosive vis‐à‐vis du substrat) ont été préparées avec différentes concentrations en CTAB 

(0,0 ; 0,2 ; 0,5 et 1,0 g/L), correspondant à la gamme de concentration de CTAB précédente 

(Annexe 1‐VII) (Fig IV.9). Ces solutions sans particules ont été étudiées par voltampérométrie 

cyclique (vitesse de balayage 50 mV/sec) dans une plage de potentiel comprise entre  ‐3 et 

3V/ECS, gamme de potentiel induisant la réaction d’électrolyse de l’eau. 

b 
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Fig IV.13 Voltammétries cyclique de solutions de Na2SO4 (0,5 mol.L‐1) en fonction de la 

quantité de surfactant CTAB (Temp : 20°C ; Vitesse de balayage : 50 mV/sec) 

Les quatre voltammétries présentées Fig  IV.13 montrent qu’aucune différence ou autre pic 

n’ont été détectés, ce qui veut dire que  le surfactant CTAB n’est pas électroactif pour ces 

valeurs de potentiels. Le CTAB est donc stable sous polarisation électrique et son  influence 

sur le comportement électrochimique, en particulier cathodique, n’est pas significatif dans la 

solution conductrice de Na2SO4. 

IV‐2.6. Influence du CTAB sur l’électrolyse de la dispersion 

Afin d’observer  le comportement électrochimique de  la dispersion aqueuse de PTFE, nous 

avons effectué des voltammétries  cycliques  (Annexe 1‐VII) dans  les  conditions  similaires à 

celles précédemment utilisées pour la solution de Na2SO4 (Vitesse = 50mV/s ; potentiel entre 

‐3 et 3V/ECS). 

Les  suspensions de PTFE  (0,60%massique en PTFE)  contiennent différentes  concentrations 

de CTAB (0,2 ; 0,5 et 1,0 g.L‐1), qui sont toutes supérieures à la concentration minimale (0,1 

g.L‐1)  nécessaire  à  la  saturation  de  la  surface  des  particules  et  donc  à  la modification  du 

potentiel zêta (Fig IV.5). 
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Fig IV.14 Voltammétries cycliques de la suspension de PTFE (0,60%massique) en fonction de 

la quantité de surfactant entre ‐3 et 3V (v = 50 mV/s) 

La Fig  IV.14a montre  tout d’abord que  les dispersions  sont  très  résistives en  comparaison 

avec  les  solutions  comprenant  du  Na2SO4  et  du  CTAB.  Par  ailleurs,  les  voltammétries 

cycliques (Fig IV.14b) montrent une augmentation du courant, aux potentiels les plus élevés 
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(inférieur à ‐1V ou supérieur à 1V). Cette augmentation du courant est due à l’oxydation de 

l’eau  à  l’anode,  se manifestant par un dégagement d’oxygène  (Eq  IV.9). A  la  cathode, en 

deçà de  ‐0,5V,  Il y a également une augmentation du courant  (en valeur absolue) due à  la 

réduction de l’eau menant à un dégagement d’hydrogène (Eq IV.10). Les deux dégagements 

gazeux ont été attestés visuellement. De plus,  l’augmentation de  la concentration de CTAB 

accroit la densité de courant mesurée à un potentiel donné (Fig IV.14b). L’augmentation des 

densités de courant anodique et cathodique peut être reliée directement à  la conductivité 

de  la suspension, puisque celle‐ci augmente avec la concentration en CTAB (Fig IV.9) tandis 

que les matériaux d’électrodes sont identiques (Platine (1 cm²), cf Annexe 1‐VII). 

En conclusion,  les deux études voltampérommétriques ont démontré d’une part  la stabilité 

de  la  dispersion  initiale  et  du  surfactant  (CTAB)  et  d’autre  part  l’augmentation  de  la 

conductivité  de  la  dispersion  par  ajout  de  CTAB  induisant  un  dégagement  gazeux  plus 

important à même potentiel. Il est donc nécessaire d’avoir une concentration suffisante de 

CTAB  (≥  0,1  g.L‐1)  afin  d’entourer  les  particules  de  PTFE  mais,  une  fois  en  excès,  une 

concentration trop importante serait dommageable car elle induirait un dégagement gazeux 

important et limiterait sans doute le dépôt des particules. Dans la suite de notre étude, nous 

avons retenu une concentration en CTAB de 0,5 g.L‐1. 

Maintenant  que  la  dispersion  a  été  analysée,  les  expérimentations  par  électrophorèse 

cathodique sont étudiées en mode tension constante puis en mode pulsée. Le dépôt sur  la 

surface et  l’incorporation à  l’intérieur des pores des particules de PTFE seront tout d’abord 

évalués visuellement à partir des microscopies MEB‐FEG  transversales des composites, qui 

sont réalisées toujours dans les mêmes conditions de préparation. Cette évaluation visuelle 

est bien évidemment subjective puisque résultant de  l’appréciation du manipulateur, mais 

permettra  toutefois  de  départager  les  tendances  de  dépôt  en  surface  et  d’incorporation 

dans les pores en fonction des conditions d’électrophorèse. L’échantillon le plus prometteur 

sera  caractérisé de  façon plus  rigoureuse par  spectroscopies aux  rayons X et Raman pour 

donner un réel taux d’incorporation. 
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IV‐3. Electrophorèse cathodique à tension constante 

La  solution diluée  (0,60% massique PTFE)  contenant  les particules de PTFE et 0,5  g.L‐1 de 

CTAB est placée dans une cellule thermostatée à 20,0±0,2 °C. Le film anodique fait office de 

cathode.  Le  potentiel  zêta  de  la  solution  est  positif  (+45mV)  (Fig  IV.8). Une  électrode  de 

titane  platiné  fait  office  d’anode. Des  tensions  de  ‐0,5V  et  de  ‐2,0V  sont  appliquées  aux 

bornes des électrodes, pendant cinq heures. 

Tension continue 

d’électrophorèse 

Modèle de Hamaker 

(Eq IV.3) 

Modèle de Sarkar 

(Eq IV.4) 

Modèle de Ferrari 

(Eq IV.6) 

‐0,5V  1,6. 1014  1,6.1014  1,9.1012 

‐2,0V  6,5.1014  5,7.1014  8,3.1012 

Tableau IV.2 Nombre de particules déposées en fonction de la tension et des différents 

modèles pour une électrophorèse de durée : 5h 

D’après  les  trois modèles,  la  quantité  de  particules  déposées  est  soit  du même ordre  de 

grandeur  soit  supérieure  à  la  quantité  de  particules  nécessaire  (7,3.1012  particules)  pour 

remplir totalement  les pores du film anodique modèle. Dans  le cas  idéal (aucune résistivité 

dans  le circuit),  la vitesse de migration électrophorétique (Eq  IV.1) d’une particule de PTFE 

est de 50 nm/s à ‐0,5V, sachant que la mobilité électrophorétique est de 3.10‐4 cm².V‐1.s‐1 (cf. 

§  IV.2.1). Une particule  initialement en surface pourrait donc être  incorporée au fond d’un 

pore du film anodique (épaisseur : 10 µm) en 200 secondes (3 min. 20 s.). 

La vue transversale MEB‐FEG du film anodique, après électrophorèse à ‐0,5 V, durant 5h, (Fig 

IV.15a) montre qu’aucune particule n’a été déposée, ni en surface ni à l’intérieur des pores. 

L’absence d’incorporation peut être expliquée en  considérant  les  résistances mises en  jeu 

dans  le  circuit.  La  résistance  globale  (Rg)  comprend  principalement  la  résistance  de  la 

dispersion (Rdisp), la résistance du film anodique (Rfilm) assimilée à la résistance de la couche 

compacte  (Rcomp)  et  finalement  la  résistance  du  dépôt  (Rdépôt)  au  fur  et  à  mesure  de 

l’électrophorèse. Connaissant les conductivités et les épaisseurs (/longueurs), il est possible 

de calculer les résistances Rcomp et Rdisp au travers de l’Eq IV.11. 
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Avec  χ : Conductivité électrique (S.m‐1) 

  e : Epaisseur ou longueur (m) 

  S : Surface (m²) 

Durant l’électrophorèse, la distance inter‐électrodes est de 3 cm, la surface d’échantillon de 

16,65cm² alors que la conductivité de la dispersion à 0,5g.L‐1 de CTAB est de 857µS/cm (Fig 

IV.9). La résistance de la dispersion est donc de 210 Ω. Concernant la couche compacte, son 

épaisseur est de 160 nm  (cf. Chapitre  II),  la  conductivité électrique  (1,76.10‐7 S.m‐1) d’une 

telle  couche  ayant  été  déterminée  antérieurement  [34].  Pour  une  même  surface 

d’échantillon, la résistance de la couche compacte est alors de 546 Ω, valeur en adéquation 

avec la valeur expérimentale (570 Ω) obtenue au Chapitre II.  

Considérant  les  seules  résistances  de  couche  compacte  et  d’électrolyte  (en  l’absence  de 

dépôt), le courant et la densité de courant traversant le circuit sont respectivement de ‐0,9 

mA et de ‐0,055 mA/cm², pour une tension de ‐0,5 V. Ces valeurs très faibles en tension et 

courant expliquent l’absence d’incorporation ou de dépôt de PTFE. 

   

Fig IV.15 Vues transversales MEB‐FEG après 5h d’électrophorèse à une tension de (a) ‐0.5V 

et (b) ‐2,0V 

Pour une tension de ‐2,0V durant 5h (Fig IV.15b), les particules de PTFE se sont agrégées à la 

surface  (sur  une  épaisseur moyenne  de  1  µm) mais  aucune  n’a  été  incorporée  dans  les 

pores. 

a  b

Eq IV.11
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Pour  une  tension  de  ‐2,0V,  le  courant  circulant  dans  le  circuit  est  de  ‐2,64 mA,  soit  une 

densité de courant de  ‐0,16 mA/cm². Ces valeurs  sont valables en début d’électrophorèse 

puisque  le  calcul  ne  prend  en  compte  que  les  seules  résistances  Rcomp  et  Rdisp ;  Rdépôt  est 

inconnue,  négligeable  en  début  d’expérience mais  augmente  probablement  au  fur  et  à 

mesure de l’électrophorèse. 

L’électrolyse  de  l’eau,  avérée  visuellement,  entraine  la  libération  d’ions  OH‐  ce  qui 

entrainerait  l’agrégation  des  particules  (Fig  IV.11),  par  l’abaissement  à  l’interface  du 

potentiel zêta aux valeurs les plus hautes de pH (pH>12) [35]. 

En conclusion, l’électrophorèse cathodique à tension constante ne permet pas d’incorporer 

les particules de PTFE de 90 nm à  l’intérieur des pores du  film anodique. En effet, à  faible 

tension, la chute ohmique dans le film anodique, en particulier dans la couche compacte, est 

telle  qu’il  n’y  a  pas  migration  possible  des  particules.  Si  une  tension  supérieure  est 

appliquée, la formation de bulles à l’intérieur des pores limite l’incorporation des particules 

de  PTFE  et  peut  mener  à  l’agrégation  de  celles‐ci  par  variation  locale  du  pH.  Afin  de 

s’affranchir de ces phénomènes, des électrophorèses en mode pulsé ont donc été réalisées. 

Ce  mode  permet,  selon  Besra  et  al.  [31],  d’augmenter  la  tension  tout  en  limitant  le 

dégagement gazeux et donc d’obtenir des dépôts homogènes en milieu aqueux. 

IV‐4. Electrophorèse cathodique en mode pulsé sur aluminium non anodisé 

Les  tests  préliminaires  d’électrophorèse  pulsée  ont  été  tout  d’abord  effectués  sur  de 

l’aluminium  non  anodisé  afin  de  s’affranchir  en  particulier  de  la  résistance  de  la  couche 

compacte et de démonter  la  faisabilité du dépôt. Le  signal  typique d’un courant pulsé est 

représenté Fig IV.16. Ce signal est définit par de nombreux paramètres comme la tension, la 

fréquence  des  pulses,  la  durée  totale  de  l’électrophorèse  et  le  rapport  cyclique  (RC).  Ce 

dernier représente  le rapport entre  le temps où  la tension est appliquée (Ton) et  la période 

du signal (Ton + Toff). Il est calculé à l’aide de l’équation : 

 
Eq IV.12
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Fig IV.16 Signal caractéristique d’EPD pulsée à 50% de rapport cyclique 

La  suspension utilisée pour  les  tests électrophorétiques  contient 0,60% massique de PTFE 

avec 0,5g.L‐1 de CTAB. L’aluminium est placé à la cathode, et une électrode en titane platinée 

est utilisée en tant qu’anode. 

Sur  la base des travaux présentés par Besra (RC : 50%, durée : 6 min, Fréquence : 5 mHz à 

500Hz, Densité de courant :  jusqu’à 1 mA/cm², Tension : 0 à 30 V), nous avons donc choisi, 

pour nos tests préliminaires, une fréquence (0,5Hz), un rapport cyclique (50%) et une durée 

totale (30 min). Différentes tensions allant de 0 à 20V sont utilisées.  

Les  vues  surfaciques MEB  à  l’issue  des  électrophorèses  pulsées  sur  aluminium  (Fig  IV.18) 

montrent, que, pour chaque tension comprise entre 2 et 20V, un dépôt de particules a été 

obtenu.  La masse  du  dépôt  n’a  pas  été  déterminée  expérimentalement mais  elle  a  été 

évaluée au travers des équations de Hamaker (Eq IV.3), de Sarkar (Eq IV.4) et de Ferrari (Eq 

IV.6), considérant les seules phases durant lesquelles la tension est appliquée (f = 0,50Hz, RC 

= 50%). En particulier,  la Fig  IV.17 montre que, après une électrophorèse de 30 min à 20V 

(soit 15 minutes de  temps effectif),  il y aurait 0,270 g de PTFE déposé avec  le modèle de 

Hamaker. Pour les deux autres modèles, la masse de PTFE déposé est moindre : 0,254g selon 

de modèle de Sarkar et 0,003g selon le modèle de Ferrari. 
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Fig IV.17 Masse calculée de particules déposées après 30 minutes d’électrophorèse avec un 

rapport cyclique de 50% (Fréquence : 0,5Hz) en fonction de la tension 

Cependant, pour des  tensions élevées de 16 à 20V, des microfissures apparaissent dans  le 

dépôt  (Fig  IV.18).  Deux  explications  peuvent  être  proposées :  La  première  raison  serait 

l’électrolyse  de  l’eau  (bulles)  durant  l’électrophorèse  comme  il  a  été  observé  dans  de 

nombreuses études [31] ; la seconde raison serait l’apparition des fissures sur les dépôts les 

plus épais par déshydratation naturelle lors du stockage. 

     

     

Fig IV.18 Vues surfaciques MEG après électrophorèse (0,60%massique de PTFE ; 0,5 g.L‐1 de 

CTAB) sur aluminium à différentes tensions (f= 0,5Hz ; RC = 50% ; t = 30 min) 

2V  4V 8V

12V  16V 20V
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IV‐5. Electrophorèse cathodique en mode pulsé sur aluminium anodisé 

Un film anodique est à présent placé en tant que cathode dans une cellule électrochimique 

tandis qu’une plaque de  titane platinée est utilisée comme anode. La suspension contient 

0,60% massique de PTFE avec 0,5g.L‐1 de CTAB. Afin de mesurer tension et courant durant 

l’électrophorèse, un oscilloscope et une résistance (R= 100Ω) sont placés dans le circuit. 

Dans  cette  étude  sur  film  anodique  poreux,  trois  paramètres  ont  été  étudiés :  la  tension 

appliquée, le rapport cyclique et la durée de l’électrophorèse. 

IV‐5.2.1. Influence du rapport cyclique 

Tout d’abord, l’influence du rapport cyclique est étudiée pour des valeurs allant de 25 à 75% 

(fréquences de 0,25 à 0,5Hz),  la  tension et  le  temps étant constant par ailleurs  (60V et 30 

min respectivement). 

La vue transversale MEB‐FEG, résultant du test avec un rapport cyclique de 25% (Fig IV.19a), 

montre que quelques particules ont été déposées mais majoritairement en surface du film 

anodique. Avec un rapport cyclique de 50% (Fig IV.19b), les particules ont été incorporées à 

l’intérieur des pores, mais le remplissage n’est pas optimal. Enfin, lorsque le rapport cyclique 

est de 75% (Fig IV.19c et Fig IV.19d), des particules sont incorporées dans les pores, mais des 

agrégats sont également observés en surface. De plus, dans ce dernier cas, le film anodique 

est manifestement dégradé, puisqu’apparaissent des cavités (indiquées par des flèches sur la 

Fig.  IV.19d)  irrégulièrement  disposées  au  sein  du  film  anodique.  Ce  phénomène  de 

dégradation a été étudié au  travers de  l’analyse de  la densité moyenne de  courant et du 

courant maximal. 
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 Fig IV.19 Vues transversales MEB‐FEG après électrophorèse pulsée avec des rapports 

cycliques de (a) 25%, (b) 50% et 75% (c) au fond des pores, (d) en surface à partir d’une 

solution de PTFE (0,60%massique PTFE ; 0,5 g.L‐1 de CTAB) 

A partir des mesures de courant effectuées avec l’oscilloscope (Fig IV.21), le courant moyen 

(Eq.  IV.13)  [36]  puis  la  densité  de  courant moyen  sont  calculées    pour  chaque  rapport 

cyclique. 

 

La densité moyenne de courant augmente entre 4,5 mA/cm² pour un  rapport cyclique de 

25%  et  6,5 mA/cm²  pour  un  rapport  cyclique  de  75%  (Fig  IV.20).  Ces  valeurs  élevées  de 

densité  attestent  que  le  dégagement  de  dihydrogène  a  lieu ;  il  s’amplifie  avec  le  rapport 

cyclique, ce qui provoquerait alors l’inhomogénéité accrue du dépôt. De plus, aux valeurs les 

plus élevées, l’électrolyse de l’eau provoquerait une augmentation du pH local à la cathode 

c 

a  b

d

Agrégats de particules

Dégradation du film

Eq. IV.13
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[35],  entrainant  alors  à  la  fois  la  dissolution  du  film  anodique  (pour  des  pH>13)  et 

l’agrégation des particules en surface. 

 

Fig IV.20 Densité de courant moyen (en valeur absolue) parcourant le circuit en fonction du 

rapport cyclique 

L’analyse détaillée de  l’évolution du courant maximum durant  le Ton (Fig IV.21) montre que 

celui‐ci augmente avec le rapport cyclique, passant de 75 mA pour 25% à 107 mA pour 75%. 

Ces valeurs ont été mesurées à la fin des dépôts électrophorétiques. 

   

 

Fig IV.21 Evolution du courant (mA) (en valeur absolue) circulant dans le circuit lors des 

dépôts électrophorétiques (fréquence : 0,5Hz ; Tension : 60V ; Temps : 30 min) avec des 

rapports cycliques de (a) 25%, (b) 50% et (c) 75% 
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Considérons un pulse de tension à 60V, si  l’on prend en compte  la résistance de  la couche 

compacte (Rcomp = 546 Ω) et celle de la dispersion (Rdisp = 210 Ω), l’intensité maximale serait 

alors de 80mA. Or, pour un rapport cyclique de 50 et 75%,  les valeurs expérimentales sont 

respectivement  de  90  et  107mA. Ces  écarts montrent manifestement  qu’en  fin  de  dépôt 

électrophorétique,  les valeurs de  résistances Rcomp et Rdisp ne  seraient plus égales à  celles 

déterminées avant électrophorèse. Il y aurait en fait évolution de ces deux résistances ainsi 

que celle du dépôt Rdépôt tout au long de l’électrophorèse. 

En conclusion, quelque soit  le rapport cyclique choisi,  l’électrolyse de  l’eau a  lieu pour une 

tension de 60V. Ce phénomène s’amplifie avec  l’augmentation du rapport cyclique  jusqu’à 

provoquer  la  dégradation  de  la  couche  poreuse.  Cette  étude  a  également  montré  la 

contribution déterminante des différentes  résistances qui évoluent probablement  tout  au 

long de l’électrophorèse. 

Afin  de  compléter  cette  étude,  il  serait  intéressant  de  réaliser  des  études  d’impédances 

électrochimiques  pour  confirmer  les  valeurs  et  étudier  les  évolutions  des  différents 

composants électriques équivalents, constituant en particulier le film anodique imprégné ou 

non. 

IV‐5.2.2. Influence de la tension 

L’influence de la tension sur l’électrophorèse a été ensuite étudiée pour des valeurs allant de 

4  à  60V  afin  de  limiter  le  dégagement  gazeux.  Les  trois  autres  paramètres  demeurent 

constants, notamment fréquence : 0,50Hz ; Rapport cyclique : 50% ; Temps : 30 min. 

Les vues transversales MEB‐FEG des tests effectués à 15, 20, 40 et 60V sont présentées en 

Fig IV.22. 

La vue transversale MEB‐FEG d’un revêtement obtenu par électrophorèse, avec une tension 

pulsée de 15V (Fig IV.22a), montre que des particules sont incorporées de façon homogène 

dans les pores, mais que le remplissage n’est toutefois pas optimal (incorporation inférieure 

par  rapport à  la  sédimentation  (Fig  III.15b,c). Aux  tensions de 20 et 40V  (Fig  IV.22b et Fig 

IV.22c), les dépôts deviennent hétérogènes au sein des pores, tandis que des agrégats sont 

formés  en  surface.  Enfin,  une  tension  pulsée  de  60V  (Fig  IV.22d)  mène  à  des  dépôts 

inhomogènes, l’incorporation étant semble t‐il plus importante. 
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Fig IV.22 Vues transversales MEB FEG des films anodiques après électrophorèse  

à (a) 15V, (b) 20V, (c) 40V et (d) 60V à partir d’une solution de PTFE (0,60%massique de 

PTFE ; 0,5 g.L‐1 de CTAB) 

La  Fig  IV.23 montre  que  la  densité  de  courant moyen  demeure  faible,  pour  des  tensions 

inférieures  à  16V.  Ensuite,  un  changement  de  pente  est  observé  avec  une  augmentation 

progressive de  la densité de courant moyen pour des  tensions  supérieures  (de 16 à 60V), 

induisant l’électrolyse de l’eau. 

b

c  d

a 
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Fig IV.23 Densité de courant moyen (en valeur absolue) circulant le circuit  en fonction de la 

tension, la tension moyenne et la tension réelle 

La  Fig  IV.23 montre  en outre que,  si on  considère  le  rapport  cyclique de  50%,  la  tension 

moyenne varie en  fait entre 0 et 30V. Si  l’on  considère en plus  la  chute ohmique dans  la 

couche  compacte  (Rcomp  =  546Ω),  la  tension  réelle  appliquée  à  la  dispersion  est  en  fait 

compris entre 0 et 7V, ce qui démontre  l’importance et  la criticité de  la couche compacte 

lors des dépôts électrophorétiques sur film anodique supporté sur aluminium. 

IV‐5.2.3. Influence de la durée d’électrophorèse 

Finalement,  l’influence de  la durée d’électrophorèse est étudiée dans une gamme allant de 

30 à 120 minutes en vue d’augmenter  le taux d’incorporation,  les autres paramètres étant 

constants (fréquence : 0,5Hz ; Rapport cyclique : 50% ; Tension : 15V).  

D’après  les  trois modèles  (Tableau  IV.3),  la  quantité  de  particules  déposées  dans  cette 

gamme  de  durée  est  soit  du même  ordre  de  grandeur  soit  supérieure  à  la  quantité  de 

particules nécessaires (7,3.1012 particules) pour remplir les pores du film anodique. 
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Durée de 

l’électrophorèse 

Modèle de Hamaker 

(Eq IV.3) 

Modèle de Sarkar 

(Eq IV.4) 

Modèle de Ferrari 

(Eq IV.6) 

30 minutes  2,4. 1014  2,34.1014  2,9.1012 

120 minutes  9,7 .1014  8,22.1014  1,3.1013 

Tableau IV.3 Nombre de particules déposées en fonction de la durée d’électrophorèse 

pulsée à 15V (f=0,5Hz ; RC=50%) 

La  vue  transversale MEB‐FEG  d’un  revêtement  obtenu  par  électrophorèse,  pendant  une 

durée  de  30 minutes  (Fig  IV.24a), montre  que  les  particules  sont  incorporées  de  façon 

homogène dans  les pores, mais que  le  remplissage n’est  toutefois pas  complet. Avec une 

durée  de  120 minutes  (Fig  IV.24b),  le  dépôt  de  particules  est  plus  important  et  toujours 

homogène. Toutefois, la quantité de particules incorporées est en apparence moindre que la 

quantité incorporée par sédimentation améliorée (Fig III.15). 

   

Fig IV.24 Microscopies FEG après électrophorèse de (a) 30 min et (b) 120 min 

Avec un dépôt de 120min (Fréquence : 0,5Hz ; Rapport cyclique : 50% ; Tension : 15V), le film 

anodique est rempli (au fond des pores et dans la partie haute du film) de particules de PTFE 

et ce de  façon homogène, ce qui en  fait  l’échantillon  le plus prometteur. Afin d’évaluer  le 

taux d’incorporation du PTFE dans les pores, ce type de composite issu de ce dernier test est 

caractérisé en tranche et en profondeur. 

 

a  b



Chapitre IV : Dépôts de PTFE par électrophorèse 

‐119‐ 
 

IV‐6. Caractérisations du film composite 

Afin  de  quantifier  l’incorporation  des  particules  dans  les  pores,  des  caractérisations 

identiques à celles du chapitre III (EDX et Raman confocal) seront réalisées. Les limitations et 

les avantages de chacune de ces deux techniques demeurent inchangés. 

La  composition  du  film  anodique  fonctionnalisé  par  électrophorèse  en  mode  pulsé 

(fréquence :  0,5Hz ;  RC :  50% ;  Tension :  15V ;  t  =  120  min)  avec  une  solution  de  PTFE 

(0,60%massique de PTFE ; 0,5 g.L‐1 de CTAB) a été analysée par EDX (Annexe 1‐II). La surface 

analysée est localisée au milieu de la tranche (coupe transversale) du film composite. 

 

 

Fig IV.26 Spectre EDX effectué sur la tranche du film anodique fonctionnalisé par 

électrophorèse (fréquence : 0,5Hz ; RC : 50% ; Tension : 15V ; t = 120 min) 

Ce  spectre  EDX  du  film  anodique  fonctionnalisé  avec  les  particules  de  PTFE  (Fig  IV.26) 

présente  principalement  les  pics  de  l’aluminium  et  de  l’oxygène  correspondant  au  film 

anodique. Le pic du fluor à 0,7eV est présent, confirmant  la présence de PTFE (CF2=CF2). Le 

rapport entre l’intensité du pic du fluor et celui de l’aluminium indique que le PTFE incorporé 

représente  7,0 %  du  film  composite  Cette  valeur  confirme  le  fait  que  l’incorporation  par 

électrophorèse  est moins  importante  que  celle  résultant  de  la  sédimentation  améliorée 

puisque le rapport IF/IAl était alors de 15,2%. 

Energie (keV)

Intensité (u.a.) 
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La cristallinité du film anodique fonctionnalisé a également été analysée par Raman confocal 

(Annexes  1‐II).  La  structure  du  film  est  étudiée  à  plusieurs  profondeurs  allant  de  Z=0 

(surface) à Z=20µm (substrats d’aluminium). 

 

Fig IV.27 Spectres Raman confocal sur le film anodique fonctionnalisé par EPD (fréquence : 

0,5Hz ; RC : 50% ; Tension : 15V ; t = 120 min) en fonction de la profondeur (Z=0 à 20 µm) 

Les  huit  pics  du  PTFE  précédemment  mis  en  évidence  [37]  apparaissent  à  différentes 

profondeurs sur les spectres Raman confocal du film fonctionnalisé par EPD (Fig IV.27). La Fig 

IV.28 montre en particulier l’intensité du plus grand pic du PTFE (733 cm‐1) en fonction de la 

profondeur du film anodique fonctionnalisé par EPD. L’intensité de ce pic diminue lorsque la 

zone analysée est située plus en profondeur dans le composite.  

La  Fig  IV.29 montre  en  outre  l’aire  du  pic  situé  à  733  cm‐1  en  fonction  de  la  profondeur 

d’analyse  afin  de  déterminer  la  proportion  de  PTFE  dans  le  composite,  déduite  de 

l’intégration  sous  la  courbe  (cf.  Chapitre  III  §6.1).  Les  valeurs  vont  maintenant  être 

comparées  à  celles  obtenues  sur  le  film  fonctionnalisé  seulement  en  surface  (par 

sédimentation  améliorée  des  particules  de  220  nm)  et  sur  le  film  fonctionnalisé  avec  les 

particules en surface et à  l’intérieur des pores (par sédimentation améliorée des particules 

de 90 nm). 

L’aire du pic diminue lorsque la zone d’analyse est plus profonde pour les trois tests. Pour les 

films fonctionnalisés par sédimentation, Il a été montré dans le précédent chapitre que pour 

des profondeurs comprises entre 3 et 12 µm (c'est‐à‐dire dans le film anodique), l’aire du pic 
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était de 20%  lorsque  les particules de PTFE sont  incorporées et  inférieure à 5%  lorsque  le 

PTFE n’est pas présent. Ce dernier résultat plutôt surprenant avait été expliqué (Chapitre III 

§6.1) par  la  traversée du  laser  incident et  sa  composante  réfléchie entrant  à nouveau en 

interaction avec la couche de PTFE surfacique. 

 

Fig IV.28 Variation de l’intensité du pic à 733cm‐1 en fonction du nombre d’onde pour 

différentes profondeurs dans le film fonctionnalisé par EPD 

Pour  le  film  fonctionnalisé par électrophorèse,  l’aire du pic  restant pour des profondeurs 

entre  3  et  12  µm  est  en moyenne  de  13%.  En  soustrayant  l’influence  des  particules  en 

surface, il est possible de dire que la proportion de PTFE dans le composite correspondant à 

environ 7%. 

Grâce aux résultats obtenus par EDX et Raman, il est permis d’estimer que les particules de 

PTFE  incorporées  représentent 7% du  volume de  composite,  c'est‐à‐dire 0,7 µm3 de PTFE 

pour 10 µm3 de composite. La taille moyenne de particules étant de 90 nm (soit un volume 

de 3,81 10‐4μm3), on a donc environ 2000 particules.µm‐3. 

La  densité  de  pores  étant  de  5,4±1,5  pores.µm²,  il  y  a  en  moyenne  350  particules 

incorporées dans chaque pore du film anodique (épaisseur 10µm). Ce nombre est inférieur à 

la quantité de particules  incoporée après sédimentation améliorée  (700 particules), ce qui 

est en accord avec les observations par microscopies MEB‐FEG. 
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Fig IV.29 Aire du pic du PTFE à 733cm‐1 (Fig IV.28) en fonction de la profondeur d’analyse 

IV‐7. Conclusion du Chapitre IV 

L’objectif de ce chapitre était de fonctionnaliser le film anodique par électrophorèse afin de 

s’affranchir des limitations constatées lors de l’utilisation de la sédimentation améliorée (par 

évaporation  du  solvant),  tel  que  la  durée  excessive  d’élaboration  et  l’inhomogénéité  des 

dépôts. 

Afin  de  réaliser  les  dépôts  en milieu  aqueux  sous  polarisation  cathodique,  la  dispersion 

initiale de PTFE a été étudiée et modifiée.  L’ajout d’un  surfactant  cationique,  le CTAB, en 

quantité  suffisante  (>  0,1  g.L‐1)  a  permis  l’obtention  d’un  potentiel  zêta  positif  sans 

agrégation des particules, excepté lors de l’utilisation de pH extrêmes (pH> 12). Des valeurs 

supérieures de  la concentration de CTAB  induisent une augmentation de  la conductivité de 

la dispersion et un dégagement gazeux de plus en plus  important. En conséquence, notre 

choix s’est porté sur une valeur intermédiaire de 0,5 g.L‐1 de CTAB. 

En premier lieu, des expériences d’électrophorèse cathodique sous tension continue ont été 

réalisées. A forte tension, un dégagement de dihydrogène a lieu, limitant l’incorporation des 

particules dans les pores du film anodique et induisant leur agrégation. L’électrolyse de l’eau 

durant  le dépôt peut être évitée  sous  faible  tension  ce qui diminue néanmoins  la  vitesse 

électrophorétique et donc l’incorporation des particules à l’intérieur des pores. 
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Il  a  par  ailleurs  été mis  en  évidence  que  la  couche  et  la  dispersion  induisent  des  chutes 

ohmiques  importantes,  pouvant  être  préjudiciables  aux  dépôts  électrophorétiques.  Il  y  a 

donc eu nécessité d’imposer des tensions plus élevées tout en limitant l’électrolyse de l’eau, 

d’où la mise en place d’une électrophorèse pulsée. 

En second lieu, l’électrophorèse en mode pulsée a donc été expérimentée afin d’utiliser des 

tensions plus importantes tout en s’affranchissant du dégagement gazeux. Trois paramètres 

ont  été  étudiés  expérimentalement :  le  rapport  cyclique,  la  tension  et  la  durée 

d’électrophorèse. Un  rapport  cyclique  trop  important  à  tension  élevée  (60V) provoque  la 

dégradation  du  film  anodique  sous  l’effet  de  l’augmentation  interfaciale  du  pH  par 

l’électrolyse de l’eau. L’étude de l’influence de la tension et de la durée de l’électrophorèse 

ont permis d’obtenir (Tension : 15V ; Durée : 120 min ; f = 0,50Hz ; RC = 50%) un échantillon 

présentant  le taux d’incorporation et une homogénéité  les plus prometteurs. Ce chapitre a 

montré,  en  outre,  que  l’électrophorèse  a  permis  de  diminuer  la  durée  d’élaboration  et 

d’accroître  l’homogénéité  par  rapport  à  la  sédimentation  améliorée.  Néanmoins,  les 

caractérisations EDX et Raman confocal ont montré que  le  type de composite obtenu par 

électrophorèse  contient  7%  de  PTFE,  soit  une  incorporation moindre  par  rapport  à  celle 

obtenue par sédimentation améliorée (par évaporation du solvant). 

Afin  d’améliorer  l’incorporation  à  l’intérieur  des  pores,  la  concentration  initiale  des 

dispersions en particules de PTFE pourrait être augmentée, ce qui diminuerait également la 

durée totale d’électrophorèse. Par ailleurs, une étude expérimentale de la charge de surface 

du  film  anodique,  polarisé  ou  non,  nous  permettrait  également  de  mieux  comprendre 

l’influence de  la polarisation  au  fond des pores ou dans  le  film  anodique  et,  au  final,  les 

interactions avec les particules et donc leur incorporation. Enfin, une étude complémentaire 

par  spectroscopie  d’impédance  électrochimique  permettrait  d’étudier  et  d’expliquer  plus 

précisément  les  évolutions,  lors  des  électrophorèses,  des  composantes  électriques  du 

composite, particulièrement les valeurs des différentes résistances (Rcomp, Rdisp et Rdépôt). 

Les films anodiques fonctionnalisés par sédimentation améliorée et par électrophorèse vont 

être,  à  présent,  testés  tribologiquement  afin  d’évaluer  l’influence  spécifique  de 

l’incorporation de PTFE au sein du film anodique. 
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L’objectif principal de ce travail est l’amélioration de la durée de vie des films anodiques par 

insertion de particules  lubrifiantes. Dans  les chapitres précédents (Chapitres  III et  IV), deux 

types de films anodiques fonctionnalisés ont été élaborés : le premier comporte un dépôt de 

PTFE  uniquement  en  surface,  tandis  qu’un  second  présente  un  dépôt  en  surface  et  une 

incorporation  de  PTFE  à  l’intérieur  des  pores.  Il  convient  donc  d’estimer  l’efficacité  de  la 

fonctionnalisation, en particulier  l’incorporation du PTFE au sein des pores, en évaluant  le 

comportement tribologique et les propriétés mécaniques de ces deux types de revêtements 

obtenus, objets de ce chapitre. 

Ainsi, après avoir été fonctionnalisés,  les films anodiques ont été testés en frottement afin 

d’évaluer  leur  comportement  tribologique  et  leur  durée  de  vie.  Puis  la  technique  de 

nanoindentation a été utilisée pour mesurer les propriétés mécaniques des films anodiques 

et composites. 

V‐1. Introduction à la tribologie et bibliographie 

V‐1.1. Tribologie 

  V‐1.1.1. Principe 

Venant du grec « τριβειν » (frotter) et « λογος » (sujet d’étude),  la tribologie est  la science 

qui  a  pour  objet  les  différents  phénomènes  présents  lorsque  deux  surfaces  sont  en 

mouvement  relatif.  Ces  phénomènes  sont  décrits  sous  trois  principales  formes :  le 

frottement, l’usure et la lubrification. 

Le frottement est  le phénomène qui s’oppose au mouvement relatif de deux surfaces alors 

que  l’usure décrit  la perte de matière. La  lubrification consiste à séparer  les deux corps en 

contact par un troisième corps qui peut être liquide ou solide. 

Il est important de noter que frottement et usure ne sont pas nécessairement conjoints. En 

effet,  il  est  possible  d’avoir  un  système  à  frottements  élevés mais  usure  faible.  Un  des 

exemples  les  plus  courants  est  constitué  par  les  systèmes  de  freinage.  A  l’inverse,  il  est 

également  possible  de  créer  des  systèmes  à  frottements  faibles  mais  usure  élevée, 

notamment dans l’usinage (polissage, outils d’écriture,…). 
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La tribologie est une science pluridisciplinaire requérant de bonnes connaissances générales 

des  propriétés  physico‐chimiques,  de  la  mécanique  et  des  sciences  des  matériaux  en 

général.  Elle  apparaît  dans  de  nombreux  domaines  industriels  car  elle  intervient  dans  la 

conservation de l’énergie, la fiabilité des systèmes ou même la productivité [1]. 

V‐1.1.2. Frottement et surfaces 

 Le coefficient de frottement 

Les  frottements  résultent  de  la  combinaison  de  trois  types  de  mouvement  entre  deux 

surfaces :  le glissement,  le  roulement et  le pivotement. Dans ce  travail,  l’étude  se portera 

essentiellement sur les frottements en glissement. 

Le déplacement d’un objet, soumis à une force normale FN, par glissement sur une surface 

nécessite l’application d’une force de déplacement assez importante pour vaincre la force de 

frottement FF (dite tangentielle). Il existe ainsi une force tangentielle seuil Fs nécessaire à la 

mise  en  glissement  du  solide  et  une  force  tangentielle  FDyn  nécessaire  pour maintenir  le 

glissement. 

 

Fig V.1 Représentation schématique d’un test tribologique bille/surface plane 

Deux coefficients de frottement peuvent ainsi être définis : 

 

Le rapport µs est appelé coefficient de frottement statique et  le rapport µDyn coefficient de 

frottement dynamique [1]. Ce travail de thèse s’est orienté vers la mesure de ce dernier par 

Sens du glissement 

Eq V.1
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tests  tribologiques  bille/plan  (Fig  V.1).  Le  coefficient  de  frottement  est  en  général 

indépendant  de  la  charge  et  également,  d’après  le modèle  d’Amontons‐Coulomb  [2],  de 

l’aire apparente de contact entre les deux solides (Fig V.2). 

 

Fig V.2 Esquisse de Léonard de Vinci représentant  

les diverses aires apparentes de contact [3] 

 Surface de contact tribologique 

Le  frottement  entre  les  deux  surfaces  dépend  de  nombreux  paramètres,  intrinsèques  ou 

extrinsèques, évoqués ci‐dessous. 

‐ Paramètres intrinsèques 

D’une  part,  il  y  a  les  propriétés  (mécaniques,  physico‐chimiques  et  topographiques)  des 

matériaux en contact qui vont influencer le frottement. 

Les propriétés mécaniques regroupent la dureté, les modules de Young et de cisaillement, la 

limite d’élasticité, la résistance limite à la rupture, les contraintes résiduelles et la ténacité. 

Les  propriétés  physico‐chimiques  de  surface  sont  relatives  à  la  réactivité  des  surfaces 

(réactions chimiques, adsorptions de molécules,…) qui modifierait  la nature des matériaux. 

Par  exemple,  une  oxydation  de  la  surface  au  contact  de  l’air  libre  peut  entrainer  une 

augmentation des frottements. 

La topographie est également un paramètre important comme cela a été montré par Cartier 

et Kapsa [4]. La rugosité de  la surface a un effet  immédiat sur  l’aire de contact réelle dont 

dépend  le  coefficient  de  frottement. Des  phénomènes  d’imbrications  et  de  déformations 

plastiques peuvent être également observés entrainant des résistances au déplacement ou 

de  l’écrouissage.  Dans  le  cas  où  les  duretés  des  deux matériaux  sont  différentes,  il  est 
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possible de diminuer  la rugosité des surfaces par polissage mécanique ou électrochimique 

du corps le plus dur pour diminuer la composante abrasive du frottement [5].  

Toutes ces propriétés sont bien sûr reliées entre elles. 

‐ Paramètres extrinsèques 

D’autre part,  le coefficient de  frottement entre deux matériaux peut également dépendre 

des  paramètres  extérieurs  liés  aux  conditions  expérimentales  (fonctionnement  et 

environnement) du test tribologique [6,7]. 

L’environnement  dans  lequel  le  glissement  est  effectué  (température  et  taux  d’humidité 

relative) est un des premiers paramètres affectant le frottement. En effet, l’augmentation du 

taux d’humidité relative entraîne la présence d’une fine pellicule d’eau qui lubrifie le contact 

ou  peut  réagir  avec  les  matériaux.  La  température  peut  également  provoquer  des 

changements d’état (solide à liquide notamment) ou changements structuraux (changement 

de phase cristalline). 

Il  y  a  également  les  conditions  de  sollicitation  telle  que  la  vitesse  de  glissement  ou  la 

pression de contact. En effet, le mouvement relatif de deux solides en contact est associé à 

une dissipation d’énergie qui peut se faire sous forme de création de chaleur. Plus la vitesse 

de frottement est importante, plus l’énergie calorifique dissipée augmente, ce qui peut avoir 

notamment une  influence sur  les propriétés mécaniques des matériaux en contact et donc 

sur  leur  frottement.  De  plus,  une  vitesse  de  glissement  rapide  empêche  l’éventuelle 

reformation d’un film protecteur. 

Dans  le  cas de  tests  tribologiques,  la géométrie des deux  corps en  contact  (contreface et 

échantillon)  change  également  la  réponse  tribologique,  en  modifiant  la  répartition  des 

contraintes. 

V‐1.1.4. Concept de troisième corps 

Godet et Berthier  [8,9] ont proposé que  le contact tribologique puisse être décomposé en 

trois  éléments  principaux.  Les  deux  surfaces  mises  en  contact  correspondent  aux  deux 

premiers corps, tandis que  le troisième corps définit  le film  interfacial de frottement entre 

les deux premiers corps. 
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Deux  types de  troisième  corps peuvent  être  considérés  selon  leur origine :  les  troisièmes 

corps naturels et artificiels. 

Le  troisième  corps  naturel  est  constitué  de  particules  générées  par  l’usure  (abrasion, 

fatigue,…) des deux premiers corps. 

Le troisième corps est dit artificiel  lorsqu’il est généré par une source extérieure au niveau 

du contact tribologique à l’inverse du troisième corps naturel qui se forme après une période 

de formation de débris des premiers corps. Il peut s’agir d’un troisième corps lubrifiant pour 

limiter frottement et usure ou au contraire d’un troisième corps abrasif. 

Dans  le cas de  la  lubrification, des huiles ou des graisses sont utilisées mais également des 

revêtements  solides.  Le  troisième  corps  lubrifiant  accommode  toutes  ou  une  partie  des 

contraintes  générées  par  le  frottement  réduisant  considérablement  l’usure  des  deux 

premiers corps. 

Des particules abrasives peuvent être employées comme par exemple lors des polissages, où 

l’on  recherche  une  abrasion mécanique.  Des  suspensions  de  particules  dures  sont  alors 

utilisées (diamants,…). 

V‐1.1.5. Usure 

L'usure  est  un  ensemble  complexe  de  phénomènes  difficiles  à  interpréter,  amenant  une 

émission  de  débris  avec  perte  de  masse,  de  cote,  de  forme,  et  s'accompagnant  de 

transformations physiques et chimiques des surfaces [4]. 

Il existe plusieurs classifications de l’usure : 

‐ Classifications empiriques : basées sur la durée de vie des systèmes frottant, 

‐ Classifications morphologiques : basées sur le faciès des pièces usées, 

‐ Classifications mécanistes : fondées sur l’analyse des mécanismes fondamentaux à 

l’origine de l’usure, 

‐ Classifications fonctionnelles : focalisée sur le rôle de l’usure dans la formation du 

troisième corps. 
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Nous suivrons ici les différents mécanismes d’usure dans la classification mécaniste. 

L’usure  par  abrasion est  la  forme  de  dégradation  la  plus  courante  et  la  plus  combattue. 

Cependant, elle peut être recherchée dans certains domaines comme l’usinage de pièces ou 

même simplement de l’écriture avec une craie sur un tableau. 

Cette usure est provoquée par  la  rugosité des  surfaces ou par  l’incrustation de particules 

dures, présentes dans le contact, dans le matériau le plus tendre. Elle se manifeste par une 

perte de poids ou de cote due à des polissages, des rayures et des sillons.  

Le durcissement des surfaces soit par traitement thermique soit par écrouissage peut limiter 

la présence de ce type d’usure. 

L’usure par adhésion a  lieu par un transfert de matières d’un corps à  l’autre. La résistance 

mécanique  de  la  jonction  adhésive  formée  est  alors  amplifiée  par  une  réaction  physico‐

chimique pouvant aller jusqu'à la soudure. Si cette résistance est assez importante, on peut 

avoir ce qu’on appelle communément un phénomène de grippage. 

Dans  le milieu métallurgique,  il est possible de choisir des couples de métaux compatibles 

sans aucune possibilité d’adhésion pour contrer ce type d’usure. 

L’usure  par  fatigue  des  surfaces  est  provoquée  par  des  sollicitations  de  chocs  ou  de 

glissements  sous  l’action  de  contraintes  générées  par  des  charges  cycliques  répétées. 

Contrairement  aux  deux  précédents  types  d’usure,  l’usure  apparaît  après  un  long 

vieillissement  des  pièces  et  se  manifeste  par  des  fissurations  et  des  écaillages  dans  la 

structure. 

Dans  ce  cas  d’usure,  l’important  est  de  limiter  les  contraintes  en  prenant  des matériaux 

possédant  peu  de  défauts  et/ou  ayant  subi  des  traitements  permettant  d’augmenter  la 

dureté. 

L’usure par réactions tribochimiques est liée à la réactivité chimique à l’interface du contact : 

soit celle avec le milieu extérieur soit avec les débris du troisième corps. La dégradation des 

surfaces peut être l’effet d’agents corrosifs qui oxydent la surface et rongent les pièces ; elle 

est amplifiée par  les contraintes mécaniques exercées pendant  le mouvement.  Il y a alors 

formation de débris d’oxydes à l’interface qui jouent un rôle abrasif et contribuent à l’usure. 
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Cependant dans certains cas, des oxydes adhérents à la surface des premiers corps peuvent 

résister au cisaillement et jouer un rôle protecteur contre la corrosion. 

 Evaluation de l’usure 

Divers auteurs ont proposé des modèles pour décrire et évaluer l’usure dont le premier fut 

Archard  en  1953  [10].  Par  la  suite,  d’autres  modèles  s’en  inspirèrent  en  se  basant 

uniquement sur des paramètres qui ont été identifiés comme affectant l'usure et seulement 

dans  la mesure où un  rapport  fonctionnel et quantifiable entre  ces paramètres peut être 

établi. 

C’est pourquoi il est possible d’observer quelques écarts entre le volume d’usure théorique 

et  le  volume  d’usure  expérimental  notamment  à  cause  de  la  difficulté  à  évaluer 

quantitativement l’effet du troisième corps. 

Dans notre étude, l’usure est mesurée en calculant le volume d’usure de la trace après tests 

tribologiques. 

V‐1.1.3. Introduction à la mécanique du contact 

L’étude des conditions mécaniques du contact concerne principalement  la modélisation de 

l’aire de contact et des contraintes développées dans chacun des deux solides. 

L’application d’une force normale sur un contact entre deux solides engendre une pression 

de contact à l’interface entre les deux surfaces et génère des contraintes dans les matériaux. 

Cette  pression  peut  être  modélisée  par  différentes  théories  mais  la  plus  utilisée  est  la 

théorie élastique de Hertz [11]. Cette théorie datant de 1882 établit les équations théoriques 

de  ces  pressions  de  contact  dans  le  cas  des  solides  sphéroïdaux,  et  donc  dans  le  cas 

particulier de tests tribologiques bille‐plan (Fig V.3) comme ceux menés dans cette étude. 

Ce  modèle  nous  permet,  en  plus  de  calculer  la  pression  maximale,  d‘estimer  les 

déformations et  la répartition des contraintes à  l’intérieur des matériaux. Pour se faire,  les 

caractéristiques  élastiques  des  deux  matériaux  sont  nécessaires,  comme  le  module 

d’élasticité et le coefficient de Poisson des deux matériaux. 
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Eq V.2

Eq V.3

 

Fig V.3. Répartition de la pression de Hertz au niveau du contact [12] 

Le  rayon  de  courbure  R*  et  le  module  de  Young  réduit  E*  nécessaire  au  calcul  de  la 

répartition des pressions suivant le modèle de Hertz sont exprimés comme suit, à partir des 

caractéristiques géométriques et élastiques des deux matériaux en contact : 

 

 

Avec  E1 et E2 : Module de Young des solides 1 et 2 

  Rix et Riy : Rayons de courbure dans les directions x et y du solide i 

  υ1 et υ2 : Coefficients de Poisson des solides 1 et 2 

La pression maximale de Hertz s’écrit alors : 

 

Avec  Pmax : Pression maximale de Hertz 

  F : Force normale sur le contact 

Dans  le  cas  d’un  système  bille  (1)  –  plan  (2),  R2x  et  R2y  sont  de  dimensions  infinies.  La 

pression maximale de Hertz peut alors être simplifiée : 

 

Eq V.4

Solide 1

Solide 2
z 

y

x 
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Eq V.5

 

 

Avec  R1 : Rayon de la bille 

V‐1.2. Etude bibliographique 

V‐1.2.1. Comportement tribologique de revêtements composites 

Les  études  tribologiques  de  revêtements  composites  sont  de  plus  en  plus  nombreuses, 

notamment  car  ces  revêtements  particuliers  permettent  d’accéder  à  des  propriétés 

nouvelles, qui n’étaient pas accessibles avec les familles habituelles de matériaux. Il est ainsi 

possible,  par  exemple,  d’allier  les  propriétés  de  bonne  résistance  à  l’usure  et  à  la 

déformation des matériaux de dureté élevée, comme de nombreux métaux et céramiques, 

aux propriétés de faible résistance au cisaillement qui permettent de  limiter  le frottement, 

comme  celles  des  polymères  ou  des matériaux  de  structure  lamellaire.  Dans  les  études 

consacrées aux revêtements tribologiques, il est question plus précisément de revêtements 

avec particules dures ou  lubrifiantes afin de  limiter  l’usure ou de  réduire  les  frottements. 

L’influence  des  particules  est  alors  étudiée  en  comparant  les  matériaux  avec  et  sans 

revêtement. 

La  présence  de  particules  dans  un  revêtement  composite  influe  donc  sur  la  réponse 

tribologique.  En  effet,  les  caractéristiques  physico‐chimiques  et  les  transformations  de  la 

matrice dues à leur incorporation modifient les propriétés intrinsèques du système [13]. 

Ainsi il a été montré les différentes réponses tribologiques suivant quelques paramètres du 

matériau composite  (Fig V.4) :  l’orientation,  la  taille,  le module d’élasticité,  la dureté et  la 

ténacité des particules en renfort. 
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Fig V.4 Effet de l’orientation, de la taille, du module élastique, de la dureté et de la ténacité 

de particules de renfort sur la résistance à l’abrasion de matériaux composites [13] 

Tout d’abord, l’orientation et la taille des particules influent sur la résistance à l’abrasion du 

système (Fig V.4). En effet, une fibre parallèle au sens du glissement augmente  l’usure par 

rapport à une fibre perpendiculaire au sens du glissement. Généralement, l’augmentation de 

la taille des particules de renfort permet d’augmenter la résistance à l’usure. La résistance à 

l’abrasion est également accrue si les particules sont plus dures ou possèdent un plus grand 

module de Young que la matrice. 

Pour  résumer,  les  propriétés  microstructurales  et  physico‐chimiques  sont  des 

caractéristiques essentielles dans  la réponse  tribologique  (frottement et usure). C’est pour 

cette  raison,  qu’il  est  souvent  difficile  de  comparer  des  résultats  tribologiques  avec  la 

bibliographie car les conditions et les paramètres sont différents. 

Découlant des travaux de Bowden et Tabor [14] ou Axén [15], plusieurs auteurs ont utilisé 

des modèles  inspirés  des  lois  de mélange  pour  prédire  le  coefficient  de  frottement  des 

matériaux composites. 
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En 1983, Tsukizoe et Ohmae [16] ont proposé un modèle permettant d’évaluer le coefficient 

de  frottement  µc  d’un  revêtement  composite  (fibres  de  carbone  dans matrice  de  résine 

époxy ou de PTFE) basé sur la fraction volumique et le coefficient de frottement de chaque 

élément du composite (Eq V.6). 

 

Avec  µ1 et µ2 : Coefficients de frottement du premier et du deuxième élément 

  V1 et V2 : Fractions volumiques de chaque élément 

Un autre modèle a également été utilisé dans une étude récente par Smerdova [17] sur des 

composites  fibreux  (fibres  de  carbone  avec  matrice  époxy).  Ce  modèle  est  basé  sur  la 

proportion d’aires de fibres et de matrice par rapport à l’aire totale de contact. 

 

Avec  Ai :  Aire  de  contact  de  chaque  couple  de  matériaux  (fibre/contreface, 

matrice/contreface) 

  τi : Contraintes de cisaillement 

  Hi : Dureté de chaque élément 

Ce qui conduit à deux cas possibles : 

‐ Une  loi  proportionnelle  lorsque  la  dureté  des matériaux  en  contact  est  la  dureté 

effective : 

 

Avec  αi : fraction surfacique de chaque couple de matériaux en contact 

  µi : coefficient de frottement de chaque couple de matériaux en contact 

‐ Une  loi  inversement  proportionnelle  lorsque  chaque  contrainte  de  cisaillement  de 

tous les couples de matériaux est égale à la contrainte de cisaillement totale : 

 

Eq V.6

Eq V.7

Eq V.8

Eq V.9
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Avec  αi : fraction surfacique de chaque couple de matériaux en contact 

  µi : coefficient de frottement de chaque couple de matériaux en contact 

V‐1.2.2.  Comportement  tribologique  de  films  anodiques,  PTFE  et  composite 

PTFE/film anodique 

 Film anodique seul 

Les  films  anodiques poreux présentent de nombreux  avantages  en matière de propriétés 

mécaniques et surtout servent de matrice pour réaliser des revêtements composites. 

Les films anodiques sont déjà testés sans aucune incorporation de particules. Les valeurs du 

coefficient  de  frottement  varient  suivant  les  différentes  études.  En  effet,  de  nombreux 

paramètres  influent  sur  le  coefficient de  frottement  comme  la nature de  l’aluminium,  les 

paramètres  d’élaboration  de  l’anodisation,  la  morphologie  du  film  mais  également  les 

conditions opératoires du test. 

Choi et al. [18] ont montré que l’acide utilisé pour l’anodisation poreuse a une influence sur 

la réponse tribologique, car celui‐ci influence également la porosité. Dans cette étude, le film 

anodique  oxalique  a  un  coefficient  de  frottement  (µ=0,50)  inférieur  à  celui  élaboré  avec 

l’acide phosphorique (µ=1,20). Kim et al. [19] ont également montré  l’influence de  la force 

normale appliquée sur la contreface. Le tribo‐film formé en surface devient de plus en plus 

épais avec l’augmentation de la force normale. 

En règle générale, les films anodiques possèdent un coefficient de frottement compris entre 

0,25 [20] et 1,20 [18]. 

 PTFE 

Les  études  effectuées  sur  des  pièces massives  de  PTFE montrent  généralement  de  faible 

coefficient de frottement  inférieur à 0,20 [21,22]. Yuan et al. ont montré également que  le 

coefficient de frottement sur le PTFE dépend de la vitesse de glissement. Dans cette étude, 

le  coefficient  de  frottement  augmente  jusqu'à  atteindre  une  valeur maximale  pour  une 

vitesse de 1,25 m.s‐1 puis diminue pour des vitesses de glissement supérieures. 
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Sawyer  et  al.  [21]  a  quant  à  lui  ajouté  de  l’alumine  dans  du  PTFE  dans  différentes 

proportions.  L’incorporation  progressive  d’alumine  provoque  une  augmentation  du 

coefficient de frottement. 

 Composites PTFE/film anodique 

Les  études menées  sur  des  revêtements  composites  film  anodique/PTFE  ont montré  que 

l’incorporation de PTFE a permis une diminution du coefficient de frottement [21,23,24]. Les 

travaux de Wang et Wang montre même jusqu’à une diminution par deux du coefficient de 

frottement (de 0,5 à 0,25) et une diminution de la masse usée de 0,6 mg à 0,1 mg au bout de 

3000 cycles.  

En  conclusion,  suivant  la  proportion  de  PTFE  dans  le  composite,  il  y  a  diminution  du 

coefficient de frottement et de l’usure. 

 

Fig V.5 Coefficient de frottement d’un film anodique seul et fonctionnalisé avec du PTFE par 

Wang [20] 

Un récapitulatif des coefficients de frottements rapportés dans la littérature est listé dans le 

Tableau V.1 

 

 

 



Chapitre V : Propriétés tribologiques et mécaniques des films anodiques fonctionnalisés 

‐144‐ 
 

Matériaux et contreface  Conditions de test 
Coefficient de 
frottements 

Taux d’usure 

SiO2/Film anodique 
phosphorique Al 99,99% 

[18] 

AFM,bille/plan, linéaire, 
RH 45%, Fn entre 0 et 

140nN,  
Phertz= 270‐890 MPa 

Entre 0,6 et 1,4  / 

Acier/Film anodique 
phosphorique [19] 

Bille/plan, linéaire, v=0,05 
mm/s, Fn entre 1mN et 
1N, Phertz= 103‐1030 MPa 

1,1‐1,2 suivant la 
taille de pores ; 

0,8 à 1,4 suivant Fn 
/ 

Acier/Anodisation micro arc 
+ PTFE [20] 

Bille/plan, linéaire ; 
RH50% ; T = 25°C ; Fn = 
2N ; Phertz = 972 MPa 

0,30 film anodique ; 
0,13 avec PTFE 

0,6 mg après 
5000 cycles 

PTFE + particules Al2O3(0 à 
50%m)/Acier [21] 

Pion/plan, linéaire, Fn = 
260N ; v = 50mm/s ;  
Phertz = 6,4 MPa 

De 0,15 à 0,25 
De 10‐3 à 10‐6 
mm3/Nm 

Acier/PTFE [22] 

Bille/plan, rotatif ; sous 
vide (10‐4 Pa) ; Fn de 4 à 
12N ; v = 0,2 à 2,4 m/s 
Phertz = 37‐53 MPa 

De 0,13 à 0,19 
suivant la vitesse et 
la force normale 

Entre 2 et 18 mg 
suivant Fn après 
1000 mètres 

Film anodique sulfurique Al 
2024 + PTFE/ Acier haut 

carbone [23] 

Pion/plan, rotatif, T 
ambiante ; Fn = 20N ; 

(v=250 tpm) 
Phertz = 2000 MPa 

De 0,20 sans PTFE à 
0,14 avec PTFE 

Diminution de 35 
à 15 mg après 

20min 

Acier /Film anodique 
phosphorique Al 99,99% + 

PTFE [24] 

Fn = 5N ; Rotatif; 
v = 500 tpm 

Phertz = 1500 MPa 

De 0,55 sans PTFE à 
0,25 avec PTFE 
surfacique 

/ 

Tableau V.1 Récapitulatif des coefficients de frottements et des volumes d’usure sur les 

différents tests sur films anodiques, PTFE et films anodiques fonctionnalisés 

V‐1.3. Méthodes expérimentales 

Les  tests  tribologiques  ont  été  effectués  en mode  rotatif  avec  une  bille  en  alumine  d’un 

diamètre de 6 mm en tant que contreface. La force normale appliquée sur la contreface est 

de 1N, ce qui correspond à une pression maximale de Hertz de 400 MPa. Le diamètre de la 

trace est fixé à 10mm et le test est effectué avec une vitesse de 5,04cm/s. Afin de vérifier la 

reproductibilité, tous les tests sont effectués trois fois.  

De  plus  après  les  tests  sur  l’aluminium  anodisé,  la  trace  et  la  bille  sont  observées  au 

microscope optique numérique. La profondeur et la largeur de la trace sont mesurées après 

les tests.  
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Le volume usé est déterminé en calculant le volume de la trace d’usure sur le plan après les 

tests,  le volume d’usure de  la bille étant  considéré  comme négligeable. En  considérant  la 

trace comme une demi‐ellipse sur un cercle de rayon r,  le volume usé est ainsi calculé par 

l’équation : 

 

Avec  P : Profondeur de la trace (µm) 

L : Largeur de la trace (µm) 

Et  finalement,  la  trace est analysée par EDX afin d’obtenir  la  composition élémentaire au 

centre du contact. 

V‐2. Détermination des propriétés mécaniques et bibliographie 

V‐2.1 Propriétés mécaniques par nanoindentation 

V‐2.1.1. Principe 

L’indentation est une technique consistant à enfoncer une pointe dure (dite indenteur) dans 

un  matériau  afin  de  mesurer  ses  propriétés  mécaniques.  Contrairement  à  l’indentation 

classique, le principe de mesure de l’indentation dite instrumentée ne se fait pas par mesure 

directe  de  l’empreinte  laissée  par  l’indenteur, mais  sur  l’enregistrement  en  continu  des 

charges normales et de l’enfoncement de l’indenteur, grâce à un capteur solidaire de celui‐

ci.  Dans  la  nanoindentation  instrumentée,  l’enfoncement  mesuré  est  de  l’ordre  du 

nanomètre au micromètre et la valeur des charges normales est de l’ordre du µN au dN. 

L’accroissement de  l’utilisation des  couches minces dans de nombreux domaines  tels que 

l’optique, la microélectronique ou les outils de coupe, a conduit, au cours des années 1980, 

au développement de cet essai de nanoindentation. 

Eq V.10
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Fig V.6 Courbe charge‐décharge et pénétration de l’indent dans la surface [25] 

Les enregistrements de l’enfoncement permettent de tracer les courbes de charge‐décharge 

durant les tests (Fig V.6). Sur ces courbes, il est possible d’identifier la réponse plastique ou 

élastique lors de la décharge.  

Le module de rigidité S du système est déterminé grâce à la pente de la courbe de décharge 

à  l’enfoncement maximal de  l’indenteur. Ce module dépend notamment de  la  rigidité de 

l’appareil et de celle du couple échantillon pointe. 

Oliver  et  Pharr  [26]  ont montré  que  cette  détermination  directe  de  la  rigidité  et  de  la 

profondeur résiduelle est  imprécise.  Ils ont alors proposé un autre modèle d’interprétation 

qui aujourd’hui est le plus utilisé. 

V‐2.1.2. Modèle d’Oliver et Pharr 

 Approche 

Ce modèle reprend  les travaux précédents sur  la nanoindentation  instrumentée et propose 

une analyse plus rigoureuse des courbes  force‐pénétration et une prise en compte précise 

des caractéristiques géométriques du contact entre l’indenteur et le matériau. 



Chapitre V : Propriétés tribologiques et mécaniques des films anodiques fonctionnalisés 

‐147‐ 
 

Dans  notre  étude,  le  modèle  d’Oliver  et  Pharr  établit  une  expression  de  la  courbe  de 

décharge :  

 

Avec  Fmax : force maximale normale (N) 

  h : profondeur d’indentation (µm) 

  hp : est la profondeur résiduelle de l’indent sous Fmax (µm) 

  hmax : est la profondeur maximale d’indentation (µm) 

  m : coefficient déterminé par la méthode des moindres carrés 

Grâce à ce modèle, l’abscisse à l’origine hr et donc hc représentant la profondeur du contact 

réel de l’indenteur à Fmax sont mesurés. 

 

 

Avec ε facteur correctif dont la valeur dépend de la géométrie de l’indenteur et de m. 

A l’aide de l’expression du point de contact réel hc, Oliver et Pharr [26] proposent différentes 

expression de E, dont le module réduit du couple indenteur‐matériau. 

 

Avec  Si : Rigidité du couple indenteur matériau 

  Β : Facteur géométrique 

  Ap : Aire de contact projetée 

 Module de Young et Dureté 

Grâce à cette approche, Oliver et Pharr présentent une équation  (Eq V.15) permettant de 

calculer le module de Young E en soustrayant la contribution des propriétés de l’indenteur : 

 

 

Eq V.11

Eq V.12

Eq V.13

Eq V.14

Eq V.15
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Avec  υs et υi : Coefficients de Poisson de l’échantillon s et de l’indenteur i (0,07) 

  Er  et  Ei :  Module  d’élasticité  réduit  du  couple  indenteur  matériau  et  module 

d’élasticité de l’indenteur (1141 GPa) 

La dureté est obtenue par  le rapport de  la  force normale maximale sur  l’aire théorique de 

l’indent projetée à la surface. 

 

La CSM offre de nombreux avantages dont  le principal est de  rendre possible  le calcul de 

l’aire de contact et donc de la dureté et du module tout au long de la phase de pénétration. 

La détection de la surface et la calibration de la fonction d’aire de l’indenteur s’en trouvent 

également largement facilitées. 

V‐2.2. Etude bibliographique 

V‐2.2.1. Module de Young et dureté de matériaux composites 

Comme pour les tests tribologiques sur composites, les valeurs d’élasticité vont dépendre de 

nombreux  paramètres,  tel  que  la  géométrie,  l’organisation  et  les  proportions  de  chaque 

éléments. 

Les recherches sont nombreuses notamment sur des modèles de renforcement de matrice 

par  des  fibres  [27,28,29].  Kurugöl  et  al.  [30]  a  fait  un  récapitulatif  des  équations  suivant 

l’organisation des composites fibres/matrice (Fig V.7). 

 

 

 

Eq V.16
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Fig V.7 Différents modèles de composite fibres/matrice (vue en coupe, dans la direction de 

sollicitation mécanique) 

Dans notre cas (modèle a),  la valeur du module de Young du composite Ec peut être prédit 

par l’équation : 

 

Avec  Em et Ef : Module de Young respectivement de la matrice et de la fibre 

  Vm et Vf : Fraction volumique de la matrice et de la fibre 

En  ce  qui  concerne  la  dureté,  les  recherches  de  valeur  composite  sont  faites 

indépendamment des valeurs de Modules de Young. La prédiction de la dureté n’est pas très 

bien établie. Kim et al. [31] ont même proposé deux équations permettant de donner une 

limite haute et basse de la dureté. Néanmoins, l’équation la plus employée se rapproche de 

celle du Module de Young : 

 

Avec  Hm et Hf : Duretés respectivement de la matrice et de la fibre 

  Vm et Vf : Fractions volumiques de la matrice et de la fibre 

V‐2.2.2.  Nano  indentation  sur  films  anodiques,  PTFE  et  films  anodiques 

fonctionnalisés avec du PTFE 

 Film anodique seul 

Les recherches sur les films anodiques ont montré que les valeurs du module d’élasticité et 

de la dureté dépendaient de nombreux paramètres comme la nature de l’aluminium, l’acide 

utilisé, l’épaisseur, la porosité et les conditions opératoires. 

En  2003, Alcala  et al.  [32] mesuraient  les propriétés mécaniques  sur des  films  anodiques 

barrières sur de l’aluminium pur. Le module de Young était de 140 GPa avec une dureté de 9 

GPa. 

En  2006,  Ko  et  al.  [33]  ont  montré  que  la  taille  des  pores  avait  une  influence  sur  les 

propriétés  mécaniques.  En  effet,  le  module  de  Young  et  la  dureté  diminuaient  avec 

l’augmentation de la taille des pores. Pour des tailles de pores de 30 à 80 nm, le module de 

Eq V.17

Eq V.18
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Young passait de 140 à 60 GPa et la dureté de 14 à 4 GPa. Cette diminution était expliquée 

par une diminution des contraintes  résiduelles au  sein du  film anodique. L’influence de  la 

porosité a également été montrée par Goueffon et al. [34] sur un alliage d’aluminium 7075. 

Il a été également montré en 2012 [35] que l’organisation des pores influait sur le module de 

Young  et  la  dureté.  Plus  le  film  était  désordonné,  plus  les  propriétés  mécaniques  été 

diminuées. 

En  conclusion,  suivant  les  conditions  d’anodisation  comme  la  nature  de  l’acide  [36],  la 

morphologie  du  film  et  les  conditions  opératoires,  les  propriétés  mécaniques  sont 

différentes. Les valeurs de module de Young pour des films anodiques oscillent entre 140 et 

30 GPa et la dureté oscille entre 4,5 GPa [16] à 260 MPa.  

 PTFE 

Les valeurs du module de Young du PTFE pur se situent entre 60 MPa [37] et 1,5 GPa [38]. La 

valeur dépend de l’épaisseur de la couche de PTFE [39] et des conditions utilisées. Dans ces 

travaux, les valeurs de dureté sont également faibles, entre 25 MPa [25] et 60 MPa. 

 Composite film anodique/PTFE 

Des études ont été réalisées sur des composites films anodiques/PTFE plus récemment [23]. 

Ils ont montré que  l’incorporation de PTFE dans  la  structure diminuait  la dureté des  films 

anodiques à  cause de  la  faible dureté du PTFE. De plus,  suivant  la  concentration de PTFE 

dans  le  film,  la valeur était différente  [40]. Plus  la concentration augmente, plus  la dureté 

diminue. Zhang [41] a fait remarquer que la technique d’incorporation a également un effet 

sur la dureté de la couche. Par exemple, la technique d’imprégnation par ultrasons ne peut 

être utilisée trop  longtemps, car  l’énergie des ultrasons peut élargir  les pores et conduire à 

un endommagement de la microstructure entraînant une diminution de la dureté. 

Les  tests de nanoindentation  sur Al  1050  sont  rares dans  la bibliographie,  c’est pourquoi 

sont répertoriés les études sur Al 99,99%, alliage proche de l’aluminium 1050 (99,5% Al). 

Références  Aluminium  Elaboration/Microstructure 
Module de 
Young 

Dureté 

Alcala [32]  99.99% 
ammonium pentaborate 

Epaisseur 480‐600 nm, pas de porosité
140 ‐ 60 GPa  9 ‐ 1 GPa 
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Ko [33]  99.99% 
Double anodisation 

Taille des pores de 30 à 80nm 
140 ‐ 60 GPa  14 ‐ 4 GPa 

Ng [35]  99.99% 
Double anodisation 

Taille des pores 59 à 75 nm 
25 ‐ 15 GPa  470 ‐ 350 MPa

Vojkuvka 
[36] 

99.99% 
Double anodisation 

Tailles des pores 124 à 242 nm, 
épaisseur 25 µm 

90 ‐ 40 GPa  6 ‐ 4 GPa 

Kim [19]  99.99% 
Anodisation dure 

Taille des pores de 28 à 200nm 
113 ‐ 104 GPa  6 ‐ 4 GPa 

Tableau V.2 Récapitulatif des résultats des caractérisations mécaniques sur film anodique 

issus des travaux de la littérature 

Références  PTFE  Module de Young Dureté 

Hernandez [37]  Plaque  60 MPa  / 

Rae [38]  Plaque  1,5 GPa  / 

Wang [39]  Couches minces de 48 à 1140 nm De 12 à 2 GPa  De 130 à 60 MPa

Li [25]  Plaque  1 GPa  25 MPa 

Tableau V.3 Récapitulatif des résultats des caractérisations mécaniques sur PTFE issus des 

travaux de la littérature 

V‐2.3. Méthodes expérimentales 

Quatre indents sont effectués sur chaque échantillon avec une charge maximale de 10 mN. 

La vitesse de charge et décharge de 5 000µN/min. Lors de  la charge et de  la décharge,  la 

force normale décrit une  fonction  sinus de 12 Hz de  fréquence et de 100µN d’amplitude. 

Entre  la charge et  la décharge, une pause de 60 secondes est effectuée et  les  indents sont 

espacés de 20µm. 

 

V‐3. Caractérisations sur aluminium, film anodique et massif de PTFE 

Afin de comprendre  l’influence de  l’incorporation du PTFE,  les premiers tests tribologiques 

sont effectués sur l’aluminium, film anodique et sur massif de PTFE. 

V‐3.1. Tribologie 
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Fig V.8 Tests tribologiques sur aluminium, film anodique et PTFE massif pendant 5 000 cycles 

Dans un premier  temps,  le  coefficient de  frottement de  l’aluminium  (Fig V.8)  fluctue  aux 

environ de 0,8, alors que celui du massif de PTFE est bas tout au  long du test (µ=0,07). Les 

microscopies  optiques  des  billes  après  tests  montre  que  du  PTFE  (Fig  V.9‐1b)  et  de 

l’aluminium (Fig V.9‐2b) sont adsorbés sur la bille. 

Le film anodique présente un coefficient de frottement de 1,1 pendant une durée de 3000 

cycles. Après 3000 cycles, le coefficient de frottement diminue et atteint la même valeur que 

celle de  l’aluminium  (µ= 0,7‐0,8). Wang  [24] obtenait une valeur de 0,5‐0,6 pendant 1500 

cycles alors que Kim et Choi [16,19] obtenaient une valeur comparable à la notre (µ= 1,2). 

En conclusion,  la bille en alumine glisse sur  le  film anodique pendant 3000 cycles avec un 

coefficient de frottement de 1,1 et ensuite glisse sur le substrat d’aluminium mis à nu. 

Ceci est confirmé par les microscopies optiques de la bille et de la trace à la fin du test (Fig 

V.9). Après 5000 cycles,  le  film anodique est totalement usé,  la trace  laissant apparaitre  le 

substrat et des débris métalliques sur la contreface. 
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Fig V.9 Microscopies optiques de (a) la trace et (b) la bille après 5000 cycles sur (1) PTFE, (2) 

aluminium et (3) film anodique seul 

V‐3.2. Nanoindentation 
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Fig V.10 Courbes de charge‐décharge appliquées lors des tests d’indentation sur film 

anodique et sur substrat aluminium 

Sur les quatre tests effectués, trois sont répétables. L’enfoncement maximal observé sur les 

tests (Fig V.10) est de 500 nm pour une épaisseur du film anodique de 10 µm, soit un rapport 

3a
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2a1a 

2b1b 
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de 5% ce qui devrait permettre de s’affranchir de  l’influence du substrat. Sur  le substrat,  la 

profondeur maximale est plus importante avec 1200 nm. 

 

Fig V.11 Evolution du module de Young en fonction de la pénétration pour les trois tests sur 

films anodiques seuls et sur substrat d’aluminium 

 

Fig V.12 Evolution de la dureté en fonction de la pénétration pour les trois tests sur films 

anodiques seuls et sur substrat d’aluminium 

Pour  les  trois  tests,  l’évolution  du module  d’élasticité  (Fig  V.11)  est  reproductible.  Il  y  a 

d’abord une augmentation du module jusqu’à 350 nm de profondeur, ensuite  il se stabilise 

jusqu’à la fin du test.  
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De façon générale, le module d’élasticité pour le film anodique est de 58 ± 5 GPa, ce qui est 

cohérent avec les valeurs obtenues dans de nombreux travaux [36]. Cette faible valeur peut 

être  expliquée  par  la  grande  taille  de  pores  et  leur  désorganisation  (Voir  §  V‐2.2.2 

[33,34,35]). Le test sur aluminium montre que  le module d’élasticité se stabilise à partir de 

500 nm de profondeur avec une valeur de 40 GPa. 

Comme pour le module de Young, les valeurs de dureté des trois tests (Fig V.12) sont à peu 

près  homogènes.  La  dureté moyenne  du  film  est  de  2,17  ±  0,15  GPa.  Cette  valeur  est 

également cohérente avec les précédentes études effectuées. La dureté de  l’aluminium est 

stable tout au long du test avec une valeur de 0,40 GPa. 

 

Fig V.13 Angle de phase durant les tests d’indentation sur films anodiques seuls 

Le  déphasage montré  (Fig  V.13)  est  relativement  important  (jusqu’à  30  degrés)  dans  les 

premiers  nanomètres  de  profondeur.  Le  film  anodique  ne  présente  plus  de  caractère 

visqueux (inférieur à 5 degrés) à partir de 200 nm. 

 

 

V‐3.3 Conclusions partielles 

Après avoir évalué le coefficient de frottement de l’aluminium (µ=0,80) et du massif de PTFE 

(0,07), il a été possible de déterminer le coefficient de frottement et la durée de vie du film 
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anodique seul (Tableau V.4). De plus, les tests de nanoindentation ont permis de déterminer 

les valeurs de module de Young et de dureté de  l’aluminium et du  film anodique seul qui 

pourront être comparés avec les valeurs obtenues sur les films anodiques fonctionnalisés. 

 
Coefficient de 

frottement 

Durée de vie 

(cycles) 

Module de Young 

(GPa) 

Dureté 

(GPa) 

Massif PTFE  0,07  /  0,06  0,06 

Aluminium  0,80  /  40  0,4 

Film 

anodique 
1,10  3 000  58 ± 5  2,2 ± 0,2 

Tableau V.4 Récapitulatif des coefficients de frottement (pris dans les périodes stabilisées), 

durée de vie, module de Young et dureté des différents matériaux 

V‐4. Caractérisations sur le film fonctionnalisé par sédimentation améliorée 

Les  tests  sont  ensuite  effectués  sur  le  film  anodique  fonctionnalisé  avec  du  PTFE  par 

sédimentation  améliorée  (par  évaporation  du  solvant).  Afin  de  voir  l’influence  de 

l’incorporation du PTFE à l’intérieur des pores, le film anodique avec du PTFE seulement en 

surface et le film anodique avec du PTFE en surface et à l’intérieur des pores sont testés. 

V‐4.1. Tribologie 
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Fig V.14 Evolution du coefficient de frottement du film anodique seul (bleu), du film 

anodique avec du PTFE sédimenté uniquement en surface (rouge), et film anodique avec du 

PTFE sédimenté en surface et à l’intérieur (vert). 

Les courbes de coefficient de frottement des deux tests (Fig V.14) peuvent être divisées en 

trois périodes différentes (Fig V.15) : 

‐ Période I : Faible coefficient de frottement stable 

‐ Période II : Augmentation du coefficient de frottement 

‐ Période III : Haut coefficient de frottement stable 
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Fig V.15 Schéma simplifié des courbes de coefficient de frottement observées sur film 

anodique composite 

V‐4.1.1. Film anodique avec du PTFE seulement en surface 

Durant la première période du test tribologique (47 000 cycles), le coefficient de frottement 

est  faible  (µ=0,13)  lorsque  la  contreface  frotte  sur  le  PTFE  seul  sur  la  surface.  Ensuite  le 

coefficient de frottement augmente pendant 20 000 cycles et atteint une valeur de 0,90. A la 

fin du test pendant la troisième période, le coefficient reste stable à 0,90‐1,00, valeur entre 

le coefficient de frottement de l’aluminium (µ = 0,80) et celui du film anodique (µ = 1,1). 

 Microscopies optiques 

Les  images T1 et C1  (Fig V.16)  correspondent à  la première période du  test  (après 15 000 

cycles)  avec  un  coefficient  de  0,13.  Le  faciès  de  la  trace  ne montre  ni  oxyde  ni  débris 

métalliques et présente une faible usure. Du PTFE est visible sur la surface de la contreface. 

Durant la seconde période, lorsque le coefficient de frottement augmente, la trace et la bille 

montrent des débris noirs identifiés comme de l’oxyde d’aluminium par EDX. 

Finalement, durant la dernière période (µ = 0,9‐1,00) le substrat d’aluminium est visible. Des 

débris noirs sont toujours présents sur la trace et sur la contreface. 



Chapitre V : Propriétés tribologiques et mécaniques des films anodiques fonctionnalisés 

‐159‐ 
 

 

 

Fig V.16 Facies de la trace (T) et de la contreface (C) après 15 000 (1), 65 000 (2) et 100 000 

cycles (3) lors du test sur film anodique avec du PTFE sédimenté uniquement en surface 

 Evaluation de l’usure 

Les caractéristiques de la trace (Fig V.17 et Fig V.18) sont mesurées et le volume de l’usure 

est  calculé  (Fig V.19) à  chaque période du  test  tribologique.  L’usure de  l’échantillon  reste 

faible  jusqu’à  la  seconde période puis, durant  la  troisième période  lorsqu’il n’y  a plus de 

PTFE, l’usure est accélérée. 

 

Fig V.17 Profondeur de la trace en fonction de la période du test sur film anodique avec du 

PTFE sédimenté seulement en surface 

T1 

C1 

T2

C2

T3

C3
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Fig V.18 Largeur de la trace en fonction de la période du test sur film anodique avec du PTFE 

sédimenté seulement en surface 

 

Fig. 19: Volume usé en fonction de la période du test sur film anodique avec du PTFE 

seulement en surface 

 Analyse élémentaire 

L’analyse EDX  a été  réalisée  sur  le  centre de  la  trace  à  chaque période  afin d’analyser  la 

surface frottée. Les spectres EDX sont montrés Fig V.20 et le rapport d’intensité IF/IAl entre le 

fluor et l’aluminium est calculé (Tableau V.5). 
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Le spectre de la trace durant la première période (Fig V.20a) montre que les pics du carbone 

et du  fluor  sont  forts alors que  ceux de  l’aluminium et de  l’oxygène  sont  faibles. Donc  la 

contreface frotte sur le PTFE. 

Puis, durant la seconde période, ce sont les pics de l’aluminium et de l’oxygène qui sont forts 

et  les  pics  du  carbone  et  du  fluor  sont  faibles.  Le  rapport  d’intensité  entre  le  fluor  et 

l’aluminium est de 7,2%. 

Finalement,  quand  le  coefficient  de  frottement  est  de  0,90‐1,00  (troisième  période),  le 

spectre montre un pic d’aluminium très fort et un pic d’oxygène plus faible. Le pic du fluor a 

disparu, le rapport d’intensité étant de 0,1%. La contreface frotte sur l’aluminium car le PTFE 

et le film anodique ont été usés.  

 

Fig V.20 Spectre EDX sur le centre de la trace de frottement durant (a) la première, (b) la 

seconde et (c) la troisième période lors du test sur film anodique avec du PTFE seulement en 

surface 

  Première période  Seconde période  Troisième période 

Rapport d’intensité 

IF/IAl 
> 100%  7,2 %  0,1 % 

Tableau V.5 Rapport d’intensité aux différentes périodes du test sur le film anodique avec du 

PTFE seulement en surface 

En  conclusion,  à  partir  des  résultats  obtenus,  une  première  explication  de  la  courbe  de 

coefficient de frottement peut être donnée.  

Durant la première période, la contreface frotte contre le PTFE en surface, la profondeur de 

la trace n’est seulement que de 1,1µm et le PTFE ne se trouve que sur la bille. Puis, durant la 

seconde période,  l’apparition de débris d’oxyde d’aluminium est due aux frottements de  la 

a  b c
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bille sur le film anodique. Ceci est confirmé par la profondeur de la trace (5,5µm pour 10µm 

de  film  anodique)  et  explique  également  l’augmentation  du  coefficient  de  frottement.  Et 

enfin quand le film anodique est totalement usé (profondeur de trace 35µm), le coefficient 

de frottement se stabilise jusqu’à la fin du test. 

V‐4.1.2. Film anodique avec du PTFE en surface et à l’intérieur des pores 

Durant  la première période,  le coefficient de  frottement est bas  (µ= 0,17) et dure 200 000 

cycles, dû au PTFE en surface  (Fig V.14). Ensuite,  le coefficient de  frottement augmente et 

atteint  un  plateau  avec  une  valeur  de  0,50‐0,60  pendant  8 000  cycles.  Suit  une  nouvelle 

augmentation  jusqu’à une valeur de 0,90‐1,00. Dans  la troisième période,  le coefficient de 

frottement  se  stabilise  à  0,90‐1,00,  valeur  entre  celle  de  l’aluminium  et  celle  du  film 

anodique, jusqu’à la fin du test. 

 Microscopies optiques 

     

 

Fig V.21 Facies de la trace (T) et de la contreface (C) après 15 000 cycles (1), 65 000 cycles (2) 

et 100 000 cycles (3) lors du test sur film anodique avec du PTFE en surface et à l’intérieur 

des pores 

Les  images T1 et C1  (Fig V.21)  correspondent à  la première période du  test  (après 15 000 

cycles)  avec  un  coefficient  de  0,17.  Le  faciès  de  la  trace  ne montre  ni  oxyde  ni  débris 

métalliques et présente une faible usure. Du PTFE est visible sur la surface de la contreface. 

T1 
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Durant  la  seconde  période,  lorsque  le  coefficient  de  frottement  se  stabilise  à µ=  0,60,  la 

trace et la bille montrent très peu de débris noirs d’oxyde d’aluminium. 

Finalement, durant  la dernière période  (µ = 0,90‐1,00)  le  substrat d’aluminium est visible. 

Des débris noirs sont présents sur la trace et sur la contreface. 

 Evaluation de l’usure 

 

Fig V.22 Profondeur de la trace en fonction de la période du test sur film anodique avec du 

PTFE seulement en surface et PTFE à l’intérieur 

 

Fig V.23 Largeur de la trace en fonction de la période du test sur film anodique avec du PTFE 

seulement en surface et PTFE à l’intérieur 
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Fig V.24 Volume usé en fonction de la période du test sur film anodique avec du PTFE 

seulement en surface, et sur film anodique avec du PTFE en surface et à l’intérieur des pores 

Comparées aux caractéristiques de la trace du test tribologique sur le film anodique avec du 

PTFE seulement en surface, les largeurs et les profondeurs de la trace sont plus faibles pour 

toutes les périodes (Fig V.22 et Fig V.23). Donc le volume d’usure est également inférieur (Fig 

V.24). Dans la seconde période, le volume usé est d’environ 7.106µm3, soit 5 fois moins que 

sans PTFE à l’intérieur des pores. 

 Analyse élémentaire 

L’analyse EDX  a été  réalisée  sur  le  centre de  la  trace  à  chaque période  afin d’analyser  la 

surface frottée. Les spectres EDX sont montrés Fig V.25 et le rapport d’intensité IF/IAl entre le 

fluor et l’aluminium est calculé (Tableau V.6). 

Le spectre de la trace durant la première période (Fig V.25a) montre que les pics du carbone 

et du  fluor  sont  forts alors que  ceux de  l’aluminium et de  l’oxygène  sont  faibles. Donc  la 

contreface frotte sur le PTFE. 

Puis, durant  la seconde période,  les pics de  l’aluminium et de  l’oxygène sont forts mais  les 

pics  du  carbone  et  du  fluor  également,  ce  qui  montre  que  la  contreface  frotte  sur  le 
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composite  film  anodique/PTFE.  Le  rapport d’intensité entre  le  fluor et  l’aluminium est de 

40,1%. 

Finalement,  quand  le  coefficient  de  frottement  est  de  0,90‐1,00  (troisième  période),  le 

spectre montre un pic d’aluminium très fort et un pic d’oxygène plus faible. Le pic du fluor a 

disparu, le rapport d’intensité étant de 0,1%. La contreface frotte sur l’aluminium car le PTFE 

et le film anodique ont été usés.  

 

Fig V.25 Spectres EDX sur le centre de la trace pendant (a) la première, (b) la seconde et (c) 

la troisième période lors du test sur film anodique avec du PTFE en surface et à l’intérieur 

des pores 

 

  Première période  Seconde période  Troisième période 

Rapport d’intensité 

IF/IAl 
> 100%  40,1 %  0,1 % 

Tableau V.6 Rapport d’intensité à chaque période du test sur le film anodique avec du PTFE 

en surface et à l’intérieur des pores 

V‐4.1.3.  Comparaison  des  résultats  tribologiques  entre  les  films  anodiques 

fonctionnalisés par sédimentation 

Durant la première période, pour les deux tests, le coefficient de frottement est bas à cause 

des particules de PTFE en  surface.  La bille  frotte  sur  le PTFE et  la durée de  cette période 

dépend de l’épaisseur de la couche de PTFE. 

a  b  c
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A l’opposé, durant la troisième période, le film anodique est totalement usé et la contreface 

frotte sur le substrat d’aluminium. Le coefficient de frottement est cependant plus élevé que 

sur aluminium pur à cause des débris d’oxyde d’aluminium  toujours présents en  tant que 

troisième corps. 

La principale différence  se  situe dans  la  seconde période  lorsque  la bille glisse  sur  le  film 

anodique sans ou avec PTFE. Pour  le film composite  il y a  l’apparition d’un plateau avec un 

coefficient de 0,50 – 0,60. De plus, il y a une augmentation de la durée de la seconde période 

de 10 000 cycles (Fig V.26) et une diminution de l’usure par un facteur cinq. Les analyses EDX 

ont montré que durant cette deuxième période (Tableau V.5 et V.6),  le PTFE est beaucoup 

plus  présent  dans  le  contact  lorsque  le  polymère  a  été  incorporé  à  l’intérieur  des  pores 

(40%) que lorsqu’il ne l’est pas (7%). 

Il est  ainsi possible de dire que  l’incorporation des particules de PTFE est  responsable de 

l’augmentation de la durée de vie du film anodique. 

 

Fig V.26 Durée de la seconde période pour les tests sur film anodique avec ou sans PTFE à 

l’intérieur 

V‐4.2. Nanoindentation 
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Fig V.27 Courbes de charge‐décharge des tests sur film anodique avec du PTFE en surface et 

à l’intérieur des pores pour les trois tests 

La  Fig V.27 montre  les  courbes  de  charge‐décharge  lors  du  test  d’indentation  sur  le  film 

anodique  fonctionnalisé  par  sédimentation.  Les  profondeurs maximales  sont  de  600  nm 

supérieures à celles mesurées sur le film anodique sans PTFE (500 nm). 

 

Fig V.28 Evolution du module de Young sur le film anodique avec du PTFE sédimenté en 

surface et à l’intérieur pour les trois tests 
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Fig V.29 Evolution de la dureté sur le film anodique avec du PTFE sédimenté en surface et à 

l’intérieur pour les trois tests 

Pour trois des quatre tests, l’évolution du module de Young (Fig V.28) est reproductible. Il y a 

une augmentation progressive du module de Young  jusqu’à une certaine profondeur pour 

chaque test (Tableau V.7), avant de stabiliser jusqu’à la fin du test. 

 

  Composite 

  Profondeur (nm)  Module de Young (GPa) 

Test 2  A partir de 310  46 

Test 3  A partir de 450  50 

Test 4  A partir de 200  48 

Valeur moyenne  A partir de 320  48 ± 2 

Tableau V.7 Caractéristiques des courbes de module de Young sur le film anodique avec du 

PTFE sédimenté en surface et à l’intérieur des pores 

Avant  la  stabilisation du Module de Young,  la pointe  s’enfonce  sur  les particules de PTFE. 

L’épaisseur de particules n’est pas homogène ce qui explique les différentes profondeurs de 

stabilisation des tests d’indentation. 

La valeur du module de Young du composite est de 48 ± 2 GPa,  inférieure à celle du  film 

anodique seul (E =58 GPa). 
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Comme  pour  le module  de  Young,  les  valeurs  de  dureté  sont  assez  similaires  une  fois 

stabilisées  (Fig V.29).  La  dureté moyenne  du  composite  est  de  à  1,7  ±  0,3  (Tableau V.8), 

légèrement inférieure au film anodique seul (dureté d’environ 2,17 GPa).  

  Composite 

  Profondeur (nm)  Dureté (GPa) 

Test 2  A partir de 500  1,78 

Test 3  A partir de 350  1,45 

Test 4  A partir de 280  2,0 

Valeur moyenne  A partir de 320  1,7 ± 0,3 

Tableau V.8 Caractéristiques des courbes de dureté sur le film anodique avec du PTFE 

sédimenté en surface et à l’intérieur des pores 

 

Fig V.30 Angle de phase durant les tests d’indentation sur film anodique fonctionnalisé par 

sédimentation 

Le  déphasage  relatif  caractéristique  du  caractère  visqueux  [42]  est  représenté  Fig  V.30. 

Celui‐ci devient  inférieur à 5 degrés partir de 250 nm. Ce décalage avec  la  valeur du  film 

anodique seul (200 nm) serait dû à la présence du PTFE en surface du film et à son insertion 

dans le film. 

V‐4.3. Conclusions partielles 

Les tests tribologiques ont montré que le dépôt de PTFE en surface a permis l’augmentation 

de la durée de vie du film anodique d’un facteur 20 minimum par rapport au film anodique 
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seul.  Cette  augmentation  est  accrue  de  10 000  cycles  avec  un  coefficient  de  frottement 

diminué lorsque le PTFE est incorporé à l’intérieur des pores. 

En ce qui concerne  les valeurs de module de Young et de dureté (Tableau V.9),  il n’est pas 

possible d’avoir les caractéristiques du PTFE pur en surface car les premières profondeurs de 

pénétrations sont trop importantes et l’influence du film anodique est rapidement détectée. 

Puis  avec  l’augmentation  de  la  profondeur  de  pénétration,  une  valeur  des  propriétés 

mécaniques du composite est mesurée car que ce soit pour le module de Young ou pour la 

dureté,  les  valeurs  sont  inférieures  à  celles  du  film  anodique  seul  à  cause  des  faibles 

propriétés mécaniques du PTFE. 

 

  Coefficient de frottement 
Durée de vie 

(cycles) 

Module de Young 

(GPa) 

Dureté 

(GPa) 

Massif PTFE  0,07  /  0,06  0,06 

Aluminium  0,70‐0,80  /  40  0,4 

Film anodique  1,10  3 000  58 ± 5  2,2 ± 0,2 

Composite 

(sédimentation) 

Film anodique + 

15% PTFE 

0,50‐0,60  30 000  48 ± 2  1,7 ± 0,3 

Tableau V.9 Récapitulatif des coefficients de frottement (pris dans les périodes stabilisées), 

durée de vie, module de Young et dureté des différents matériaux 

V‐5. Caractérisations sur film anodique fonctionnalisé par EPD 

Le  film  anodique  fonctionnalisé  par  électrophorèse  a  été  testé  tribologiquement.  Il  est 

important  de  rappeler  que  l’incorporation  des  particules  de  PTFE  est  d’environ  7%,  soit 

presque deux fois moins que par sédimentation. 

V‐5.1. Tribologie 

Comme  pour  les  tests  réalisés  sur  film  anodique  composite  issue  de  la  sédimentation,  la 

courbe peut être divisée en trois périodes (Fig V.31). 
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Durant la première période, le coefficient de frottement est bas (µ = 0,17) et stable pendant 

65 000 cycles, et est dû au PTFE en surface. Ensuite,  le coefficient de frottement augmente 

jusqu’à  un  plateau  (visible  dans  la  partie  zoomée)  avec  une  valeur  de  0,70‐0,80  pendant 

4 000  cycles.  Suit  une  nouvelle  augmentation  jusqu’à  une  valeur  de  0,90‐1,00.  Dans  la 

troisième période, le coefficient de frottement se stabilise à 1,00‐1,05, valeur entre celle de 

l’aluminium et celle du film anodique, jusqu’à la fin du test. 

 

Fig V.31 Evolution du coefficient de frottement du film anodique fonctionnalisé par EPD 

comparé aux films anodiques avec du PTFE seulement en surface ; en surface et à l’intérieur 

des pores. 

 Microscopies optiques 

Les  images T1 et C1  (Fig V.32)  correspondent à  la première période du  test  (après 15 000 

cycles)  avec  un  coefficient  de  0,17.  Le  faciès  de  la  trace  ne montre  ni  oxyde  ni  débris 

métalliques et présente une faible usure. Du PTFE est visible sur la surface de la contreface. 
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Durant  la  seconde  période,  lorsque  le  coefficient  de  frottement  se  stabilise  à µ=  0,75,  la 

trace et la bille montrent très peu de débris noirs d’oxyde d’aluminium. 

Finalement, durant  la dernière période  (µ = 1,00‐1,05)  le  substrat d’aluminium est visible. 

Des débris noirs sont présents sur la trace et sur la contreface. 

 

 

Fig V.32 Faciès de la trace (T) et de la contreface (C) durant la première (1), seconde (2) et 

troisième période (3) du test sur le film anodique fonctionnalisé par EPD 

 Evaluation de l’usure 

 

T1  T2 T3

C1  C2 C3
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Fig V.33 Largeur de la trace en fonction de la période du test sur film anodique 

fonctionnalisé par sédimentation et par EPD 

 

Fig V.34 Profondeur de la trace en fonction de la période du test sur film anodique 

fonctionnalisé par sédimentation et par EPD 

 

Fig V.35 Volume usé en fonction de la période du test sur film anodique fonctionnalisé par 

sédimentation et par EPD 

Les  valeurs  du  volume  usé  pour  le  film  anodique  fonctionnalisé  par  électrophorèse  sont 

inférieures par rapport au volume usé uniquement lorsque le PTFE est seulement en surface. 
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Néanmoins, par rapport celles‐ci ne sont pas meilleures que le film anodique fonctionnalisé 

par sédimentation, en raison d’une moins bonne incorporation des particules. 

 

 Analyse élémentaire 

Le  spectre EDX de  la  trace durant  la première période  (Fig V.36a) montre que  les pics du 

carbone et du  fluor  sont  forts alors que ceux de  l’aluminium et de  l’oxygène  sont  faibles. 

Donc la contreface frotte sur le PTFE. 

Puis, durant la seconde période, les pics de l’aluminium et de l’oxygène sont forts et les pics 

du carbone et du fluor sont toujours présents, ce qui montre que la contreface frotte sur le 

composite film anodique/PTFE. Le rapport d’intensité entre le fluor et l’aluminium (Tableau 

V.10) est de 15,2%, toujours inférieur que par sédimentation (IF/IAl = 40,1%) 

Finalement,  quand  le  coefficient  de  frottement  est  de  1,00‐1,05  (troisième  période),  le 

spectre montre un pic d’aluminium très fort et un pic d’oxygène plus faible. Le pic du fluor a 

disparu, le rapport d’intensité étant de 0,1%. La contreface frotte sur l’aluminium car le PTFE 

et le film anodique ont été usés. 

 

Fig V.36 Spectre EDX sur le centre de la trace de frottement durant chaque période du test 

sur film anodique fonctionnalisé par EPD 

  Première période  Seconde période  Troisième période 

Rapport d’intensité 

IF/IAl 
>100%  15,2%  0,1% 

a  b c
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Tableau V.10 Rapport d’intensité IF/IAl à chaque période du test tribologique sur le film 

anodique fonctionnalisé par EPD 

 

V‐5.1.1.  Comparaison  des  résultats  tribologiques  avec  le  film  anodique 

fonctionnalisé par sédimentation 

Comparé au  test par sédimentation,  la courbe de coefficient de  frottement est également 

composée de trois périodes. 

Mais, l’incorporation de particules de PTFE par électrophorèse est moins importante que par 

sédimentation. C’est pourquoi  la valeur de coefficient de frottement du composite est plus 

haute  (µ=0,70‐0,80 au  lieu de µ=0,50‐0,60) et que  la durée de  la seconde période est plus 

faible (Fig V.37). 

Néanmoins, par rapport aux films anodiques avec seulement du PTFE en surface,  il y a une 

amélioration de la durée de vie de 4 000 cycles et une diminution de l’usure. 

 

Fig V.37 Durée de la seconde période pour les tests sur aluminium anodisé fonctionnalisés 
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V‐5.2. Nanoindentation 
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Fig V.38 Courbes de charge‐décharge lors des tests d’indentation sur film anodique 

fonctionnalisé par électrophorèse 

Les courbes de charge‐décharge Fig V.38 montrent que les profondeurs maximales sont pour 

les deux  tests  supérieures à 600 nm,  c’est‐à‐dire plus profond que  sur  film anodique non 

fonctionnalisé, à cause du dépôt de particules de PTFE en surface. 
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Fig V.39 Evolution du module de Young sur le film anodique fonctionnalisé par 

électrophorèse 

Pour les deux tests, le module de Young après stabilisation est bas (Fig V.39), en moyenne E 

= 24,0 GPa. Cette valeur est très inférieure aux tests sur film anodique seul et film anodique 

fonctionnalisé  par  sédimentation.  Ceci  suggère  que  la  pointe  s’enfonce  dans  le  PTFE  en 

surface tout au long des tests. 

 

Fig V.40 Evolution de la dureté sur le film anodique fonctionnalisé par électrophorèse 

Comme pour le module de Young, la dureté est de 0,8 GPa est inférieure au test sur le film 

anodique et sur le composite (Fig V.40). 
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Fig V.41 Angle de phase durant le test sur film anodique fonctionnalisé par électrophorèse 

Le  déphasage  devient  inférieure  à  5  degrés  aux  environs  de  300  nm  (Fig  V.41),  soit  une 

profondeur  supérieure  aux  précédents  tests  (200  et  250nm  pour  respectivement  le  film 

anodique  et  le  composite).  Le  polymère  a  des  propriétés  visqueuses  supérieures  au  film 

anodique, ce qui confirme l’épaisseur de PTFE en surface. 

V‐5.3 Conclusions partielles 

Comme  pour  les  films  anodiques  composites  avec  du  PTFE  sédimenté  en  surface  et  à 

l’intérieur des pores,  il y a une augmentation accrue de  la durée de vie du  film anodique. 

Cependant,  l’incorporation de PTFE par électrophorèse est moindre  (7%) par  rapport  à  la 

sédimentation (15%). De ce fait, la durée de vie n’est augmentée que de 4 000 cycles au lieu 

de 10 000 cycles. 

Les valeurs de module de Young et de dureté du film composite n’ont pu être mesurées du 

fait de l’épaisseur de PTFE en surface. 

  Coefficient de frottement 
Durée de vie 

(cycles) 

Module de Young 

(GPa) 

Dureté 

(GPa) 

Massif PTFE  0,07  /  0.06  0,06 

Aluminium  0,80  /  40  0,4 

Film anodique  1,10  3 000  58 ± 5  2,2 ± 0,2 

Composite  0,50‐0,60  30 000  48 ± 2  1,7 ± 0,3 
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(sédimentation) 

Aluminium anodisé 

+ 15% PTFE 

Composite (EPD) 

Aluminium anodisé 

+ 7% PTFE 

0,70‐0,80  24 000  /  / 

Tableau V.11 Récapitulatif des coefficients de frottement (pris dans les périodes stabilisées), 

durée de vie, module de Young et dureté des différents matériaux 

 

 

 

V‐6. Modélisation de l’apport des particules de PTFE 

Suivant  la quantité de PTFE  incorporé dans  le  film anodique,  les valeurs de  coefficient de 

frottement, de module d’élasticité et de dureté sont différentes. Plusieurs modèles ont été 

proposés afin d’estimer ces valeurs (Voir §V.1.2.1 et V‐2.2.1). 

V‐6.1 Coefficient de frottement composite 

Dans cette étude, le modèle de Tsukizoe est utilisé car les fractions volumiques de matrice et 

de  fibre  sont connues grâce aux études des chapitres précédents  (EDX et Raman confocal 

notamment). Le modèle de Smerdova, basé sur  les  fractions surfaciques des matériaux en 

contact, est moins adapté. 

Dans le cas de la sédimentation, en prenant les caractéristiques du film anodique (µ=1,10 et 

V= 0,83) et du PTFE (µ=0,17 et V =0,15), le coefficient de frottement composite calculé par la 

relation  de  Tsukizoe  (Eq V.6)  est  de  0,52,  ce  qui  est  en  accord  avec  notre  coefficient  de 

frottement (µ=0,50 – 0,60). 

Dans  les  cas  de  l’électrophorèse,  en  prenant  pour  les  caractéristiques  du  film  anodique 

(µ=1,1 et V= 0,83) et du PTFE  (µ=0,17 et V =0,07),  le coefficient de  frottement calculé est 

supérieure 0,80, toujours en accord avec notre coefficient de frottement (µ=0,70 – 0,80). 
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V‐6.2. Module de Young et dureté composites 

Les  valeurs  théoriques  ne  pourront  être  comparées  qu’avec  celles  obtenues 

expérimentalement sur le film anodique avec du PTFE sédimenté en surface et à l’intérieur.  

Les  caractéristiques mécaniques du PTFE  (E = 60 MPa ; H = 60 MPa ; V = 0,15) et du  film 

anodique (E = 58 GPa ; H = 2,17 GPa ; V = 0,15)) vont nous permettre de calculer ces valeurs 

théoriques. 

Le modèle [30] prédisant la valeur du module de Young d’un composite fibres/matrice nous 

permet  de  la  comparer  avec  la  valeur  expérimentale  (48 GPa)  à  l’aide  de  l’équation  (Eq 

V.17): 

Ec = 0,83*58 + 0,15*0,06 = 49 GPa 

La valeur expérimentale est en accord avec celle prédite par le modèle de composite. 

En  ce  qui  concerne  la  dureté  du  composite  expérimentale  (Hexp=1,7),  il  est  également 

possible de la comparer avec une valeur théorique obtenu avec l’Eq V.18. 

Hc = (0,83 * 2,17 + 0,15 * 0.8)/0.98 = 1,9 GPa 

Cette valeur est du même ordre de grandeur que la valeur expérimentale. 

En conclusion,  les  résultats obtenus  lors de cette étude sont en accord avec  les différents 

modèles proposés à partir des lois de mélange. 

V‐7. Conclusion du Chapitre V 

Des  tests  tribologiques  et  mécaniques  sur  les  films  anodiques  fonctionnalisés  par 

sédimentation  et  par  électrophorèse  ont  été  réalisés  dans  le  but  d’évaluer  l’influence  de 

l’incorporation des particules de PTFE. 

Dans un premier temps,  le substrat d’aluminium,  le film anodique non fonctionnalisé et un 

massif de PTFE ont été analysés comme référence. Les tests tribologiques ont montré que le 

film anodique présentait un coefficient de frottement de 1,10 ; valeur supérieure à celle de 

l’aluminium  (µ  =  0,70‐0,80),  pendant  une  durée  de  vie  de  3000  cycles.  De  plus,  le  film 
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anodique possède un module de Young (58GPa) faible par rapport à la bibliographie (E = 140 

à 60GPa) à cause de la grande taille des pores. 

Les tests tribologiques sur films anodiques fonctionnalisés ont montré que la durée de vie du 

film est améliorée comparée à la durée de vie du film anodique non fonctionnalisé. De plus, 

lorsque les particules de PTFE sont incorporées dans le film, les tests tribologiques montrent 

un coefficient de frottement du revêtement composite de 0,50‐0,60 (soit entre le coefficient 

de frottement du PTFE et celui du film anodique) et une augmentation de la durée de vie de 

10 000 cycles comparée aux tests quand le PTFE est seulement en surface. 

L’influence  du  PTFE  est  également  détectée  avec  les  tests  par  électrophorèse.  Il  y  a 

également une augmentation de la durée de vie et une usure diminuée. Mais les proportions 

de PTFE étant inférieures que pour la sédimentation, le coefficient de frottement composite 

est plus élevé (0,70‐0,80). 

Il a également été observé que l’incorporation et la quantité des particules ont une influence 

sur  le module  de  Young  et  la  dureté  du  composite.  Plus  l’incorporation  de  particules  est 

effective, plus  les caractéristiques du composite diminuent notamment à cause des  faibles 

valeurs de module d’élasticité et de dureté du PTFE. Cette diminution du module d’élasticité 

et de  la dureté contribue également à une meilleure  lubrification durant  le glissement car 

cela facilite le cisaillement. 
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La présente  étude  a  tout d’abord mis  en  évidence  les enjeux  scientifiques,  techniques  et 

économiques  de  la  maîtrise  du  frottement  et  de  l’usure  entre  pièces  métalliques,  en 

particulier  pour  des  applications  sur  pièces  d’alliages  d’aluminium  dans  les  domaines  de 

l’aéronautique et de l’espace. La revue bibliographique (Chapitre I) s’est ensuite focalisée sur 

l’élaboration et les caractérisations de dépôts d’un lubrifiant solide, le PTFE, sur substrats 

d’aluminium  et  films  anodiques  compacts  ou  poreux.  Il  a  été  conclu  que  les  travaux 

antérieurs n’avaient pas démontré d’une part une  incorporation  avérée de PTFE dans  les 

films anodiques et d’autre part le réel bénéfice de celle‐ci quant à leur durée de vie vis‐à‐vis 

des dépôts seulement surfaciques. Les  trois objectifs principaux de ce  travail ont alors été 

tour à tour de : 

‐ Elaborer un film anodique modèle permettant  l’incorporation de particules de PTFE 

(Objectif 1) 

‐ Fonctionnaliser  le  film  anodique  modèle  soit  par  dépôt  à  sa  surface  soit  par 

incorporation de PTFE à l’intérieur des pores (Objectif 2) 

‐ Evaluer l’influence des particules de PTFE, sur et dans le film anodique modèle, vis‐à‐

vis de la durée de vie et des propriétés mécaniques des films composites (Objectif 3) 

L’élaboration  d’un  film  anodique  modèle  (Chapitre  II)  permettant  l’incorporation  de 

particules de PTFE  (Objectif 1) a  consisté en particulier en  la maîtrise de  sa porosité afin 

d’obtenir  un  diamètre  moyen  de  pores  le  plus  grand  possible  tout  en  évitant  leur 

interconnexion.  Dans  cette  optique,  les  prétraitements  (dégraissage,  décapage, 

neutralisation) choisis étaient ceux définis par  la spécification de  l’European Space Agency. 

L’anodisation  a  quant  à  elle  été menée  en mode  galvanostatique  dans  un  bain  d’acide 

phosphorique, dont le choix s’est basé sur l’étude bibliographique. L’étude et la maîtrise des 

paramètres  expérimentaux  (intensité,  durée,  température)  de  l’anodisation  puis  du  post‐

traitement d’ouverture des pores ont permis d’aboutir à  l’élaboration d’un  film anodique 

modèle  de  10±0,5µm  d’épaisseur  et  présentant  des  pores  de  200±15  nm  de  diamètre 

moyen.  Le  film  supporté  comporte  en  particulier  une  couche  compacte  de  160nm 

d’épaisseur, ce qui correspond à une résistance de 570 Ω. 

Le deuxième objectif (Objectif 2) consistait en la fonctionnalisation de la structure poreuse 

soit  en  surface  soit  à  l’intérieur  du  film  anodique  modèle,  dans  le  but  d’évaluer 
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ultérieurement  lors des  tests  tribologiques et mécaniques  la contribution  réelle du PTFE 

incorporé. Pour cela, deux dispersions aqueuses commerciales de particules de PTFE ont été 

utilisées : l’une comportant des particules de taille moyenne de 220nm, soit supérieure à la 

taille des pores, et  l’autre comportant des particules de 90nm, pouvant géométriquement 

entrer à l’intérieur des pores. 

Les premières  techniques de dépôts de PTFE mises en œuvre ont été des sédimentations 

naturelle, par ultrasons, et améliorée par évaporation du solvant (Chapitre III). Des trois, la 

dernière  a  été  la  plus  prometteuse  puisque  permettant  d’élaborer  avec  succès  un  film 

anodique avec un dépôt de PTFE seulement en surface d’une part, et un film anodique avec 

des particules à la fois à l’intérieur des pores et déposées en surface d’autre part. 

L’incorporation  des  particules  de  PTFE  à  l’intérieur  des  pores  a  été mise  en  évidence  de 

façon  concordante par deux  techniques de  caractérisations différentes  (les  spectroscopies 

EDX et Raman  confocal), présentant  chacune des  limitations  spécifiques.  Les  analyses par 

Raman  confocal ont permis  en particulier de quantifier pour  la première  fois  in‐situ des 

particules au sein du composite film anodique/PTFE et de montrer que la quasi‐totalité de 

la porosité a été comblée (15% sur 17% de vide). Les dépôts surfaciques et les incorporations 

à  l’intérieur  des  pores  ont  été  discutés  en  considérant  différents  phénomènes : 

hydrodynamique (dans le pore), électrostatique (entre particules et parois), de capillarité et 

d’agrégation à forte concentration. Pour compléter cette étude et comprendre plus avant les 

mécanismes de dépôt et d’incorporation,  il serait  intéressant de  réaliser une modélisation 

des phénomènes micro‐fluidiques dans le pore et de déterminer la charge superficielle de la 

paroi  du  pore.  Les  techniques  de  sédimentation  possèdent  par  nature  des  limitations  en 

termes de durée et d’homogénéité, ce qui nous a amené ensuite à mettre en œuvre une 

autre  technique  d’élaboration,  l’électrophorèse,  afin  d’essayer  de  pallier  à  ces 

inconvénients. 

Notre étude s’est alors focalisée sur l’incorporation des particules de 90nm à l’intérieur des 

pores (Objectif 2). Nous avons opté pour une électrophorèse cathodique afin d’éviter la sur‐

anodisation  du  substrat  d’aluminium  (Chapitre  IV).  Ce  choix  a  impliqué  la  modification 

préalable des  charges de  surface  (potentiel  zêta) des particules de  la dispersion  initiale. 

L’ajout du surfactant cationique (CTAB) a ainsi permis l’obtention d’un potentiel zêta positif, 
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en évitant toute agrégation. Une concentration minimale de 0,1g.L‐1 de CTAB est nécessaire 

pour  saturer  la  surface  des  particules ;  cependant  un  excès  de  surfactant  devient 

dommageable  en  raison  de  l’augmentation  de  la  conductivité  induisant  un  dégagement 

gazeux  plus  important  lors  de  l’électrophorèse.  En  conséquence,  l’étude  a  été  poursuivie 

avec une dispersion modèle comportant 0,60%massique de particules de PTFE et 0,5g.L‐1 de 

CTAB. 

Les  premières  électrophorèses  ont  été menées  sous  tension  continue.  A  la  plus  haute 

tension  utilisée  (‐2V),  seul  un  dépôt  surfacique  est  obtenu. Ce  résultat  a  été  expliqué  en 

partie  par  l’électrolyse  de  l’eau,  avérée  visuellement,  qui  induirait  un  abaissement  du 

potentiel zêta à l’interface pour des valeurs hautes de pH. A plus basse tension (‐0,5V), il n’y 

a ni électrolyse d’eau ni dépôt,  la migration des particules étant négligeable en  raison en 

particulier  de  la  chute  ohmique  dans  la  couche  compacte  du  film  anodique modèle.  Les 

électrophorèses cathodiques à  tension constante n’ont donc pas permis d’incorporer  les 

particules de PTFE de 90nm à l’intérieur des pores du film anodique. 

Afin de  limiter  l’électrolyse de  l’eau et d’obtenir une vitesse électrophorétique plus élevée, 

des électrophorèses ont été menées ensuite en mode pulsé, à des valeurs plus élevées de 

tension.  L’étude  de  trois  paramètres  opératoires  (rapport  cyclique,  tension  et  durée 

d’électrophorèse)  ont  permis  d’élaborer  un  type  de  composite  (à  50%,  15V,  120min. 

respectivement)  intéressant en termes de d’incorporation et d’homogénéité des particules 

dans  les pores du film anodique. Toutefois,  les caractérisations EDX et Raman confocal ont 

montré  que  ce  type  de  composite  comporte  un  taux  d’incorporation  moindre  (7%)  en 

comparaison avec celui (15%) des échantillons obtenus par sédimentation avec évaporation 

du  solvant.  A  ce  jour,  l’étude  sur  l’électrophorèse  pulsée  pourrait  être  poursuivie  en 

augmentant  la  concentration  initiale  en  particules  de  PTFE,  ce  qui  permettrait 

potentiellement de réduire encore la durée d’imprégnation. Il serait par ailleurs intéressant 

de mesurer  sous polarisation  cathodique  les  charges en  surface du  film et en  surface des 

pores  afin  d’interpréter  plus  avant  l’incorporation  limitée.  Enfin,  une  étude  détaillée,  par 

spectroscopie  d’impédance  électrochimique  par  exemple,  permettrait  sans  doute  de 

quantifier  les  valeurs  des  composantes  électriques  (en  particulier  les  résistances)  du 

composite  et  de  la  dispersion  et  d’en  expliquer  les  éventuelles  évolutions  au  cours  de 

l’électrophorèse. 
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Les  films  anodiques  fonctionnalisés  par  sédimentation  améliorée  (par  évaporation  du 

solvant)  et  par  électrophorèse,  présentant  des  particules  de  PTFE  soit  uniquement  en 

surface  soit  à  la  fois  en  surface  et  dans  les  pores  ont  été  évalués  grâce  à  des  tests 

tribologiques  et  mécaniques  afin  de  déterminer  la  contribution  spécifique  de 

l’incorporation du PTFE au sein du film anodique (Objectif 3). Le Chapitre V a tout d’abord 

concerné  l’obtention des grandeurs (coefficient de frottement, module de Young, dureté) 

du  substrat  d’aluminium,  du  film  anodique modèle  supporté,  et  d’un massif  de  PTFE, 

toutes ces valeurs servant par la suite de référence en comparaison des composites. Il a été 

montré en particulier que le film anodique modèle possède un coefficient de frottement de 

1,10, tandis que son module de Young  (58GPa) est  faible en raison du diamètre moyen de 

pores  important dans ce cas  (200±15 nm). Nos  travaux ont ensuite montré que  suivant  le 

taux d’incorporation des particules, le film composite présente un coefficient de frottement 

diminué  (de  1,1  jusqu’à  0,5),  augmentant  ainsi  grandement  la  durée  de  vie  du  film  de 

4 000 à 10 000 cycles, comparé avec un film anodique avec un dépôt de PTFE uniquement 

surfacique. De plus, en accord avec les différents modèles proposés dans la bibliographie, les 

tests expérimentaux ont mis en évidence que l’incorporation des particules de PTFE entraîne 

une diminution des propriétés mécaniques  (dureté et module de Young) du composite, en 

raison des faibles valeurs spécifiques au PTFE. Néanmoins, cette diminution contribue à une 

meilleure lubrification durant le glissement puisque le cisaillement s’en trouve facilité. 

En  résumé,  notre  étude  a  démontré  sans  ambiguïté  l’intérêt  d’incorporer  des  particules 

lubrifiantes  de  PTFE  au  sein  du  film  anodique modèle,  en  comparaison  d’un  seul  dépôt 

surfacique.  L’incorporation  dans  les  pores  a  été  obtenue  par  les  techniques  de 

sédimentation améliorée (par évaporation du solvant) et d’électrophorèse cathodique. Bien 

que  le  taux  d’incorporation  ait  été moindre  pour  la  seconde,  il  paraîtrait  intéressant  de 

poursuivre  l’étude  concernant  électrophorèse  cathodique,  notamment  en  raison  de  son 

application potentielle à des formes plus complexes de substrats, à  l’exemple de fils ou de 

câbles.  Afin  d’augmenter  le  taux  d’incorporation,  il  conviendrait  alors  d’approfondir  la 

compréhension des mécanismes réactionnels d’imprégnation par des mesures de potentiel 

zêta  dans  les  pores,  des  résistances  et  composants  électriques  tout  au  long  de 

l’électrophorèse,  ainsi  que  d’augmenter  la  concentration  en  particules  de  la  dispersion 

initiale.  En  complément  de  ces  perspectives  déjà  évoquées  auparavant,  il  resterait 
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également à imprégner des films anodiques de porosité plus tortueuse et/ou présentant un 

diamètre  moyen  de  pores  plus  petit,  à  l’instar  de  ceux  obtenus  sur  alliages  de  type 

aéronautique ou spatial (séries 2XXX ou 7XXX) et/ou résultant d’autres types d’anodisation, 

en milieu d’acide sulfurique par exemple. Enfin, un post‐traitement  thermique additionnel 

après  fonctionnalisation  permettrait  de  faire  fondre  le  PTFE  en  vue  d’une  éventuelle 

optimisation de  l’incorporation du PTFE. Cela permettrait en tous cas d’améliorer  l’ancrage 

mécanique du  lubrifiant à  l’intérieur des pores, minimiserait  son  relarguage  lors des  tests 

tribologiques et augmenterait encore la durée de vie du film composite. 

Au‐delà des seules applications en usure et frottements dans les domaines aéronautique et 

spatial, les autres développements industriels potentiels de ces composites apparaissent dès 

lors  nombreux.  Ainsi,  en  raison  des  propriétés  exceptionnels  du  PTFE,  ces  composites 

pourraient être employés afin d’élaborer des  revêtements  (super)hydrophobes ou bien de 

nouveaux revêtements résistants à  la corrosion. Ces quelques exemples constituent autant 

de nouvelles voies possibles de développement et de prolongement de notre étude, en vue 

de futures applications industrielles innovantes. 
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Annexe 1 : Techniques d’élaboration et de caractérisations des échantillons 

I – Générateurs électriques pour l’élaboration 

Pour effectuer  l’anodisation,  le générateur utilisé est un générateur TDK‐Lambda pouvant 

délivrer un courant maximal de 5A et une tension maximale de 300V. Le générateur est relié 

à un ordinateur avec le logiciel développé par Instrumsoft. 

Un  générateur  KEITHLEY  2611A  System  Source  Meter  est  employé  pour  les  dépôts 

électrophorétiques. Pour contrôler  la tension (en mode constant ou pulsé),  il est relié à un 

ordinateur avec le logiciel TSP express. 

II ‐ Microscopies 

II‐1 Microscopies MEB/EDX et MEB‐FEG 

Les échantillons pour les vues surfaciques sont découpés au massicot (Surface : 5mm*5mm) 

tandis que ceux destinés à des vues transversales sont préparés par clivage. Les échantillons 

sont ensuite collés sur des plots avec du scotch carbone et de la laque d’argent pour assurer 

la conduction électrique. Après séchage de la laque, les échantillons sont métallisés à l’or ou 

au platine pendant 20 secondes. 

L’étude de  la microstructure des  films anodiques en surface et en  tranche a été réalisée à 

l’aide d’un Microscope Electronique à Balayage MEB  ‐  JEOL  JSM‐6400.  Il a été possible, de 

plus, d’évaluer la topographie des échantillons en mode d’électrons secondaires.  

De  plus,  un  analyseur  EDX  couplé  au MEB  a  permis  d’analyser  la  composition  chimique 

élémentaire des échantillons. La distance de travail de 10 mm et la tension des électrons est 

fixée à 5 kV afin d’analyser que l’extrême surface. 

Des analyses  complémentaires ont également été  réalisées  sur un MEB à effet de  champ 

MEB‐FEG ‐ JEOL 6700 F pour visualiser la microstructure de certains échantillons à plus fort 

grandissement et avec une meilleure résolution. La tension d’accélération est de 20 kV avec 

une distance de travail de 10 mm. L’épaisseur a été évaluée en moyennant vingt mesures sur 

les microscopies des vues en coupe.  
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La porosité des films anodiques a été évaluée avant fonctionnalisation par analyse d’images. 

Des vues surfaciques, permettant de visualiser  les pores, ont été réalisées par microscopie 

électronique à balayage à effet de champ (MEB‐FEG). Ces images ont ensuite été optimisées 

et analysées à l’aide du logiciel libre ImageJ (http ://rsb.info.nih.gov /ij/). L’augmentation du 

contraste puis le passage en noir et blanc a permis d’obtenir une image binaire de la surface, 

le noir représentant les pores et le blanc la matière (Fig A1.1). 

   

Fig A1.1 Transformation en mode binaire d’une vue MEB surfacique d’un film anodique 

Le  logiciel permet alors, dans une zone sélectionnée, de connaître  le pourcentage de pixels 

noirs dans l’image. La porosité surfacique est alors définie comme le rapport entre la surface 

de l’image couverte de pixels noirs et la surface totale de l’image. La porosité totale du film 

est  ici  supposée  homogène  dans  l’épaisseur  du  film  et  est  donc  assimilée  à  la  porosité 

surfacique. La valeur de la porosité correspond dans notre étude à la moyenne de mesures 

faites sur trois images distinctes pour chacun des films. 

Les clichés MEB‐FEG ont été effectués par Barbara Daffos et Pascal Lenormand de  l’équipe 

RTS‐CIRIMAT. 

II‐ 2 Microscopie optique 

Les observations par microscopie optique ont été effectuées avec un microscope numérique 

KEYENCE VHX 1020. 

De plus, en positionnant  le plan focal de  l’objectif à différents niveaux de profondeur dans 

l’échantillon,  il  est  possible  de  réaliser  des  séries  d’images  à  partir  desquelles  peut  être 

obtenue une représentation 3D de l’objet (Fig A1.2 et Fig A1.3). 
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Fig A1. 2 Représentation 3D de profil d’une trace de tribologie 

 

Fig A1. 3 Vue surfacique 3D et représentation 2D entre les deux points 

III ‐ Spectroscopies Raman et Raman Confocal 

Les analyses Raman ont été faites à l’aide d’un spectromètre LabRAM HR 800 (HORIBA JOBIN 

YVON) avec un laser vert (longueur d’onde : 532 nm). Les échantillons (1cm*1cm minimum) 

ont  été  déposés  à  l’intérieur  de  la  chambre  du  spectromètre  et  les  analyses  ont  été 

effectuées à un nombre d’onde compris entre 0 et 1500 cm‐1. 

Comme pour  le microscope numérique,  il est possible de  faire des mesures confocales  (en 

profondeur).  En  ajustant  le  plan  focal,  l’analyse  vibrationnelle  peut  être  effectuée  dans 

l’épaisseur de l’échantillon avec une incertitude d’environ 1,5 µm. 
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Les analyses Raman confocales ont été réalisées par Olivier Jaubert de l’équipe RTS‐CIRIMAT. 

IV ‐ Potentiel zêta et taille des particules. 

Un ZetaSizer Malvern nanosizer ZS90 équipé d’un laser 633 nm couplé au logiciel ZetaSizer a 

permis de mesurer la taille des particules ainsi que le potentiel zêta des solutions.  

Pour le potentiel zêta, toutes les mesures ont été faites à 25°C avec un angle de diffusion de 

90° dans une cellule capillaire recourbée jetable en polycarbonate. 

La  taille  des  particules  quant  à  elle  est mesurée  par  diffusion  de  la  lumière.  Quand  les 

particules sont irradiées par le laser, l’intensité de la lumière diffuse fluctue à une vitesse qui 

est dépendante de la taille des particules. L’analyse de l’intensité donne des indications sur 

le mouvement brownien et donc sur  la taille des particules. Les mesures sont effectuées à 

20°C avec un angle de diffusion de 90° dans une cuvette jetable en polystyrène (1cm x 1cm x 

3cm). 

V – Rugosité 

Les  relevés  topographiques  de  la  surface  d’un  échantillon  sont  effectués  à  l’aide  d’un 

profilomètre optique interférométrique 3D en lumière blanche  de marque ZYGO. Grâce à un 

traitement  de  l’image  et  un  programme  de  calcul  piloté  par  le  logiciel MetroPRO,  il  est 

possible  d’extraire  du  relevé  topographique  des  caractéristiques  de  la  surface  analysée, 

notamment  les paramètres Ra (rugosité moyenne arithmétique) et Peak‐to‐Valley (hauteur 

de profil entre le pic le plus haut et le creux le plus bas) (Fig A1.5). 
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Fig A1.5 Interface du logiciel avec les mesures topographiques d’une surface 

VI – Viscosité 

Les mesures  de  viscosité  des  solutions  ont  été menées  avec  un  rhéomètre  Anton  Paar 

Physica MCR301 en mode cône/plan (Fig A1.6). La surface du cône et du plan est un cercle 

de diamètre de 50mm. La distance minimale entre la plaque et la base du cône est de 0,05 

mm avec un angle de 1°. Quelques gouttes de solutions sont déposées entre  le cône et  le 

plan.  La  viscosité  est  alors mesurée  en  faisant  tourner  le  cône  à  différentes  vitesses  de 

cisaillement. 
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Fig A1.6 Représentation du cône et du plan avec le liquide au milieu lors de la mesure de 
viscosité 

VII – Voltampérométrie cyclique 

Pour  effectuer  les  voltammétries  cycliques,  un  générateur Metrohm  Autolab  type  III  est 

utilisé. Il est connecté à un ordinateur comprenant le logiciel GPRS permettant de piloter les 

voltammétries. 

Les  électrodes  de  travail  et  auxiliaire  sont  en  platine  (1cm²  de  surface)  et  l’électrode  de 

référence est une électrode en calomel saturé (ECS, 245 mV/ESH). 

VIII – Conductimètre et pH 

Pour mesurer  les conductivités et  le pH des solutions, un conductimètre et pH‐mètre VWR 

symPhony SB70C est utilisé. Les mesures sont effectuées à température ambiante. 

IX – Tribomètre 

Les tests tribologiques ont été effectués sur un tribomètre CSM pouvant être utilisé en mode 

linéaire  (grand  ou  petit  débattement)  ou  en  mode  rotatif  (rayon  maximum  3cm).  Les 

échantillons (3cm*3cm) sont préparés au massicot et sont fixés par un système de mors. Les 

charges pouvant être employées vont de 1 à 10N. Le tribomètre est relié à un ordinateur où 

est tracée l’évolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de cycles grâce au 

logiciel TriboX. 

X – Nanoindentation 

Les tests de nanoindentation permettant les mesures de dureté et de Module de Young ont 

été réalisés sur un ultra‐nano‐indenteur CSM Instruments. Les échantillons (3cm*3cm) sont 

préparés au massicot et  sont  fixés par un  système de mors. Les charges de  tests peuvent 
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aller  de  0,025  à  50  mN.  Le  principe  de  fonctionnement  de  cet  instrument  repose  sur 

l’utilisation de deux axes, l’un pour la mesure, l’autre pour la référence de surface, disposant 

chacun  de  son  propre  actuateur  piézoélectrique  et  de  son  propre  capteur  de  force.  Un 

capteur  capacitif mesure  le déplacement  relatif de  l’indenteur par  rapport à  la  référence, 

permettant d’effectuer une référence active de surface. 
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Annexe 2 : Fiche matière PTFE 3893 
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Annexe 3 : Fiche matière du PTFE 5070 
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Annexe 4 : Propriétés hydrophobes des revêtements de PTFE 

Des analyses par angle de contact ont été réalisées pour déterminer la mouillabilité des films 

anodiques fonctionnalisés ou pas par du PTFE. 

Cette  technique  rend  compte  de  l’aptitude  d’un  liquide  à  s’étaler  sur  une  surface  par 

mouillabilité. Le dispositif expérimental utilisé est un « Digidrop Contact Angle Meter » de 

GBX Scientific Instruments. Cet appareil est muni d’une source de  lumière et d’une caméra 

CCD  numérique.  Une  micro‐seringue  permet  de  déposer  de  manière  reproductible  une 

goutte de  liquide de volume calibré  (4µL). Le profil de chaque goutte déposée est ensuite 

photographié, à  l’aide du  logiciel Windrop, 100ms après  le dépôt sur  la surface. La mesure 

est enfin effectuée manuellement en définissant les trois sommets d’un triangle inscrit dans 

la  goutte  (Fig  A4.1),  ce  qui  permet  l’obtention  de  la  valeur  de  l’angle  α  déduite 

géométriquement par le logiciel. Le test est reproduit trois fois. 

 

Fig A4.1 Triangle de mesure sur la photo prise après dépôt de la goutte 

L’angle de contact α moyen est de 17,3 ± 2,3 degrés (Fig A4.2), ce qui veut dire que  le film 

anodique non fonctionnalisé est aisément mouillable. 

La  mouillabilité  est  une  grandeur  complexe  qui  dépend  de  différents  paramètres :  le 

diamètre des pores,  la rugosité de surface à différentes échelles (macro‐micro rugosités) et 

les charges de surfaces du film [1,2] (Fig A4.3). 
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Fig A4.2 Photo de la goutte d’eau sur le film anodique non fonctionnalisé 

(4µL, t = 100 ms) 

Il parait difficile de comparer rigoureusement la valeur de notre angle de contact (17°) avec 

celle  (57°  à  t=0  sec)  obtenue  par  Rana  [1]  sur  film  anodique  phosphorique.  En  effet,  le 

diamètre moyen de pores est de 100 ± 25 nm et 200 ± 15 nm dans son étude et  la notre 

respectivement. De plus,  la rugosité de notre film anodique (0,6 µm) est certainement plus 

élevée que la sienne (non précisée) obtenue sur feuilles d’aluminium (300 µm d’épaisseur). 

Notre  valeur  nous  servira  de  référence  lors  de  tests  ultérieurs  sur  les  films  anodiques 

fonctionnalisés. 

 

 

Fig A4.3 Evolution de l’angle de contact suivant la durée après dépôt sur film anodique (Al 

99,99%) en milieu sulfurique, oxalique et phosphorique (taille des pores en encadré) [1] 

α

100 nm40 nm 20 nm 
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Fig A4.4. Angle de contact effectuée sur un échantillon avec du PTFE en surface et à 

l’intérieur des pores 

L’angle de contact mesuré sur  le film avec du PTFE en surface et à  l’intérieur est d’environ 

111° (Fig A4.4), ce qui veut dire que le PTFE en surface à conférer une propriété hydrophobe 

au  film  anodique  poreux  qui  présentait  un  angle  de  contact  de  17°.  Cette  valeur  est 

cohérente avec des tests effectués sur une plaque de PTFE pur (angle de contact : 120°) et 

avec les valeurs obtenues dans la bibliographie [3,4]. 

[1] K. Rana, G. Kucukayan‐Dogu, E. Bengu – Growth of vertically aligned carbon nanotubes 

over self‐ordered nano‐porous alumina films and their surface properties – Appl. Surf. Sci. – 

258 (2012) 7112‐7117. 

[2]  R  Redon, A Vázquez‐Olmos, ME Mata‐Zamora, A. Ordóñez‐Medrano,  F.  Rivera‐Torres, 

J.M. Saniger ‐ Contact angle studies on anodic porous alumina ‐ J. Colloid Interface Sci. ‐ 287 

(2005) 664–670. 

[3] A. B. Ponter, M. Yekta‐Fard  ‐ The  influence of environment on  the drop size — contact 

angle relationship ‐ Colloid. Polym. Sci. ‐ 263 (1985): 673‐681. 

[4] H.‐J. Butt, K. Graf, M. Kappl ‐ Front Matter ‐ in Physics and Chemistry of Interfaces ‐ Wiley‐

VCH Verlag GmbH & Co. KGaA ‐ 2004. 
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Annexe 5 : Calcul de la distance interparticulaire en solution 

Considérons un volume de 30cm3 : 

 

 

 

 

La quantité Q de particules contenue dans une solution de 30 cm3 pour : 

‐ La solution PTFE 3893 (220 nm) à 60%wt : Q = 2,2.1015 particules 

‐ La solution PTFE 3893 (220 nm) à 0,24%wt : Q = 9.1012 particules 

‐ La solution PTFE 5070 (90 nm) à 60%wt : Q =3.1016 particules 

‐ La solution PTFE 5070 (90 nm) à 0,24%wt : Q =1,2.1014 particules 

Si chaque particule se trouve à égale distance,  il peut être considérer que chaque distance est une 

somme de diamètres de particules (D) et d’espace entre particule (d) : 

 

 

Ainsi la longueur peut être définie par : 

x * D + (x‐1) d = 30.107 nm 

Avec  x : Nombre de particules dans la longueur 

  D : Diamètres des particules 

  d : Distance interparticulaire 

Et la largeur (et hauteur) par : 

y * D + (y‐1) d = 1.107 nm 

Avec  y : Nombre de particules dans la largeur (et hauteur) 

  D : Diamètres des particules (nm) 

Long.=30 cm
Larg.=1 cm

Haut.=1 cm 

Eq.1 

Eq.2 

D
d
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  d : Distance interparticulaire (nm) 

Grâce à l’équation (Eq.1) et (Eq.2), on déduit que : (Eq.1) = 30*(Eq.2) 

 x * D + (x‐1) d = 30y * D + (y‐1)30d 

 

On sait également que  le produit du nombre de particules dans  la  longueur,  largeur et hauteur va 

être égal au nombre total des particules. 

 x * y * y = Q     x = Q / y² 

Avec   Q : quantité de particules dans 30 cm3 

  X : Nombre de particules dans le sens de la longueur 

  Y : Nombres de particules dans le sens de la largeur et la hauteur 

Et enfin, la distance interparticulaire peut être définie suivant l’équation (Eq.2) par : 

 d = (1. 107 – y * D) / (y – 1)  

 

En remplaçant dans  l’équation (Eq.3), x suivant  l’équation (Eq.4) et d suivant  l’équation (Eq.5),  il ne 

reste qu’une équation à une seule  inconnue y.  Il est ensuite possible de  retrouver x et d. Voici  les 

valeurs obtenues dans notre étude : 

  PTFE 220 nm ; 

60%wt 

PTFE 220 nm ; 

0,24%wt 

PTFE 90 nm ; 

60%wt 

PTFE 90 nm ; 

0,24%wt 

Y (particules)  42109.064  6684.39725  100000  15874.0105 

X (particules)  1263271.92  200714.541  3000000  476220.316 

d (nm)  17.478978  1276.21213  10.0001  409.986352 

 

Eq.3 

Eq.4 

Eq.5 
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Annexe 6 : Redispersion des particules de PTFE dans un milieu organique 

Un premier test de redispersion dans un milieu organique est effectué afin d’éviter tous les 

inconvénients dus notamment à l’électrolyse de l’eau. 

Tout d’abord, la solution de PTFE est séchée par lyophilisation afin d’obtenir une poudre de 

PTFE.  La  lyophilisation,  appelée  autrefois  cryodessication,  est  une  opération  de 

déshydratation  à  basse  température  qui  consiste  à  éliminer  par  sublimation,  la majeure 

partie  de  l’eau  contenue  dans  un  produit.  Le  procédé  repose  sur  deux  opérations :  la 

congélation et  la déshydratation sous vide. Le  lyophilisateur utilisé dans notre étude est un 

lyophilisateur CHRIST Alpha 2‐4. 

La suspension diluée de PTFE  (0,60%massique de PTFE) est gelée au congélateur  (T=‐15°C) 

pendant  3  jours.  La  solution  est  ensuite  placée  dans  un  lyophilisateur  où  la  pression  est 

abaissée à 1200 Pa. Après 48h, une poudre de particules de PTFE est obtenue. 

La  poudre  de  PTFE  est  finalement  dispersée  dans  250mL  d’isopropanol  et  est mélangée 

pendant 24h afin de bien redisperser  les particules dans  l’isopropanol. En effet,  les dépôts 

électrophorétiques  de  particules  sont  généralement  effectués  en  milieu  alcoolique, 

notamment  éthanol  et  isopropanol,  car  il  est  possible  d’utiliser  des  tensions  importantes 

(jusqu’à 200 V.cm‐1 [1]). 

Afin  de  vérifier  la  stabilité  et  la  bonne  dispersion  des  particules  dans  l’isopropanol,  la 

suspension  est  analysée  du  point  de  vue  de  sa  granulométrie  et  de  son  potentiel  zêta 

(Annexe I‐IV). 
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Fig A6.1 Granulométrie après redispersion dans l’isopropanol 

 

Fig A6.2 Potentiel zêta de la suspension après redispersion dans l’isopropanol 

L’analyse  granulométrique  (Fig  A6.1)  indique  que  la  taille  des  particules  de  PTFE  dans  la 

solution d’isopropanol est d’au moins 200 nm alors qu’initialement elles avaient une  taille 

moyenne  de  90  nm  dans  la  solution  initiale  aqueuse.  La  lyophilisation  a manifestement 

provoquée une agglomération des particules. De plus, la solution est totalement instable au 

vu du potentiel  zêta  représenté par un pic allant de  ‐87 à +87mV centrée  sur  ‐1,5mV  (Fig 

A6.2). 

[1]  B.  Fori,  P‐L.  Taberna,  L.  Arurault,  J‐P.  Bonino,  C.  Gazeau,  P.  Bares  ‐  Electrophoretic 

impregnation of porous anodic aluminum oxide  film by  silica nanoparticles – Colloids  and 

Surf. A – 415 (2012) 187‐194. 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927775712006310�
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927775712006310�
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Annexe 7 : Electrophorèse anodique à tension constante  

La solution  initiale diluée  (0,60%m PTFE) contenant  les particules de PTFE  (Taille moyenne 

des particules : 90nm), mais sans CTAB, est placée dans une cellule thermostatée à 20±0,2°C. 

Deux  tensions  différentes  (U  =  0,5  V  et  2,0  V)  ont  été  testées  pendant  5h  sur  les  films 

anodiques  placés  à  l’anode,  le  potentiel  zêta  de  la  solution  étant  négatif  (‐35mV).  Une 

électrode de titane platiné est utilisée en tant que cathode. D’après la relation de Hamaker, 

une  électrophorèse  de  5h  devrait  permettre  de  déposer  1,4.1015  particules,  largement 

suffisant pour remplir totalement les pores (7,3.1012 particules nécessaires (cf. Chapitre III)). 

    

Fig A7.1 Vues transversales MEB FEG après 5h d’électrophorèse à (a) 0,5V et (b) 2,0V avec 

une solution diluée (0,60%m PTFE, pH=6,5) sans CTAB 

La vue transversale MEB‐FEG du film anodique après électrophorèse, à une tension de 0,5V, 

(Fig A7.1a) montre que quelques particules ont été  incorporées au fond des pores, mais  le 

remplissage demeure très limité. 

A une tension supérieure égale à 2,0V, pendant 5 heures (Fig A7.1b), des particules de PTFE 

sont agrégées en surface du film, sur une épaisseur moyenne de 1 µm. Par contre, aucune 

particule n’a été incorporée à l’intérieur du film. 

 

a  b

2 µm300 nm



Titre : Elaboration et caractérisations de  films anodiques composites  lubrifiants à base de PTFE sur 
substrat d’aluminium 
 
Résumé : 
Les objectifs de ce travail ont consisté à élaborer un film anodique modèle sur substrat d’aluminium, 
puis  des  revêtements  composites  lubrifiants  à  base  de  PTFE  soit  par  dépôt  en  surface  soit  par 
incorporation au sein même du  film anodique, et enfin d’évaluer  rigoureusement  l’incidence de  la 
localisation du  lubrifiant, vis‐à‐vis des propriétés tribologiques et mécaniques de ces deux types de 
composites.  
L’influence des différentes étapes de traitements de surface, en particulier de l’anodisation en milieu 
phosphorique, a tout d’abord été étudiée, ce qui a permis l’obtention d’un film anodique modèle de 
(10,0±0,5)µm  d’épaisseur  et  présentant  des  pores  non  connectés  de  (200±15)nm  de  diamètre 
moyen. 
Les premières techniques de dépôt des particules de PTFE (90 ou 220nm) ont été des sédimentations 
soit  naturelle,  soit  par  ultrasons,  soit  améliorée  par  évaporation  du  solvant,  cette  dernière  ayant 
permis l’incorporation des particules.  Puis, nous avons opté pour une électrophorèse cathodique en 
milieu aqueux, en mode de tension pulsée, ce qui a permis de limiter l’électrolyse de l’eau et au final 
d’incorporer  des  particules  de  PTFE. Des  caractérisations  (FEG‐SEM,  EDX  et  Raman  confocal)  ont 
permis  pour  la  première  fois  de  caractériser  in  situ  ces  incorporations  et  de  proposer  des  taux 
d’inclusion dans chacun des cas. 
Enfin,  l’influence  de  l’incorporation  du  PTFE  dans  le  film  anodique  a  été  étudiée  au  regard  des 
propriétés tribologiques et mécaniques du composite. Il a été notamment démontré que, suivant la 
quantité de PTFE incorporée, la durée de vie des films composites a été significativement améliorée 
vis‐à‐vis de l’usure. 
 
Mots clés : Traitements de surface, Alliage d’aluminium, Anodisation, Electrophorèse, Film anodique 
composite, PTFE, Tribologie 

*** 
Title :  Preparation  and  characterizations  of  PTFE‐based  composite  anodic  films  on  aluminum 
substrate 
 
Abstract : 
The  objectives  of  this  study  were  to  prepare  a  standard  porous  anodic  film  on  an  aluminium 
substrate,  and  then  composite  coatings with  PTFE  lubricant  either  on  the  surface  or within  this 
anodic film, and finally to evaluate the real impact of the location of the lubricant, on the tribological 
and mechanical properties of these two types of composites. 
The  influence of  the different steps of surface  treatments, especially  the anodization performed  in 
phosphoric  acid  electrolyte,  has  been  studied. We  successfully  prepared  a  standard  anodic  film, 
(10.0±0.5) microns thick, with unconnected pores showing (200 ±15) nm as average diameter. 
The deposition techniques firstly used, were sedimentations either natural or ultrasonic or improved 
by solvent evaporation. This last technique enabled the effective incorporation of the particles. Then, 
in order to overcome the limitations of these techniques, we performed cathodic electrophoresis in 
an aqueous medium, using pulsed voltage mode, which  limited the electrolysis of water and finally 
allowed the effective incorporation of PTFE particles. Characterizations (FEG‐SEM, EDX and Confocal 
Raman)  enabled  for  the  first  time  to  characterize  in  situ  these  incorporations  and  to  propose 
inclusion rates in each case. 
Finally,  the  influence  of  the  incorporation  of  PTFE  in  the  anodic  film  was  analyzed  regarding 
tribological and mechanical properties of the composite.  It has been shown that, depending on the 
amount  of  incorporated  PTFE,  the  lifetime  of  the  composite  films  was  significantly  improved 
regarding wear.  
 
Keywords  :  Surface  treatments,  Aluminum  alloy,  Anodization,  Electrophoresis,  Composite  anodic 
films, PTFE, Tribology 
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