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Edito : Le CAP des PAC ...

par Philippe BARQ, Directeur de Département

D’idée «écolo», parfois identilée avec I'image d'un troupeau de moutons paissant sur le Larzac, le
développement durable est devenu un théme a la mode, cachant heureusement parfois chez certains

une réelle préoccupation. Satisfaire ici les besoins actuels d'une population en pleine croissance
tout en préservant la planéte pour les générations futures toujours plus nombreuses. Mais quels
sont les réels besoins d'aujourd’hui et ceux de demain ? Sur le facteur « énergie » ol devons-nous
mettre le curseur ? Quel TEP  © pour chaque individu ? Alors que les discussions vont bon train sur
I'épuisement des ressources fossiles, celles autour des solutions d’avenir n'ont rien a leur envier.
Eolien, photovoltaique, biocarburant, hydrogene, biomasse, hydraulique, ... autantde combats stériles

a cesser, car autant de clés pour répondre en fonction de la typologie du lieu au besoin énergétique
local. Pour ce gite isolé, mélons vent, soleil et biomasse. Ici ou les peaux brunissent tout au long

de I'année, et avec de grandes étendues disponibles, privilégions le soleil. A chaque cas, sa solution
adaptée, mais aussi a chaque cas, son besoin de stockage et de restitution de I'énergie. Une voie quia
connu un fort engouement depuis une vingtaine d’année est celle des piles a combustible (PAC). Cette
technologie n’est pourtant pas nouvelle puisque les premiéres PAC datent des années 30... 1830 ™

A l'origine de cette invention, on cite fréqguemment Sir William Grove, dont les travaux se sont, entre
autres, appuyés sur ceux de Christian F. Schoenbein qui travaillait sur I'électrolyse de I'eau. Quoi qu'il

en soit, cette découverte est restée en sommeil pendant des dizaines d’années, en particulier & la 'n

du XIX ¢ au pro't de recherches sur la machine thermique et les piles électriques. Aujourd’hui, la PAC

fait I'objet de nombreux travaux, des solutions pertinentes existent et les performances progressent,
notamment par les avancées sur les matériaux. Devantle #orilege de sigles, identilant autant de types

de PAC, - AFC, PEMFC, DMFC PAFC, MCFC, SOFC, ...-, nous avons choisi pour ce numéro du Mag'Mat
de faire un dossier spécial. En pariant qu’un jour lointain au-dela du temps des énergies fossiles, seuls

les riches pourront se payer le luxe d'utiliser des bougies ... comme le disait un certain Thomas E ™.
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Breves Mat€riaux

} «Composites Rhone-Alpes» au JEC

Le JEC Composites Show s’est tenu a Paris du 24 au 26 Mars 2009. La Région Rhéne-Alpes était
fortement représentée avec des partenaires de I'ensemble de la lliere composites.

A signaler plus particulierement I'espace « Composites Rhdne-Alpes » qui abritait sur un méme stand le
centre de ressources COMPOSITEC, les péles de compétitivité PLASTIPOLIS et TECHTERA, les centres
de formation ITECH et POLYTECH'SAVOIE ainsi que la Matériautech-Composites.

L'objectif était d’offrir une vitrine des travaux les plus novateurs, en matiére de R&D, et de conforter

la place d’excellence occupée au rang européen par la Région Rhéne-Alpes, dans le secteur des
matériaux composites grande diffusion et hautes performances, de la plasturgie et du tissage du verre

et du carbone. Des produits issus des projets collaboratifs portés par les pbles de compétitivité - par
exemple, un textile 3D non tissé a faible codt - et une quarantaine d’'innovations matériaux parmi les
plus représentatives ont été exposées sur le stand.

} L'énergie éolienne : un marché en croissance

L' EWEA (European Wind Energy Association) a organisé a Marseille
du 15 au 19 mars 2009, EWEC 2009 (European Wind Energy
Conference & Exibition).

Cet événement a rassemblé plus de 7.500 congressistes (80 pays
représentés) venant des secteurs de I'électricité et de I'énergie
éolienne, 390 exposants sur une surface de 9.200 m 2 et plus de 50
sessions thématiques.

L'énergie éolienne offre des perspectives intéressantes pour

remplacer une partie des carburants et lutter contre la pollution.

Les entreprises européennes détiennent les deux tiers du marché
mondial des technologies de I'énergie éolienne qui s’éléve a 35 milliards d’euros. LEWEA a révisé a la
hausse son objectif pour 2020 en termes de capacité éolienne installée dans I'Union Européenne, en la
portant de 180 a 230 GW, dont 40 GW pour I'éclien offshore. Le vice président du Parlement européen,
Mechtild Rothe, a afrmé que I'énergie éolienne peut avoir des retombées considérables sur I'emploi
et I'économie. En France, plus de 130 sociétés fabriquent des composants ou offrent des services au
secteur de I'éolien. Les pales d’éoliennes sont fabriquées en matériaux composites (renforcés bres de
verre ou de carbone). L'énergie éolienne est aujourd’hui un des rares marchés en croissance pour les
composites renforcés !bres de carbone.

} La premiere bioraflnerie lignocellulosique

La Compagnie Industrielle de la Matiere Végétale (CIMV) a développé un procédé
unigue au monde de raflnage végétal. A partir de végétaux (paille de céréales,
de riz, bois, sorgho, bagasse...), le raflnage permet de produire de la pate a
papier, des lignines et des hémicelluloses. Trois produits seront commercialisés :
une cellulose d’'excellente qualité, des lignines qui pourront étre utilisées dans
le monde des colles et une sorte de sucre, le xylose, qui peut étre ajouté a
l'alimentation animale pour la rendre plus digeste. Ce procédé de production
répond aux préoccupations liées a la ressource en bois, en pétrole et respectent
les exigences environnementales.

Le procédé fonctionne a la pression atmosphérique et les acides organiques

!l . ' utilisés pour la solvolyse des lignines et des hémicelluloses sont intégralement
5 ', : | recyclés. La pate a papier est blanchie a I'eau oxygénée sans utilisation de chlore.
La technologle CIMV La consommation d’eau est 10 fois moins élevée que dans les procédés classiques.
protégée par cing brevets, Les lignines et les sucres constituant les hémicelluloses, a la différence des
a été validée sur le site procédés classiques qui ne commercialisent que la pate, sont valorisés a des prix

pilote de Pomacle (Marne)
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supérieurs a ceux de la pate a papier ce qui rend la technologie particulierement attrayante sur le plan
économique.

Une unité de production qui sera opérationnelle sn 2009 — début 2010, va étre installée a Loisy-sur-
Marne pres de Vitry-Le-Frangois (Marne). Cette unité traitera plus de 150.000 tonnes de paille par an
pour produire plus de 60.000 tonnes de cellulose, plus de 17.000 tonnes de lignine et 17.000 tonnes de
sucre. L'unité de Loisy-sur-Marne répondra également aux préoccupations liées a la ressource en bois,
de plus en plus chére et difscile d’accés, et a 'augmentation constante de la consommation papier
dans le monde.

Pour plus d’information :
www.agrion.org/docs_imgs07/documentaion_pdf/DocsIntervenants/Chimie_Verte/CIMV2008.pdf

Des matériaux innovants en ingénierie des tissus

L'objectif du projet INTELLISCAF était de produire des tuteurs fabriqués a
partir de matériaux innovants pour permettre la régénération des tissus
osseux, cartilagineux et de la peau. Dans ce contexte, le tuteur est une
structure artiscielle utilisée pour aider a la formation de tissus tridimensionnels.

L'équipe du projet a produit des bio-tuteurs intelligents capables de combler
initialement le manque de tissu, tout en remplissant une fonction équivalente a

celle du tissu d'origine. Les tuteurs ont permis la régénération des tissus naturels

via la promotion de facteurs d’adhésion cellulaire, de déclencheurs moléculaires
et de cellules souches. Le tuteur se dégrade ensuite du fait de la différenciation
et de la croissance des tissus.

Le copolymeére stéréo PLA 98 a été fabriqué et utilisé chez Phusis S.A.S en

France pour le moulage par injection d'appareils orthopédiques susceptibles

d’'étre dégradés et réassimilés par I'organisme. Cependant, I'équipe du projet

INTELLISCAF a recherché un implant de tuteur susceptible d’étre résorbé de facon

beaucoup plus rapide. Ceci asn d'adapter la dégradation du polymére ala cinétique

de l'intégration des tissus. Les chercheurs ont par conséquent choisi d'utiliser le copolymére stéréo
PLA 50 pour la production des tuteurs. L'équipe du projet INTELLISCAF a mis au point un processus de
fabrication pour produire de grandes quantités de PLA 50 d’un poids moléculaire déterminé.

Source : http://cordis.europa.eu - Résultat du programme GROWTH !nancé par 'UE
Pour plus d'informations : Jacqueline HUET-OLIVIER - Phusis S.A.S - Tél. : 04 76 52 51 60

Des revétements poudres pour le bois

Le projet Poudrabois, porté par la société Ecoea, va étudier des solutions a base de poudre pour le
revétement du bois (plus respectueuses de I'environnement).

Le revétement du bois par poudrage représente une alternative aux systémes de enition utilisés
actuellementdansles secteurs de 'ameublementbois ou de lamenuiserie industrielle. Le développement
de produits polymérisant a basse température ou aux UV ont rendu possible I'application d’une enition
poudre sur certains supports sensibles a la chaleur tels que le panneau de <bres (MDF). Cependant,
I'état de l'art et la méconnaissance de certains phénoménes mis en jeu ne permettent pas encore de
démocratiser cette technologie atous les supports a base de bois. De plus, de nouveaux développements
dans la chimie des enitions poudre sont nécessaires a*n d’offrir une plus large gamme de produits en
termes d’aspect, de couleur et d'usage nal.

Le projet Poudrabois a débuté en janvier 2009 pour 36 mois et regroupe 7 partenaires. Il a notamment
pour objectif de développer de nouvelles enitions poudre «dual cure» polymérisant sous lumiére
visible asn de répondre aux attentes des utilisateurs en termes de sécurité et d’environnement, et de
développer des *nitions poudre innovantes apportant, en plus de leur efscacité dans la protection du
support, des fonctions additionnelles (antibactériennes, antigrafstis, antistatiques).

Des débouchés sont déja envisagés avec des partenaires dans le domaine du mobilier pour enfants, et
pour la réalisation d'assises de tabourets destinés a Aéroports de Paris.

Le coordinateur de ce projet est le CRITT bois a Epinal.

Pour plus d'information : Eric MASSON - CRITT Bois - eric.masson@cribois.net

Breves Mat€riaux
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} Solutions de contréle non destructif (CND) pour I'industrie aéronautique

L'Institut de Soudure et le Péle de Plasturgie de I'Est (PPE) s'associent autour d'une plateforme
technologigue CND Composites. Avec deux missions principales : l'innovation et des prestations
de pointe en contréle non destructif sur des piéces composites a hautes performances, destinées a
I'aéronautique.

La plateforme CND Composites, qui sera opérationnelle en septembre 2009, aura pour missions :

la recherche sur la caractérisation des structures aéronautiques composites de grande
dimension ;

I'approfondissement des notions de santé des piéces ;
I'extension des connaissances dans le domaine des composites techniques ;

le contrle en In de fabrication et de maintenance des matériaux composites par des
techniques émergentes.

Elle comprendra d’ici a In septembre 2009 :

un logiciel de simulation numérique ultrasonore Civa ;

un systéme C-Scan Jet d’eau de derniére génération, équipé de deux robots polyarticulés
synchrones et d’'un plateau tournant ;

des appareils mono-élément A-Scan et multi-élément Phased Array portables ;

une chaine d’émission acoustique ;

des systémes de shearographie, de thermographie et de dé"ectométrie.

La plateforme CND Composites sera hébergée dans les locaux du Péle de Plasturgie de I'Est.

Pour plus d'informations : http://www.ppe.asso.fr/

} TekLiCell : une plate forme de recherche sur
I'emballage et les biomatériaux

Le groupe Grenoble INP, le Centre Technique du Papier et Grenoble INP — Pagora créent la plate-
forme technologique TekLiCell dont les travaux de recherches vont porter sur des thématiques du
futur : papiers et emballages intelligents et actifs, impression de polyméres organiques conducteurs,
biomatériaux, bioraflnerie...

Cette structure qui se veut d’envergure internationale sur I'emballage-transformation (mais aussi la
papeterie et I'imprimerie) vient de recevoir des aides régionales et européennes au titre du programme
«Obijectif compétitivité régionale et emploi» (FEDER). Dans I'immédiat, la plate forme a retenu deux
thématiques reconnues comme prioritaires :

papier intelligent et impression du futur,
biomatériaux, bioénergie et bioprocédés.

Ces thématiques évolueront en fonction des besoins identilés des secteurs industriels. Les objectifs de
TekLiCell sont notamment de développer les relations de coopération avec les partenaires industriels,
notamment les PME et de garantir une synergie avec I'ensemble des laboratoires du groupe Grenoble
INP et leurs partenaires.

Source : Emballage Digest du 31 mars 09
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} Action collective sur les membranes

Lancée en décembre 2008, I'action collective MEM'P « Membranes pour PME », Inancée par la DGCIS
(Direction Générale de la Compétitivité de I'ilndustrie et des Services), soutient le développement des
technologies membranaires dans des PMEs francaises.

MEM'P s’adresse aux PME francaises dont les thématiques couvrent les technologies membranaires, mais
également a celles qui souhaiteraient aborder ce nouveau domaine. Cette action doit leur permettre
d’accroitre leurs connaissances, développer leurs compétences, et également innover dans le domaine
des technologies membranaires.

MEM'P est menée par l'Institut Européen des Membranes (IEM), le Club Francais des Membranes
(CFM), et le cabinet de conseil en innovation Eflcient Technology. Elle bénélcie également du support
technique d’'OSEO, de la DRIRE et de I'European Membrane House.

L'action se déroule en trois temps :

Etape 1 : Ciblage des PME qui pourraient étre intéressées par I'action jusqu’a 'n juin.

Etape 2 : Organisation d’'un séminaire pour présenter I'action et ses orientations aux PME
ciblées a I'étape 1, le 29 septembre 2009.

Etape 3 : Accompagnement individuel (ou en groupe réduit) au travers de :

* formation & conseil

* études de marché

*accompagnement vers du montage de projet : expertise du projet et du consortium,
"échage vers le Inancement le plus approprié, délnition d’'un plan de travail ou
encore la recherche de partenaires.

Les objectifs Inaux :

favoriser le développement économique en lien avec les technologies membranaires,

impulser 'émergence de projets de développement industriel et technologique susceptibles
de bénélcier de Inancements nationaux et/ou européens.

Pour en savoir plus:  www.memp.euromemhouse.com -email : contact@memp.euromemhouse.com
Tél.: 04 67 14 91 03

} Une analyse du cycle de vie pour les traitements de surface

Le CITRA (Centre d'Ingénierie en Traitements et Revétements de surface
Avancés) a renforcé son offre globale avec une nouvelle compétence : I'analyse
du cycle de vie. Débuté dans le cadre du projet collaboratif Revébois, ce service
permet de mesurer I'impact énergétique d’un produit, en le prenant en compte
de facon globale, avec toutes les étapes de sa vie (procédé d'élaboration,
revétement, transport...). Cette nouvelle offre prend tout son sens lorsque
I'on souhaite connaitre et mesurer avec précision les conséquences du choix
de procédé de traitement d'une piece. Pour ce faire, le CITRA s’est doté, il y
a plus d'un an, du logiciel SIMAPRO et d'un ingénieur spécialisé. Le centre de
ressource entend occuper une place de choix dans I'aide a la décision en éco-
conception.

Pour plus d'informations : Régis AUMAITRE - aumaitre@citra-limousin.com
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} Nanotubes de carbone : des développements récents chez Arkema

Arkema s’appréte a mettre sur le marché un mélange maitre «universel», Graphistrength ® C M12-30
contenant 30 % en masse de nanotubes de carbone qui peut étre dilué indifféremment dans différentes
matrices thermoplastiques comme par exemple les polyamides, les polyesters ou le polycarbonate.

Ce nouveau mélange maitre représente un progrés décisif en combinant concentration élevée en
nanotubesde carbone, sreté et souplesse d'utilisation. Sa dilution dans lesthermoplastiques techniques
conduit aisément & des compounds avec des propriétés de dissipation électrostatique (ESD) pour des
concentrations faibles en nanotubes de carbone. Ces compounds peuvent étre indifferemment extrudés
ou injectés. Arkema développe également un nouveau mélange maitre spécilque, Graphistrength
C E1-20, dans une matrice de type "uoro-€lastomere.

} Un alliage fer bore nanostructuré obtenu par SHS présentant de hautes
caractéristiques mécaniques

Des chercheurs de l'université de Lanzhou en Chine ont réalisé par SHS (syntheése par combustion
a haute température), un alliage hypereutectique fer bore possédant d’excellentes caractéristiques
mécaniques. Ce produit a été obtenu par la réaction aluminothermique suivante
Fe,O,+2AI+2/3B a 2/3Fe ,B+Al ,0, avec un dégagement calorilque de 880 kJ/mole.

Pour réaliser cette réaction, un mélange de poudres de Fe ,0O, (granulométrie 150 pm) Al (granulométrie
75/150 pm) et B amorphe a été compacté dans une matrice en cuivre, puis disposé dans un réacteur

SHS avec une amorce de réaction au moyen d’'un mélange de poudres de Al, S et MnO , €galement
pressé sous forme d'un disque. L'ensemble a été chauffé sous atmosphére d’argon et la réaction
aluminothermique s’est déclenchée a 260 °C.

L'échantillon obtenu sous forme d’un disque entouré de poudre d’alumine a été caractérisé sur le plan
microstructural et mécanique. Il s'agit d’une structure hypereutectique d’alliage fer bore de structure
ultralne (espace entre lamelles de Fe ,B:150a500 nm) répartie sous forme d’amas de taille individuelle
comprise entre 3 et 13 um. Les caractéristigues mécaniques de ce matériau sont intéressantes, avec
une résistance a la rupture de 1650 MPa, une limite d’élasticité de 1430 MPa et un allongement a
rupture de 15 %. La technique SHS est susceptible de s’appliquer a d’autres systémes métalliques pour
donner des structures extrémement Ines avec de bonnes propriétés mécaniques.

Source : L. FU, J. YANG, Q. BI, W. LIU : Enhanced Ductility of Dendrite Ultrasne Eutectic Composite
Fe B Alloy Prepared by Self Propagating High Temperature Synthesis. Advanced Engineering Materials
2009, Vol 11, N°3, March 2009, pp 194-197.

} Recherche franco-américaine commune autour de I'impact des
nanoparticules sur I'environnement

Les nanoparticules suscitent un grand intérét de la part des industriels. Cependant, leur emploi a
grande échelle suppose une meilleure connaissance et une plus grande maitrise de leur éventuel
impact sur la santé et I'environnement, de la fabrication & I'usage des produits concernés jusqu’a leur
In de vie. Dans ce contexte, des chercheurs francais et américains collaborent activement sur cette
thématique depuis 2001.

Aln de renforcer cette collaboration, ils souhaitent créer un Groupement De Recherche International
(GDRI) dans lequel sont impliqgués 9 acteurs de la recherche francaise (CNRS, CEA, Universités
Aix-Marseille | et Ill, Universités Joseph Fourier de Grenoble, Paul Verlaine de Metz, Paul Sabatier
de Toulouse, Université Pierre et Marie Curie-UPMC, Université de Strasbourg) et 8 universités
américaines. Celui-ci devrait étre formalisé par une signature au cours des prochains mois.
Les études qui seront menées dans ce cadre mettront 'accent surla compréhension des effets potentiels
de ces nanoparticules manufacturées sur I'environnement, le but étant de prévenir d’éventuels effets
nocifs aln de guider ainsi le développement des nanotechnologies. Aussi les travaux développés
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par ce GDRI baptisé «ICEINT» (International Consortium for the Environmental Implications of
Nanotechnology) s’articuleront autour de quelques problématiques :

Vieillissement, dégradation de diverses matrices et relargage de nanomatériaux ou
nanoparticules

Modéles prédictifs de transferts dans I'environnement (air, eau, milieux poreux)
Normalisation des méthodes de tests de toxicité

Réponses des cellules et organismes apres contact avec des nanoparticules
Evolution des écosystémes aprés contact avec des nanoparticules

Source ;: www.bulletins-electroniques.com 23/03/2009

} Des matrices de phosphate de calcium pour la régénération osseuse

L'équipe du projet INTELLISCAF a développé une matrice poreuse de phosphate de calcium (PCa) dont
la porosité contrélée permet la régénération du tissu osseux.

Le vieilissement de la population européenne a créé une demande croissante pour des matériaux
permettant de remplacer, de réparer ou méme de régénérer les tissus cutanés, osseux ou cartilagineux.
Grace a des particules nanostructurées, le projet INTELLISCAF a pu mettre au point des biomatériaux
fonctionnelsaccompagnantlarégénérationosseuse, cartilagineuse oucutanée. Cesmatricesintelligentes
permettent une régénération naturelle des tissus en attirant et en concentrant les cellules souches,
les facteurs d’adhérence cellulaire et les signaux moléculaires appropriés. Ces matrices de matériel
bio-activé peuvent étre largement utilisées dans le traitement des Iésions osseuses, cartilagineuses ou
cutanées.

Les procédés classiques exigent I'emploi de grandes quantités de corail avec un impact environnemental
majeur pour la production des éléments poreux nécessaires a la substitution ou la régénération du
tissu osseux. Le projet INTELLISCAF a développé une technique d’émulsion permettant la création
de matrices en céramiques poreuses de phosphate de calcium pour la régénération osseuse.
La technique utilise des poudres céramiques de phosphate de calcium comme matiere premiére; dont
I'hydroxyapatite minérale (HA), I'hydroxyapatite biphasée avec du phosphate tricalcique (HA/bTCP) et
I'hydroxyapatite carbonée (CHA). L'hydroxyapatite est un composé qui se trouve dans les dents et les
os et que I'on utilise couramment comme substance de remplissage pour remplacer les os amputés ou
comme revétement sur les implants prosthétiques.

Les matrices ont été produites soit sous forme de granules soit directement a la taille désirée. La
technique utilisée pour la production de la matrice a été employée pour créer des structures avec un
gradient de porosité. Elle peut étre appliquée sur différents matériaux comme des céramiques telles
gue I'alumine ou la zircone et certains métaux.

Pour en savoir plus : Danish Technological Institute - contact : Naseem THEILGAARD -
Tél. : 45-72-203127

Source : http://cordis.europa.eu

} NANOSEP - Procédés d’agrégation et de séparation des nanoparticules

Aujourd’hui, les nanotechnologies produisent plusieurs tonnes par an et plus de 1600 types de
nanoparticules, et aucune stratégie n'est mise en face pour protéger I'environnement et les réserves en
eau de la pollution nanoparticulaire consécutive a l'industrialisation de ces matériaux (Afsset 2006).

Desindustriels etdesuniversitaires spécialistes des nanoparticules etdutraitementdel'eau proposentun
procédé pour séparer les nanoparticules des efluents industriels, qui fait I'objet du projet NANOSEP.

Ce procédé de dépollution spéci'quement adapté au comportement des nanoparticules en suspension

aqueuse repose sur la génération d’agrégats macrométriques de ces nano-objets, puis leur extraction
du milieu liquide.
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L'originalité du projet réside dans la combinaison de trois techniques de traitement qui sont la soculation,
la ~ottation et la «ltration. Le travail proposé dans NANOSEP en vue de mettre au point ce schéma de

traitement industriel s’organise selon différentes taches qui sont :

I'établissement d’une hiérarchisation de la pollution nanoparticulaire en relation avec son
impact environnemental et son écotoxicité.

Le développement de la physico-chimie de déstabilisation des suspensions liquides de nano-
particules de différentes formes et propriétés de surface. L'ambition de ce volet réside
également dans sa volonté de cibler un développement de réactifs coagulant / <oculant en
accord avec une chimie verte.

L'adaptation de la technique de <ottation pour repousser ses limites classiques et la rendre
efscace a la dynamique des nanoparticules.

Une démarche analytique est proposée dans ce projet pour expliquer les relations de cause a
effet et pour optimiser chaque étape du procédé. Pour la premiere fois, I'lmagerie par Résonance
Magnétique verticale sera employée sans perturber 'objet étudié, pour dé«nir I'impact des conditions
hydrodynamiques sur la texture et la consolidation des ocs de nanopatrticules.

Pour en savoir plus : Mohamed BIZI - BRGM / EPI - email : m.bizi@brgm.fr
Source : http://cordis.europa.eu

} Les avantages du «nanobéton»

Le principal avantage lié a l'utilisation de nanoadditifs est de pouvoir créer un béton de haute qualité
méme avec un ciment de mauvaise facture. La qualité du ciment est aujourd’hui souvent instable. Le
recours a des nanoadditifs permet de diminuer la quantité de ciment dans le mélange de béton, tout
en conservant des parameétres tels que la solidité, la résistance aux essures et la commodité de sa
mise en place.

«Lorsque I'on utilise des additifs nanomodi«€s, la résistance du béton augmente, ou bien I'on peut
diminuer de maniére substantielle la quantité de béton tout en préservant la solidité initiale», explique
l'inventeur de ce procédé en Russie, Youri Poukharenko, titulaire de la chaire des Technologies de
matériaux de construction a I'Université d’Etat d'architecture et de construction de Saint-Pétersbourg.
Le prix du béton s’en trouve aussi fortement minoré.

Plus laclasse d'un béton est élevée (autrement dit, plus on met en oeuvre de ciment pour sa fabrication),

et plus il est avantageux de recourir aux nanoadditifs. Dans les bétons de qualité élevée, on met plus de
ciment, ce qui diminue la résistance de ce matériau aux sssures. L 'utilisation d’adjuvants nanomodis€s

permettra de diminuer la quantité de ciment dans le mélange tout en en augmentant sa solidité.

On peut afermer aujourd’hui que les nanoadditifs améliorent sensiblement les qualités physiques du
béton. Les nanobétons permettent d'augmenter de 150 % la solidité, de plus de 50 % la résistance au
froid et de diminuer par trois le risque d'apparition de crevasses. Le poids des constructions peut étre,
qguant & lui, diminué de plusieurs fois.»

Source : http://www.bulletins-electroniques.com/actualites/58913.htm
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Congres } Dégradation et comportement au feu des matériaux organiques

16 juin 2009 a Trappes

Le 2 ¢ colloque national du groupe «dégradation et comportement au feu des matériaux organiques» de
la Société Chimique de France, auquel participe 'ARDI Rhéne-Alpes, a eu lieu le 18 juin 2009 dans les
locaux du Laboratoire National d’Essais (LNE) a Trappes, réunissant une soixantaine de personnes.

Ce collogue avait pour objectif de dresser un état des lieux en matiére de problémes de sécurité incendie
et d'aborder les différentes évolutions en termes de réglementations et de matiéres (retardateurs de
lamme, nanoparticules, polymeéres...), de prendre connaissance de I'évolution de linstrumentation
associée et de développer de nouveaux produits en utilisant au mieux les nouvelles techniques d’essais
et de simulations numériques. Il était organisé autour de conférences et de présentations de posters
scienti"ques portant sur les principaux themes de recherche développés au sein du groupe.

Cette journée a débuté par une intervention de M. GAVIOT BLANC, de I'Institut Francais du Pétrole
et également pompier volontaire, qui a mis en lumiere | 'impact de la dégradation thermique des
matériaux  surla dynamique des feux contrélée par le combustible, le comburant et la source d'énergie,
ainsi que les différents scénarii incendie auxquels un pompier peut étre confrontés (lashover, backdratft,
lashover retardé, smoke explosion...).

Source : présentation de M. GAVIOT BLANC - IFP

En rati"ant en 1997 le protocole de Kyoto, la France s’est engagée a diminuer ces émissions de gaz a
effet de serre. Une des actions concréte de cet engagement va voir le jour dés 2012 avec I'obligation
de construire des batiments (résidentiel / tertiaire) dit a «Basse Consommation». En 2020, tous les
nouveaux batiments devront étre «Passifs». Ces deux évolutions consécutives en matiére d'amélioration
des performances énergétiques des batiments vont avoir un impact sur la dynamique de développement
desincendies dans les batiments. La physionomie des incendies va évoluer vers des feu peu puissant, avec
peu de lamme, mais beaucoup de fumée. La fumée initialement produite par la combustion (CO2, CO,
H20, HCI...) va «muter» du fait de la sous-ventilation du local. Les matériaux de synthése qui représente
pres de 90% du contenu de nos logements vont se trouver soumis a une contrainte thermique forte. Dans
un premier temps les matériaux synthétiques non impliqué dans la zone de combustion (foyer) vont étre
soumis aux rayonnements thermiques induits par la fumée. L'échauffement qui va s’en suivre conduit
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a leur dégradation (ruptures des liaisons les plus fragiles). Dans un deuxieme temps, lorsqu’un seuil
de température est atteint, la décomposition et la volatilisation des matériaux s’amorce (ruptures des
liaisons les plus fortes). La déplétion en oxygene ne permettra pas de passer instantanément a la phase
d’'inc)ammation des composés ainsi libérés. Produit massivement, cet agrégat complexe de gaz, vapeur,
aérosol et particules in\ammable reste piégés et ce concentre dans le local. Lors des opérations de lutte
contre l'incendie les intervenants engager dans la structure sinistrée vont opérer implicitement des
modiscations aéraulique (ouvertures de porte pour rechercher des victimes potentielles ou pour trouver
et traiter le foyer). Ces actions, pourront étre a I'origine de la mise a feu plus ou moins violente et retardé
de la fumée. Ces mises a feu de combustible en phase peu dense et dispersé induisent généralement des
propagations trés rapides de I'incendie piégeant les soldats du feu engagé dans le batiment.

La prise encompte de cette problématique en amont de la phase de conception des matériaux synthétiques
pourrait permettre la mise sur le marché de produits intrinséquement moins sensibles a la dégradation
thermique.

Les retardateurs de amme (RF)

De nombreux facteurs insuencent l'innovation dans le domaine des retardateurs de <amme et des
matériaux ignifugés : I'harmonisation européenne des directives, I'évolution de la réglementation avec
'avénementdes directives ROHS, DEEE et REACH notamment, la prise de position de certaines entreprises
avec des Ecolabels et le Green Procurement (Engagement de la Commission pour encourager la pratique
d’achats publics «verts»), les pressions environnementales ainsi que I'évolution et la sophistication des
tests feu et des criteres de classiscation. Tout cela crée une dynamique de développement de nouveaux
matériaux ignifugés «verts».

Les orientations récentes visent principalement les formulations sans halogénes . Un éventail de
nouvelles solutions est disponible dans différents domaines a base de polyamides, de PET, PBT, de
polycarbonates, polyolésnes, époxy et polyuréthanes. Voici quelques exemples de développement :

Le diphénylméthyle Phosphanate proposé par FRX ™ Polymers (USA), par exemple, présente un indice
limite d’'oxygéne de 65 % (a titre de comparaison : le PEEK a un indice limite d’oxygéne de 40 %) et est
disponible sous forme de monomere greffable sur matrice polycarbonate ou sous forme de polymére,
employé en tant qu'additif pour d’autres matrices (PC/ABS, PBT). Il est a la fois transparent avec une

trés bonne tenue thermique et une excellente suidité.

CLARIANT a également développé une nouvelle classe de retardateurs de ,amme basés sur des sels
d’acide phosphinique (phosphinates) déja commercialisés dans divers polyméres (PA6 et 6,6 FV, PET,

PBT, résine epoxy).

THOR a mis au point des phosphonates a taux de phosphore et d’azote élevés pour des applications dans
des «ims PE et PP de toute épaisseur, commercialisés depuis mai 2009 sous forme de mélanges-maitres
avec un effet ignifuge important et une conservation de la transparence des «ms.

Les retardateurs de samme sans halogéne usuels sont des composés phosphorés, minéraux ou azotés.
Le LMOPS?! de I'Université Paul Verlaine de Metz et le CMGD 2 de I'Ecole des Mines d’'Alés se sont penchés
sur I'utilisation de nanoparticules dans des systemes complexes de retard a la samme. Les nanoparticules
seules (que ce soit des particules lamellaires de type argile, des nanosbres ou des particules nodulaires
comme les silices), ne sufesent pas a répondre a I'ensemble des tests normalisés malgré leurs réactions
au feu intéressantes. Par contre, combinés a des retardateurs de samme usuels dans des systémes
complexes (enfonction des polymeéres employés, de lataille etde ladispersion des RF etdes nanoparticules
sélectionnées...), I'ajout de nanoparticules apportent une nette amélioration des propriétés au feu (avec
un taux d'incorporation en général de I'ordre de 5 %). Des développements sont bien entendu encore en
cours notamment en jouant sur la modiscation de surface des nanoparticules par des composés ayant
une activité retardatrice de samme.

Normes et rlglementations

Ce sont les applications visées qui déterminent les réglementations a respecter lors du développement
d’un nouveau produit ou d’'un nouveau matériau. A ce stade, plusieurs aspects sont a prendre en compte
simultanément : tenue au feu, tenue mécanique, caractéristiques physico-chimiques, etc. Répondre
de facon optimale aux exigences de la réglementation applicable résulte souvent d’'un compromis. Par

! LMOPS : Laboratoire Matériaux Optique Photonique et Systéme
2 CMGD : Centre des Matériaux de Grande Diffusion
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exemple, améliorer le comportement au feu d’'un matériau en ce qui concerne I'ineammabilité se fait
souvent au détriment de I'opacité des fumées.

Les attentes en termes de réaction au feu varient selon les applications. Par exemple, dans le secteur
automobile, il est considéré que I'évacuation en cas d'incendie est simple et immédiate, 1& ou celle-ci
requiert un certain temps dans le secteur ferroviaire. Dans le cas du secteur maritime, I'’évacuation
des personnes se complique encore d’avantage. Garantir la sécurité des personnes n'impose alors
pas les mémes contraintes ni les mémes reglementations. Celles-ci, qui sont en pleine évolution ces
derniéres années, ont été passées en revue par le LNE pour les différents secteurs du batiment, du
ferroviaire, du transport routier et maritime. En marge de I'approche descriptive classique, listant des
exigences a satisfaire, ces réglementations comportent des ouvertures a une approche de la sécurité
incendie par ingénierie. Cette derniére approche, dite performantielle, a pour but de s’assurer que les
performances du systéme étudié (train, batiment, etc.) répondent bien aux objectifs de sécurité établis
par la réglementation.

Dans le domaine du batiment, un groupe de travail vient de se mettre en place pour parvenir a une
meilleure prise en compte de la toxicité des fumées. En effet, la toxicité n'est pas une caractéristique
intrinséque d’'un matériau, et pour évaluer I'impact sur les personnes des fumées produites par un foyer,

il convient de prendre en compte I'effet de I'environnement (température, disponibilité de I'oxygéne,
etc.) ainsi que différents scénarios feu. Le LNE a également mis en avant le projet TRANSFEU, débuté
en avril 2009, dont I'objectif est une meilleure prise en compte des risques toxiques liés au feu en
environnement transport. Le secteur automobile est, par contre, peu moteur au niveau réglementation et
utilise encore la norme FMVSS 302 ou ses équivalents, bien qu'’il s’agisse d’'essais de premiére génération
peu discriminants.

Enen, les évolutions de la réglementation vont, d’'une fagon générale, vers la prise en compte globale
d’'un matériau ou d’un produit, tout au long de son cycle de vie, depuis les matieres premiéres impliquées
dans sa fabrication, jusqu’a son devenir lorsque I'heure du recyclage sera venue.

Techniques d'analyse au feu

Les paramétres de réaction au feu sont : I'ineammabilité, la propagation des «ammes et le débit calorisque
caractérisant le développement du feu mais également les fumées générées et la toxicité. Selon les
secteurs d’application, tous ces parameétres ne sont pas forcément pris en compte et souvent, en France,
on ne s’en tient qu'au développement du feu (pas sufssant pour assurer la sécurité des personnes).
Plusieurs essais sont a disposition pour caractériser le comportement d’'un matériau vis-a-vis d'un feu, ils
ont été passés en revue par I'lFTH et le LNE :

Parametres pris en compte dans différents secteurs
Source : présentation de M. SAINRAT - LNE

Les tests courants sont I'étude de la propagation de la «amme, I'analyse du pouvoir calorisque
supérieur (PCS), et la mesure d’indice limite d’'oxygene (ILO) . Leurs avantages sont I'utilisation
de faibles quantités de matiére, une facilité de mise en ceuvre et un bon référencement de ces essais
dans les «ches techniques et cahiers des charges industriels. Cependant, ils ne sont pas représentatifs du
facteur de forme de la piece, de son utilisation et des contraintes thermiques réelles. lls ne permettent
pas de comprendre les mécanismes de combustion. Pour cela, il faut faire appel a des essais sur
matériau a partir de scénarios réels pour une application donnée (classement M pour les matériaux
d’aménagement et les produits de construction et Euroclasses — EN 13501 — 1). Mais la encore, on
n’emploie que le matériau et non le produit. L'idéal est de réaliser des essais feu sur le produit nal

a partir de scénarios réels parfaitement adaptés pour comprendre les mécanismes de combustion et
pour atteindre une certiscation. Cela est, par exemple, pratiqué avec un essai SBI En 13823 (Single
Burning Item) qui simule I'action d’un objet isolé en feu dans I'angle d’une piéce. Cependant, cela reste
encore peu pratiqué du fait de la nécessité de beaucoup de matiére (puisque le test est effectué sur
un produit), de la difsculté de mettre en ceuvre I'essai dans des équipements souvent lourds et de la
restriction a un produit dans une coneguration particuliére.

Congres
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Ces différents essais sont normalisés avec des méthodes d’évaluation et des normes différentes selon
les secteurs d’application visés.

Souvent, il faut combiner tous ces essais aux différents stades du développement d’un produit, de la R&D
jusqu’au développement industriel pour obtenir une certi‘cation du produit "nal.

Essais réalisés a différents stades de développement
Source : synthése des présentations de M. ORAISON — IFTH et M. SAINRAT - LNE

Le LNE travaille activement sur des modéles permettant de prendre en compte les effets du feu sur
les personnes : effets thermiques (températures et lux radiatif), effets toxiques, et ceci en fonction de
parameétres extrémement variables mais pourtant inluents lors d’'un incendie : ventilations, conditions
intérieures et extérieures, position et puissance du foyer, embrasement généralisé éventuel (par bris de
vitre par exemple), ouverture de portes ou fenétres...

Cela reste trés complexe et pour valider un modéle, une démarche rigoureuse par étapes est requise :
caractérisation des données d’entrée et validation par simulation d'essais a petite échelle (matériau),
validation par simulation d’'essais a échelle moyenne (prise en compte d’effets « produits »), puis validation

a plus grande échelle encore, et si possible validation a échelle réelle. Peu d'essais a échelle réelle sont
toutefois accessibles (Le LNE a travaillé en collaboration avec le Laboratoire Central de la Préfecture de
Police (LCPP) et d'autres organismes sur des incendies instrumentés réalisés dans un immeuble en voie
de démolition). Par ailleurs, pour un cas donnég, il peut y avoir des milliers de scénarios possibles, il est
donc nécessaire de caractériser les parameétres inluents et de les prioriser. Cette modélisation permet de
cartographier les zones d’'incapacitation en fonction du temps et de prévoir le trajet optimal d’évacuation
sécurisée des personnes.

Source : présentation de M. DIDIEUX — LNE
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L'effet d'un mélange gazeux reste toutefois encore mal connu : il existe des modeles séparant les gaz
irritants des narcotiques, additifs ou cumulatifs, mais les effets réels peuvent se révéler beaucoup
plus complexes (synergies et antagonismes peu connus). Cette modélisation est donc aujourd’hui
possible mais demande beaucoup de précautions et un calage par rapport a I'expérimental. Par ailleurs,
actuellement, il n'y a que trés peu de passerelles entre une simulation mécanique (avec prise en compte

d’un effondrement de la structure par exemple) et une simulation combustible, mais des évolutions sont

a prévoir pour les années a venir avec la convergence de différents modéles.

environnementaux et de sécurité au feu.

Pour plus d'informations :
M. Jean-Luc GARDETTE, Président, email :

j-luc.gardette@univ-bpclermont.fr

Le groupe national « dégradation et comportement au feu des matériaux
organiques » rattaché ala Société Chimique de France associe des spécialistes
du comportement au feu des polyméres, du vieilissement thermique et
photochimique, des chimistes et physico-chimistes macromoléculaires et des
matériaux, des modélisateurs ainsi que des industriels spécialisés dans la
synthése et la formulation des additifs, des polyméres et des utilisateurs
*naux sur des applications spécisques.

Cegroupevise aétudier les mécanismes de dégradation thermique des polyméres etle développement
de nouvelles matieres (polymeéres, additifs, retardateurs de lamme...) asn de répondre aux enjeux

Au-dela de réunions de travail et d'un lieu d'échange, le groupe propose également des journées
techniques et colloques destinés a un large public. Ce colloque a d’ailleurs été I'occasion d’annoncer
le suivant sur le theme de I'analyse de cycle de vie des polyméres, proposé en juin 2010.

, Tél.: 04734076
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Congres }  Journée sur la propreté inclusionnaire des matériaux

28 avril 2009 a Saint-Etienne

46

Cette journée, organisée par le CEM avec l'appui de la SF2M a I'Ecole des Mines de Saint Etienne, a
rassemblé une cinquantaine de personnes dont la moitié constituée par des représentants du monde
industriel et I'autre moitié par des représentants des centres techniques (CTIF, CEA, LCPC), des centres
universitaires et des institutionnels.

Apres une introduction générale sur 'origine et I'inluence des inclusions sur les propriétés de mise en
ceuvre et d’emploi des matériaux métalliques, a été exposé I'état d’'avancement d’un projet soutenu par
'ANR sur 4 ans (2007-2011) relatif & la prédiction du comportement en poche du métal liquide lors des
opérations de métallurgie secondaire. Ce projet piloté par 'Ecole des Mines de Nancy, associe plusieurs
équipes appartenant a différents laboratoires (centre SPIN de I'Ecole des Mines de Saint Etienne, LGPM de
I'Ecole Centrale de Paris) et aux centres de recherches des sociétés suivantes : ArcelorMittal, Ascometal
et Aubert et Duval. Ce travail a pour "nalité la simulation du comportement inclusionnaire avec
les phénomenes de lottation, d’agglomération et de sédimentation, en s’appuyant sur une dynamique
de luide approchée au moyen d'un alliage modéle a bas point de fusion et dont les caractéristiques
rhéologiques sont voisines de celles de I'acier liquide (alliage de Wood a base de Bi). Il doit se poursuivre
avec I'étude des processus de germination et de croissance en liaison avec les interactions métal laitier
et la validation "nale sur poche industrielle (Ascometal).

Une comparaison de la propreté inclusionnaire entre les procédés de calmage Al et Si a été faite sur
barreaux et tubes forgés en acier 100Cr6 issu de coulées continues verticale et courbe. Les résultats de
contréle US 25 MHz sur les deux types de produits ne font pas apparaitre de différences signi“catives
entre les niveaux de propreté du métal produit par les deux voies de calmage, méme si la nature des
inclusions est trés différente. Ces résultats sont con'rmés par les observations métallographiques et
les essais de fatigue butée. Le calmage Si, qui présente I'avantage d'éviter la précipitation nocive de
TIiCN (TiO , n’etant pas réductible par Si) est donc la solution adoptée par Vallourec dans ses trois usines
productrices de 100Cr6.

Le probléemedela propreté inclusionnaire des alliages de titane a été abordé par Timet au moyen de
cas concrets de rupture de piéces de réacteurs par fatigue ayant conduit & des accidents spectaculaires.

Ces cas concrets ont déclenché une opération JETQC (Jet Engine Titanium Quality Committee) qui a
permis de réduire par 10 la quantité d'inclusions en une décennie (1990-2000). Les inclusions nocives

dans les alliages de titane sont de deux types, les unes sont dures et anguleuses (essentiellement des
nitrures), les autres ont une forte densité (W, Mo). Ces derniéres sont issues de la "liére recyclage qui

peut représenter jusqu'a 70 % du tonnage produit. L'élaboration se fait sous vide, par fusion a I'arc,

torche plasma et/ou faisceau d’électrons. Cette derniére technique souvent utilisée en complément de

la fusion a I'arc permet de réduire sensiblement la quantité d’inclusions en éliminant sur lit de fusion par

densité les inclusions les plus lourdes et par fragmentation les inclusions les plus dures.

L'inluence des inclusions sur les différents mécanismes de corrosion aqueuse et de Issuration a
été abordée au moyen de nombreux exemples empruntés a différents domaines de I'industrie (chimie,
production d’énergie, biomédical..). Les espéces soufrées sont dans I'ensemble trés nocives, aussi bien

pour la corrosion atmosphérique que pour la corrosion localisée ou la corrosion sous contrainte. Elles
constituent un facteur du premier ordre pour la corrosion localisée en contribuant par dissolution sélective

a l'acidi"cation du milieu environnant. Les inclusions plus nobles que la matrice contribuent par effet
galvanique a une dissolution du métal environnant, puis a la formation de crevasses par acidi‘cation

du milieu con"né. Une bonne maitrise du décapage et de la passivation permet de réduire dans le cas

des aciers inoxydables I'inluence néfaste des especes soufrées par dissolution des inclusions les plus
super‘cielles.

Des indications récentes sur le comportement des aciers au C-Mn en milieu aqueux contenant H ,S ont
été fournies par Industeel. L'amorcage des "ssures se fait sur les inclusions de sulfures et d'oxydes, ainsi

que sur les interfaces ferrite perlite, les veines ségrégées avec alignements de MnS sont extrémement
défavorables ; le phosphore entraine une augmentation de la vitesse de propagation des "ssures. Les

conditions optimales pour I'emploi de ces aciers en milieu gaz acide sont les suivantes : structure trempée

revenue avec P<0,008 %, S<20 ppm et O<15 ppm, C équivalent compris entre 0,38 et 0,45, pas de

microalliage avec V ou Nb pour des problemes de soudabilité.
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Les méthodes de détection et de caractérisation des inclusions ont été décrites par Vallourec
pour I'application a I'industrie du tube sans soudure. Les micro inclusions de taille inférieure a 10 pm

sont identis€es par analyse d'image et regroupées selon les régles de TASTM E45D. Les meso inclusions

de taille comprise entre 10 et 100 um sont évaluées soit par analyse d'image avec établissement d'une
distribution en taille, soit par US 80 MHz en collaboration avec le centre de recherches d’Ascometal.

Les macro inclusions de taille supérieure a 100 um sont évaluées par contréle US 25 et 15 MHz. Ces
derniéres sont réparties d’'une maniére homogéne dans les produits issus de coulée continue verticale,

et plutdt en intrados dans les produits issus de coulée continue courbe.

La contribution de I'essai de fatigue gigacyclique a I'évaluation de la propreté inclusionnaire des aciers

a roulement a été abordée par A2MI. Cet essai réalisé en traction compression par ondes acoustiques

20 MHz amplis€es au moyen d’'une sonotrode permet de réaliser 10 ® cycles en 14 h. La maitrise de
I’échauffement naturel du corps de I'éprouvette a permis de montrer que les seules inclusions de taille
mesoscopique sont responsables des phénoménes de rupture par fatigue. L'analyse sur 7 coulées a

permis de montrer une bonne corrélation entre les résultats d’essais de fatigue et la distribution en taille

des inclusions.

Dispositif de fatigue gigacyclique utilisé  pour
déterminer la limite de fatigue d’aciers a roulement.
L'éprouvette est sollicitte par résonance en traction
compression, l'amorcage de la rupture se fait
essentiellement sur des inclusions de taille supérieure a
10pm.

(Source : présentation de G. DELOUIS)

A noter enen autour des inclusions ayant servi d'amorce a la rupture la présence d’'une zone plus sombre
dont I'origine pourrait étre attribuée a une diffusion de I'hydrogéne initialement piégé dans les dislocations
ou a une concentration de contraintes résiduelles.

Exemple de faciés de rupture au MEB. La zone d’amorgage est entourée par une zone de début de
propagation d'aspect plus sombre qui correspond a 90 % de la durée de vie de la structure.

(Source : présentation de G. DELOUIS)

Congres
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Congres }  9°m journée : Innovez dans le biomédical
23 juin 2009 a Lyon (Cité des Entreprises)

Cette neuviéme journée centrée sur la maitrise des risques et I'apport de «briques technologiques»
pour faciliter 'innovation a rassemblé, dans la cité des Entreprises de Lyon, environ 75 personnes avec
une forte majorité régionale composée de 70 % de représentants de sociétés associées au domaine
biomédical, de 27 % de représentants des centres techniques et des organismes institutionnels, et
seulement de 3 % de représentants du monde médical. Ces proportions n’ont pratiquement pas évolué

par rapport aux précédentes journées.

La premiere séance de travail a été consacrée a I'analyse des méthodes utilisées pour maitriser
les risques dans le domaine médical . En effet, 17 % des projets d’innovation arrivent a terme, avec
de nombreux obstacles : Inanciers, techniques, manque de communication. L'innovation de rupture doit
associer créativité et maitrise des risques par I'établissement de matrices objectifs-ressources, matrices

de créativité pour accroitre la résilience, c’est a dire la possibilité d’aboutir malgré de nombreux obstacles.

La gestion des risques est une impérieuse nécessité pour les dispositifs médicaux, elle a fait I'objet d’'une
norme avec une premiéere version en 2001, révisée en 2003 et nalisée en 2007 sous la dénomination

ISO 14971. Il s’agit d'une méthode pragmatique de balance entre le pragmatisme et le risque analogue

a la démarche qualité bien implantée maintenant dans le domaine industriel. La gestion des risques

a fait, par ailleurs, I'objet d’un groupe de travail piloté par le SNITEM pour I'établissement d'un guide
d’application de la norme ISO 14971, approche méthodologique identique a celle mise en ceuvre dans
I'aéronautique ou I'industrie automobile. Le guide a été réalisé sous la forme d'un logiciel d’aide qui peut

étre consulté sur le site du CETIM. Sur le plan juridique, la responsabilité civile et pénale du producteur

est engagée pour la sortie de tout nouveau produit et la meilleure fagon d’éviter tout frein a I'innovation

est d’associer un juriste a la conception du produit pour évaluer les éléments essentiels de responsabilité

et leurs liens de causalité avec les dommages éventuels. Le réle du juriste ne doit pas étre que curatif.

Le rdle du sous traitant est également important dans la sortie d'un nouveau produit, il doit connaitre
parfaitement les marchés des clients, maitriser les exigences et les réglementations, savoir limiter la
course au chiffre d'affaires et mutualiser les domaines d’expertise, ainsi que les réglementations.

Synthese de la méthode ADIP (Analyse des Dysfonctionnements de I'lnformation dans le Projet)
(Source : Présentation de Nicolas VERVLIET - Arts et Metiers ParisTech, LCPI)
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La deuxieme séance de travail

Congres

a été consacrée a deux exemples de

«briques technologiques» pour construire I'avenir, la miniaturisation et

I'approche process-produit

La miniaturisation doit étre faite au bon moment et pour les bonnes raisons,
elle nécessite des compétences multidisciplinaires associant les sciences
techniques aux sciences du vivant. L'appel du marché dans le domaine
médical (étre moins invasif) et le développement des nanotechnologies
dans les matériaux ont été les moteurs de cette miniaturisation qui va
des micro-capteurs aux micro-engrenages et aux systemes d'éjection
de micro-gouttes. La démarche CLINATEC associant les compétences du

CEA, de I'INSERM, du CHU de

Grenoble et de l'université de Grenoble
a été présentée. Sa !nalité est I'utilisation de la nano-médecine pour
le diagnostic des maladies cérébrales. Son objectif est la réunion des

Micro-engrenage pour micromoteur
Présentation de
Dr. Philippe PASSERAUB

compétences en microélectronique et neurologie dans un méme batiment de HES-SO // Genéve

sur le site de MINATEC.

Piéces réalisées par MIM
Présentation de Jean-Claude BIHR
de la société Alliance

Un premier exemple de I'approche process-produit est I'utilisation
du design. Plusieurs applications ont été présentées dans la
distribution des produits (oxygénothérapie a domicile), les
équipements (gaz vasodilatateur dans un ensemble hospitalier)
et le packaging (nouveaux conteneurs de gaz développés en
collaboration avec I'Air Liquide). Un deuxieme exemple d’approche
process-produita été donnéavecle MIM (Moulage par Injection
de Métal) pour laréalisation de brackets dentaires en céramique,
depiecesd’endoscope ou mémede piecesimplantablescommedes
cathéters. Cette technique est intéressante pour de petites piéces
de forme complexe, elle se développe fortement en Allemagne,
aux USA et au Japon. Un troisieme exemple d’approche process-
produit a été donné avec les traitements destinés a améliorer
la biointégration des implants, aussi bien par la voie chimique
classique, avec le procédé Graftfast développé par le CEA (qui
a donné lieu & la mise en place d'une start-up), que par la voie
gazeuse, avec le développement des plasmas atmosphériques
pour le nettoyage et I'activation des surfaces, ainsi que pour la
réalisation de revétements dans le deuxieme cas avec des plasmas
réactifs sur tous types de substrats.
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Congres }  Journées Nationales des procédés lasers pour I'industrie

3 et 4 juin 2009 a lllkirch

Organisées par le Club Laser et Procédés, ces journées se sont tenues les 3 et 4 juin derniers dans les
locaux de IREPA Laser a lllkirch.

Plus de 80 personnes ont pu ainsi découvrir les derniéres avancées technologiques dans les domaines du
soudage, de la découpe et des micro-applications par laser.

Une analyse du marché mondial par M. LOPEZ D’ALPHANOV a permis de démontrer que le laser est arrivé
a maturation : on retient que 29 % du chiffre d'affaires (CA) des applications laser sont dédiés a I'usinage
et l'usinage par laser représente 10 % du secteur de la machine outils.

L'énergie (notamment le photovoltaique), I'aéronautique, la microluidique voient l'utilisation du laser
augmenter alors que les semi-conducteurs, I'automobile ou les produits manufacturés ont plutét moins
employé le laser en 2008. On distingue sous le terme usinage : le marquage/la gravure (42 % des
unités vendues en 2008), la découpe (22 %), 'assemblage (12 %), le micro-usinage (10 %), le percage
(8 %), le prototypage et autres. L'Europe se situe en téte du nombre d'installations avec 36 %, devant
’Amérique du Nord, le Japon, puis I'Asie de I'Est.

Depuis quelgues années, I'Air Liquide a mis en place un observatoire des lasers CO , de plus de 1 kW en
France. Notons que la Région Rhéne-Alpes est la 2 e région de sous-traitance possédant des lasers CO
apres le Nord.

2!

Quelques faits marquants

Le soudage par laser

IREPA Laser a développé un nouveau procédé de soudage de polyméres thermoplastiques
Contrairement au soudage « classique » des plastiques, celui-ci ne repose pas sur la transparence de I'un
des substrats & la longueur d’onde du faisceau mais tient dans le développement d’une ligne énergétique

a largeur modulable qui permet a la chaleur (par transfert énergétique doux) de pénétrer dans le volume

du polymeére (absorbant ou non) jusqu’a une épaisseur de 300 um. La chaleur ainsi diffusée a I'intérieur

du polymere permet le soudage des matiéres, comme le montre le schéma ci-dessous :

Principe du soudage conventionnel par Principe du nouveau procédé de soudage par
transparence de thermoplastiques une ligne énergétique
(Source : intervention IREPA LASER) (Source : intervention IREPA LASER)
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Une premiéere application a été développée avec la société PLASTICELL : la fabrication de structures
alvéolaires en nids d'abeille a partir de feuilles en PP, PC, PEIl, PEEK notamment. Les avantages, par
rapport a la production de nids d'abeille par extrusion résident dans la réduction de la densité de la
structure a caractéristiques mécaniques comparables, la thermoformabilité du nid d’abeille ainsi que la
possibilité de réaliser des structures multicouches multimatiéres, tout en ayant aucune limite en termes

de dimensions. De plus, le procédé est relativement rapide : 10 m/minute par ligne énergétique.

Génération d'une ligne énergétique pour le soudage de nid d'abeille
(Source : présentation IREPA LASER et PLASTICELL)

L'Institut Maupertuis a mis en avant l'intérét du soudage laser de tbles minces a distance par SWS
(Scan Welding System) : un laser YAG est monté sur un robot se déplacant selon les 3 dimensions

de I'espace permettant d’optimiser la tenue en service de la piéce soudée grace a la forme des cordons,

d’optimiser la gamme de soudage (lexibilité du pointage, soudures alternées...) et surtout de réduire

les temps de cycle. Par exemple, le soudage de 3 épaisseurs d’un panneau arriere automobile est passé

d’'un cycle de 51 s par soudage électrique a 19 s par cordon SWS. Cependant, si le procédé SWS est déja

employé industriellement dans le secteur automobile (plancher, panneau arriére, portes, longerons), il

reste encore des points a améliorer comme le temps de programmation du robot (3 fois plus long qu’'un

soudage en robot seul), le soudage de tbles épaisses (> 3 mm) ou le soudage de I'aluminium sans gaz

de protection... ainsi que la diffusion de cette technologie vers d’autres secteurs industriels.

Laserline a présenté sa nouvelle génération de lasers a diodes particulierement adaptés au soudage
profond d’aluminium (qualité de faisceau : 30 mm mrad et 4 kW) et au soudo-brasage haute vitesse

(qualité de faisceau : 100 mm mrad et 3 — 6 kW). Ces lasers pourraient supplanter, a terme, les lasers

YAG classiques. lls ont une durée de vie estimées a 40 000 — 50 000 h (garantie de 5 a 7 ans), un faible

co(t de maintenance (un demi jour /an) et un faible encombrement des équipements. Du fait de I'emploi

actif des lasers a diode dans le secteur automobile (chez Audi depuis 2001 et Renault depuis 2008), le

colt de ces sources est en baisse (en 2006 : 120 %, en 2009 : 60 %).

D’apres ROFIN, le marché des lasers a lbre a quadruplé en 4 ans et le laser a "bre de faible puissance
remplacera avantageusement les lasers YAG solide pour le soudage d’inox, de titane ou d‘aluminium. Les
principaux avantages de ces lasers sont une qualité de faisceau extraordinaire, un rendement excellent

et une faible maintenance. Par contre, il est nécessaire d’adapter la tolérance dimensionnelle des piéces

a souder et I'énergie pulsée est limitée.

En intégrant dans le champ optique du laser & "bre, un systeme de vision, ES TECHNOLOGY a développé

une machine laser de grande précision avec un positionnement optimal du faisceau vis-a-vis des
pieces a souder. Avec un laser "bre continu de faible puissance (100 W), il est possible de réaliser des
microsoudures (de I'ordre de 100 um) bord a bord sur des pieces en inox de 0.5 mm d’épaisseur a une
vitesse de 500 a 1500 mm/min alliant rapidité, précision et qualité.

De nombreux travaux sont par ailleurs menés dans le domaine du soudage hybride alliant, sur une
méme téte de soudage, un laser et un systeme MIG avec apport de métal combinant les avantages de

chacun des deux procédés : une haute tolérance de pro'l entre les deux matériaux a assembler (par

exemple acier + aluminium en cours d’investigation par FRONIUS International), I'utilisation moindre de

gaz et de métal d’apport, un meilleur apport de chaleur, avec possibilité de couper le laser dans certains

cas, une meilleure qualité de la soudure et une vitesse de soudage nettement augmentée par rapport

au MIG seul.

Congres
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Plusieurs systemes de  soudage hybride existent : 1 laser + une téte MIG, 1 laser + 2 tétes MIG (laser
tandem welding), 2 lasers + une téte MIG. La derniére conlguration est étudiée par le CEA et I'Institut

de Soudure pour le soudage de fortes épaisseurs (épaisseur " 20 mm) de 316LN (grade ITER) pour
des applications nucléaires. Actuellement, seul le procédé NGTIG (Narrow Gap Tig) est quali'é pour le
nucléaire mais les travaux actuellement en cours ont permis de mettre en avant une soudure de qualité
avec des vitesses de soudage multipliées par 10 par rapport au NGTIG avec la dépose de 6 Kg/h de
soudure (contre 0.6 kg/h par NGTIG). Il reste cependant a certiler ce procédé selon le code RCCM-R,
propre au nucléaire, pour pouvoir étre employé dans le cadre d’ITER : la décision est dans les mains des
industriels du secteur (période de développement industriel et de qualilcation évaluée a 3 ans).

L'Institut Carnot de Bourgogne (équipe LTm) travaille sur la collecte d'informations thermographiques
couplées a des observations de macrographies de la forme du bain de fusion aln de développer un
modéle numérique de transferts de chaleur permettant la compréhension de cette source hybride de
chaleur.

La decoupe par laser

Alors que la technologie de découpe laser semblait aboutie, de nouveaux développements ont vu le jour
notamment pour  gagner en productivité et en rentabilité

Ainsi, TRUMPF a mis au point une solution mono-téte laser permettant de découper n'importe quelle
épaisseur de tbles par déplacement du point focal et par variation du diamétre du faisceau laser, sans

intervention manuelle sur la machine. La société propose également un changeur de buse automatique.

Ces innovations permettent notamment de réduire les temps morts machine de pres de 29 %. De

nouvelles buses avec apport de gaz hypersonique et une puissance de 7 kW ouvrent des possibilités de
découpe de tbles acier de 60 mm d’'épaisseur.

Par ailleurs, les lasers a disque mis au point par Trumpf sont particulierement adaptés a la découpe
d’acier, inox et aluminium avec des vitesses de coupe trés importantes (exemple : découpe d'l mm
d'épaisseur d’'acier avec un laser a disque de 3 kW a une vitesse de 50 m / min).

Leslasersalbre , quanta eux, peuvent étre comparés aux lasers CO , pour la découpe de toles de fortes
épaisseurs. D'apres IPG, leader mondial de la technologie laser lbre, cette technologie est également tres
performante pour les faibles épaisseurs : de moindre puissance, la vitesse de coupe est plus importante

guavec un laser CO ,. La premiere application sur le marché des lasers a !ore est actuellement la
découpe en 2 dimensions. Cependant, I'entreprise REIS vient de breveter le systéme LASER SPY, pour
I'alimentation interne du faisceau laser, permettant I'accessibilité et la découpe sur 5 faces d’'une piece

sans la débrider accédant ainsi a la 3 ¢ dimension (co(t de l'installation clé en main, programmée est de
I'ordre de 420 keuros).

Les micro-procedes par laser

Le laser femtoseconde est une source adéquate pour les applications en micro technologies, alliant
une grande précision et I'absence de zone affectée thermiquement (impulsion courte avec une forte
puissance créte). Par ailleurs, malgré les faibles énergies mises en jeu, il est possible de mettre en avant

des considérations de productivité. C'est ce qu’a présenté ALPHANOV dans le cadre du projet FEMTOPLUS
labellisé par le pble de compétitivité Route des Lasers. Ce projet porte a la fois sur le développement

de nouvelles sources femtosecondes haute cadence (2 MHz) basées sur la technologie bre photonique
dopée Ytterbium et sur le développement de procédés destinés a des applications pour les industries
photovoltaique, automobile ou médicale notamment. Les auteurs ont pu montrer que ces Sources,
aujourd’hui commerciales, de puissance moyenne 10 a 2 W, donnent des résultats remarquables tels que :

Débit matiere de 2 mm  3/min sur Molybdéne et 1 mm 8/min sur Silicium

Vitesse de gravure jusqu’'a 5m/s sur Molybdéne et Silicium (pour une profondeur de sillon
inférieure a 2 um), sans bavure

Texturation et dépolissage de surface jusqu’a 2 s/cm?2 sur Silicium

Marquage de DataMatrix 16x16 sur Silicium en 72 ms #
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Exemple : Marquage de DataMatrix sur silicium a 2 MHz, 2¢J, Dim : 0,5x0,5mm, 100pls/point, Temps : 72 ms
(Source : présentation de ALPHANOQV)

FIBERCRYST a présenté le systtme ALTSCA développé par la société Altechna : ce systéme allie la
source femtoseconde a un logiciel de contréle total des impulsions dans le temps et dans I'espace. Ce
systeme délivre jusqu’'a 6 W de puissance a 1030 nm avec une cadence jusqu’a 200 kHz et une durée des
impulsions variant de 260 fs & 10 ps. |l permet de bénéscier d’'un champ de travail de 150 mm de cété
avec une précision de positionnement de 0.3 um et une vitesse de déplacement jusqu'a 0.3 m/s.
Exemplesd’applications:ablationlaserpourlafabricationdecellulessolaires, micro-optique, microeuidique,
nanostructuration de surface métallique, fabrication d’éléments optiques diffractifs, découpe de verre ...

Parallélement aux conférences, une vingtaine d’acteurs ont exposé leurs derniéres innovations sur des
stands ou des posters scientieques.

Congres

Créé en 1985, le Club Laser et Procédés (CLP) est
I'association pour le développement et la promotion des
applications industrielles des lasers.

Le CLP compte pres de 100 membres actifs
représentant 74 entités distinctes (avec environ
2/3 issus des entreprises et 1/3 des milieux de la R&D
et du transfert de technologie).

Il ceuvre aussi bien dans I'organisation de manifestations techniques que dans la veille technologique
et dans le « réseautage » ; en atteste la création toute récente d’un nouveau portail d’'information
«Laser en Ligne» ou I'on peut notamment poser une question en direct :

www.laserenligne.fr
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Dossler technigue

Quels matériaux dans les piles a combustible ?

Les piles a combustible ont connu un fort développement ces vingt derniéres années. Cependant leur
co(t reste élevé (environ 3 000 a 4 500 €/kW) et un effort de R&D important reste a fournir asn de
rendre la technologie compatible avec les exigences du marché. Il est également nécessaire d’augmenter
les performances des piles actuelles, en particulier leur durée de vie, leur robustesse et leur «abilité. La
diminution des co(ts et 'augmentation des performances passent notamment par le développement de
nouveaux matériaux. Actuellement, les efforts de R&D se concentrent essentiellement sur deux types de
piles : les PEMFC et les SOFC.

Comment fonctionnent les piles a combustible ?

Une pile & combustible a hydrogéne permet
de produire simultanément de I'électricité
et de la chaleur grace a I'oxydation sur
électrode (anode) de I'hydrogéne, couplée a
la réduction sur I'autre électrode (cathode)
de l'oxygéne de Tlair. Les produits de
réactions se combinent pour former de I'eau
qui constitue le seul rejet de ces piles. Les
réactions d'oxydation et de réduction sont
accélérées par la présence d'un catalyseur
ou par une source de chaleur. La cathode
et 'anode sont séparées par un électrolyte
qui assure le passage des charges par
conduction ionique. Cet électrolyte est
isolant électrique et bloque le passage des
électrons qui sont contraints de circuler
dans un circuit externe et créent ainsi un
courant électrique qui peut étre collecté.

Trés exothermique, ces réactions permettent toutefois un rendement énergétique allant jusqu'a 60 %
— contre 20 % a 30 % pour les moteurs a combustion classiques — et permettent d’envisager une liste
d’'applications treés attrayantes, en particulier pour I'automobile.

Il existe plusieurs types de piles & combustible qui se différencient notamment par leur température de
fonctionnement, leur électrolyte et le combustible utilisé.

Les piles a combustible peuvent étre alimentées directement par de I'hydrogéne pur ou par un autre
combustible. Dans le second cas, ce combustible est soit reformé pour produire de I'hydrogéne qui
alimentera ensuite la pile, soit directement oxydé a I'anode. Aprés le reformage, on obtient de I'hydrogéne

en mélange avec du CO , et/ou du CO, qui doit étre puri«¢ avant d'étre injecté dans la pile. Ces piles
n'utilisant pas directement I'hydrogéne ne sont, en général, pas considérées comme «propres» car elles
rejettent du CO , lors du reformage ou lors de I'oxydation du combustible.

Différents électrolytes peuvent étre utilisés et conduisent au développement de diverses technologies
de piles. Les plus étudiés actuellement sont a base de polymére (PEMFC %) ou de céramique (SOFC

mais on trouve également des électrolytes constitués de carbonate de métaux alcalins (MCFC %), d’acide

phosphorique (PAFC °©) ou d’hydroxyde de potassium (AFC 7). Selon la technologie utilisée et leurs
performances, les piles a combustible sont destinées a des applications mobiles ou stationnaires. De
nombreux développements sont en cours sur les matériaux composant ces piles asn d’augmenter leurs
performances et de réduire leur colt. Ce dossier propose de passer en revue quelques-uns de ces
matériaux.

8 PEMFC : Pile a combustible & membrane d’échange de proton (Proton Exchange Membrane Fuel Cell)
4 SOFC : Pile a combustible a oxyde solide (Solid Oxide Fuel Cell)

5 MCFC : Pile & combustible & carbonate fondu (Molten Carbonate Fuel Cell)

8 PAFC : Pile a combustible a acide phosphorique (Phosphoric Acid Fuel Cell)

" AFC : Pile & combustible alcaline (Alkaline fuel cell)
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Dossier technique

Les piles basses températures

Les piles a membrane échangeuse de protons (PEMCF)

Les piles a combustible a membrane échangeuse de protons (PEMFC) sont intensivement étudiées depuis
les années 90 du fait de leurs nombreuses applications potentielles aussi bien dans les domaines du
transport et du stationnaire, que pour les technologies portables. Les travaux concernant les systémes
piles a combustible (PAC) sont actuellement a un niveau de recherche et de développement industriel
avancés. Néanmoins, il reste encore des verrous a lever pour obtenir une technologie mdre et utilisable
a grande échelle. Les objectifs a atteindre sont de plusieurs ordres : snancier (co(t des systemes pile a
combustible), politique (environnement, énergie, acceptation de I’hydrogéne comme vecteur énergétique)
et, bien sdr, scientieque et technologique.

Le coeur des piles PEMFC est constitué d'un électrolyte (membrane polymeére), des électrodes, des
plaques de diffusion (backing) ainsi que des plaques bipolaires.
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Dossier technique

>> | 'électrolyte

L'électrolyte est le plus souvent une membrane en polymére pereuoré sulfoné qui conduit les protons

(H*) asn d’assurer le passage des charges électriques a l'intérieur de la pile. Cette membrane doit étre
parfaitement étanche aux réactifs (H ,» O,) et bloquer le passage des électrons qui doivent circuler dans
le circuit extérieur.

Les piles actuelles utilisent principalement des membranes en Nason, un polymére produit par DuPont
de Nemours. L'épaisseur des membranes peut étre réduite jusqu’a quelques dizaines de microns asn de
favoriser le passage des protons et limiter les pertes électriques. La conduction des protons nécessite une
bonne teneur en eau dans la membrane. La gestion de I'eau est donc cruciale pour les performances de la
pile : une membrane trop séche conduit mal les protons et se dégrade tandis qu’un excés d’eau dans la pile
peut étre a I'origine du noyage des électrodes. Ces membranes fonctionnent a une température comprise
entre 60 et 90°C et a des pressions entre 1 et 5 bars. Au dela de ces températures, leurs performances
commencent a se dégrader notamment en raison de leur déshydratation et de I'effondrement de leur
propriétés mécaniques.

Une des limitations techniques principales de ces piles réside dans leur température de fonctionnement
trop basse. L'augmentation des températures a des niveaux de 160 a 200 °C permettrait d’augmenter
l'activité des catalyseurs en platine des électrodes et d’'éviter 'empoisonnement de I'anode par le
monoxyde de carbone. Cela améliorerait également les échanges de chaleur et autoriserait plus facilement
la récupération de I'énergie thermique.

Idéalement, pour 'application automobile, il faudrait disposer d’'une pile fonctionnant entre 20 °C et 120 °C

et ayant une durée de vie d’environ 5000 heures avec 10 000 cycles marche/arrét. Les électrolytes pour
PEMFC font I'objet d'intenses recherches depuis plusieurs années dans I'objectif de réduire leur co(t,
d’augmenter leur durée de vie, leurs performances ou leur température d'utilisation.

Depuis quelgues années sont apparues des piles PEM avec des membranes a base de Polybenzimidazoles
sulfonés (PBI) fonctionnant a des températures supérieures a 100 °C. Ces nouvelles membranes devraient
permettre de s'affranchir de la gestion de I'eau. Le laboratoire Sandia, aux Etats-Unis, travaille sur des
membranes a base de polyphénylénes qui pourraient étre utilisées jusqu’a 140 °C.

>> |Les électrodes

La géométrie des électrodes est complexe car elles doivent mettre en contact les réactifs, I'électrolyte
(pour le transport des ions) et un conducteur électronique.

Les électrodes sont recouvertes par un catalyseur a base de platine qui favorise les réactions d’oxydation
du combustible et de réduction de I'oxygéne. Ce catalyseur est trés sensible a la présence de CO et il
suft de quelques ppm dans les gaz pour provoquer un empoisonnement des sites actifs, avec pour
conséquence une chute du production électrique . Le soufre est lui aussi un poison pour les électrodes.

Actuellement les électrodes commerciales sont constituées
de particules de platine (2 a 4 nm de diametre) déposées
sur des particules de carbone (20 a 50 nm de diamétre)
qui sont, elles mémes, liées entre elles par un polymére
conducteur protonique. Ces électrodes, du faitde I'utilisation

d’'un support de catalyseur, présentent une épaisseur et une

tortuosité importantes, ce qui se traduit par un accées des

gaz aux sites catalytiques difecile ainsi qu’une limitation

de la conduction protonique et électronique. Le catalyseur
a base de platine est trés onéreux et représente environ
40 % du codt total d'une pile. La teneur en platine est en

général de I'ordre de 0,2 mg/cm 2,

Image MEB d’une électrode
Les points blancs correspondent aux particules de Pt
Source : LCPEM/CEA
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Les développements actuels concernant les électrodes ont pour objectifs principaux :

la diminution de la quantité de platine nécessaire au bon fonctionnement de I'électrode

la réduction de leur sensibilité a 'empoisonnement au monoxyde de carbone (CO),
I'élaboration de nouveaux matériaux catalytiques moins onéreux

la facilité d’acces des gaz réactifs (air et hydrogene) aux grains de catalyseur, en optimisant la
structure et la composition des électrodes.

Les voies de recherche portent notamment sur l'utilisation d’alliages de platine (Ru, Mo ou Sn a I'anode,
métaux de transition en général a la cathode), qui permettraient d'augmenter les tolérances au CO, ainsi
gue sur l'injection d’additifs oxydants dans les gaz anodiques, ou sur 'augmentation de la température
de fonctionnement.

Le projet EnzHyd, du programme PAN-H de '’ANR-2008, propose, par exemple, de réaliser une pile avec
des complexes organomeétalligues comme catalyseur d’'oxydation de I'hnydrogéne et des complexes de
cobalt comme catalyseurs de la réduction de I'oxygéne.

Le laboratoire LCPEM & du CEA a, quant a lui, breveté un procédé de fabrication d’électrode permettant
d’obtenir une nouvelle architecture d'électrode sans support de catalyseur et dont il est possible de
contr6ler la structure (chargement en platine, dimension et répartition des pores). Cette nouvelle
architecture permettrait d’envisager une réduction par un facteur 10 de la quantité de platine utilisé par
rapport aux électrodes commerciales.

De nouveaux catalyseurs sans platine

Créée en septembre 2008 a Aix les Bains, la Sarl GPMaterials (GPM) commercialise une nouvelle
gamme de matériaux économiquement attractifs pour des applications au sein des piles a combustible
basses températures (PEMFC, DMFC, AFC) et également des batteries métal-air. Ces matériaux sont
utilisés en coeur de pile comme catalyseurs aln de permettre les réactions aux électrodes. lls se
présentent sous forme de poudres carbonées modilées par addition de cobalt notamment. Le choix
des additifs rend ces poudres carbonées extrémement actifs avec des performances comparables a
celles des matériaux a base de platine mais avec un co(t bien moindre.

La premiere gamme de catalyseurs a été développée pour la réaction électrochimique au péle positif
(la cathode) d’'une batterie métal-air ou d’'une pile a combustible correspondant a la réduction
de I'oxygéne. Ces catalyseurs sont actuellement en cours de tests dans plusieurs entreprises du
secteur. La production en volume devrait débuter avant la In de I'été 2009.

Plus d’informations sur ces matériaux peuvent étre obtenues sur le site : www.gpmaterials.com

>> Les plaques de diffusion (Backing)

Entourant les électrodes, les plaques de diffusion, d’'une épaisseur de 40 & 400 um, ont un double role :

permettre la diffusion des gaz jusqu’aux électrodes,
permettre le transfert des électrons.

Elles doivent donc étre a la fois conductrices et poreuses. De plus, elles assurent un rble essentiel
dans la gestion de I'eau en permettant a la fois son évacuation ou I'humidilcation de la membrane.
Les plaques de diffusion sont généralement obtenues en déposant du graphite et un polymeére hydrophobe
sur un substrat de !bre de carbone. Ce polymére est généralement du PTFE. Il facilite I'évacuation de
I'eau de la couche de diffusion.

8 LCPEM : Laboratoire des Composants pour Piles a combustible & Membrane Echangeuse de Protons
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Nouveau support de diffusion de gaz pour les piles & combustible

Une équipe de recherche de TUMR-CNRS 6226 Sciences Chimiques de Rennes, a mis au point une
technologie brevetée permettant de concevoir un houveau matériau poreux, sous forme de feutre
métallique, utilisable comme plaques de diffusion (backing) pour les piles a combustible.

Les plaques de diffusion possédent a I'heure actuelle de grosses
lacunes. Du fait d’une porosité et d’'une surface spécilque de contact
trop faibles, la distribution des gaz n’est pas du tout homogeéne, et
seulement 20 a 30 % du platine est utilisé pendant le fonctionnement
de la pile. A ce délcit, il faut ajouter une protection limitée vis-a-vis
des électrodes et de la membrane notamment en ce qui concerne
la tenue mécanique.

Le matériau poreux élaboré par I'équipe de recherche, semble étre
un bon candidat pour remplacer les structures actuelles. Ce feutre
métallique a un haut degré de porosité, une surface spécilque
variantde 1 a 50 m 2.g? et une excellente conductivité électrique,
améliorant I'intensité et la tension de la pile et par conséquent sa
puissancedéveloppée.Cematériauaégalementdebonnespropriétés
physiques : Iégéreté, solidité et malléabilité. Pour empécher la
corrosion et améliorer le contact avec les autres structures, un Im
organique d’épaisseur pouvant varier de 0,1 a 1 #m est facilement
déposable. Le matériau ainsi Inalisé améliore I'évacuation de I'eau
empéchant ainsi une accumulation dans les pores, ce qui augmente
la puissance de la pile.

Pour plus d’information : www.bretagne-valorisation.fr - pascal.lapierre@bretagne-valorisation.fr

>> Les plaques bipolaires

Les plaques bipolaires ont pour fonction la collecte du courant, la
distribution et la séparation des gaz a l'anode et a la cathode. Les
matériaux des plaques bipolaires doivent donc posséder un niveau de
conductivité électrique suflsant, une bonne imperméabilité aux gaz et
une bonne inertie chimique vis-a-vis des "uides présents dans le coeur
de la pile (eau, acide, oxygene...).

Les plaques classiques sont réalisées en graphite et les canaux de
distribution des gaz sont obtenus par usinage. Ces plaques, disponibles
commercialement, mais a des prix trés élevés essentiellement dus a
la phase d’'usinage, permettent diflcilement d’envisager une utilisation
industrielle. C’est pourquoi, de nombreux développements sont entrepris,
Plaque bipolaire en composite notamment vers deux nouveaux concepts de plaques bipolaires : les

organique obtenue par composites organiques et les tdles métalliques.
thermo-compressmn

Le principe des plaques bipolaires a base de composites organiques repose sur l'utilisation de charges
(carbone, graphite...) dispersées dans un matériau thermoplastique ou thermodurcissable. Les charges
vont conférer aux plaques bipolaires la conductivité électrique nécessaire a la collecte du courant et
le liant polymére va procurer la tenue mécanique nécessaire a I'assemblage des différents éléments.
L'intérét majeur réside d’'une part dans le faible co(t des matiéres de base et d'autre part dans le fait
que les canaux de distribution peuvent étre obtenus directement par le moulage du polymére sans
phase ultérieure d’'usinage. Le CEA a ainsi développé, avec son partenaire industriel Helion, une plaque
composite a base de thermoplastique et de carbone qui présente une conductivité électrique élevée
(deux fois supérieure aux 100 S/cm minimum nécessaire) et une bonne résistance a la température et
aux efforts de serrage lors de I'empilement des plaques. A terme, le CEA espére réaliser des plaques
multifonctions en intégrant directement les joints d’étanchéité pendant la phase de mise en forme et en
réalisant un post-traitement hydrophobe de la surface pour faciliter I'évacuation de I'eau.

26 > MAG'MAT | N!30 | AVRIL - JUIN 2009



Dossier technique

Les métaux et alliages, et particulierement les aciers inoxydables, présentent un ensemble de propriétés
qui en font également de bons candidats pour la conception et la réalisation de plaques bipolaires
compactes, légéres et bon marché. Leur densité supérieure a celle du graphite impose de les utiliser sous
forme de feuilles minces, facilement mises en forme par emboutissage. Plusieurs plagues prototypes en
acier inoxydable ont été réalisées et les études ont permis d’observer les contraintes spécisques a cette
approche. La limite d’allongement a rupture de I'alliage conditionne fortement la géométrie des canaux
de distribution de gaz, ce qui nécessitera probablement une optimisation des paramétres hydrauliques et
électriques de fonctionnement de la pile. La tenue des plaques métalliques a la corrosion est également
étudiée. En effet, une corrosion excessive des plaques et la formation de cations métalliques peuvent
altérer de différentes facons le fonctionnement et les performances d'une pile par réduction de la
conductivité ionique de la membrane, voire perte d’étanchéité ou obstruction des canaux.

De nouvelles résines pour la fabrication de plaques bipolaires composites

Huntsman Advanced Materials a développé, en partenariat avec GrafTech International Holdings
Inc, deux nouveaux systéemes de résine répondant aux exigences requises pour la fabrication de
plaques bipolaires composites pour piles a combustible. Ces résines, développées dans le cadre d’'un
programme sponsorisé par le Département américain de I'énergie, seront associées a du graphite
pour la réalisation du composite.

Le premier systéme, destiné au secteur automobile, est une résine benzoxazine adaptée aux piles
PEM travaillant a haute température. La résine, qui supporte une température continue de 120 °C,
se compose d'un squelette de type phénolique qui lui donne de bonnes propriétés ignifuges, une
haute température de transition vitreuse et d’excellentes propriétés mécaniques. Elle présente en
particulier un module trés élevé, une faible aptitude a I'absorption d’eau et un retrait proche de zéro
ainsi que d'excellentes propriétés électriques. Les premiers essais sur le composite ont dépassé les
1000 heures a 120 °C. GrafTech et ses partenaires sont en train d’assembler 10 cellules pour des
essais dans des conditions automobile. Graftech prévoit une commercialisation pour 2010-2011.

Pour les applications en énergie stationnaire et énergie de secours, une résine bismaléimide a été
développée pour les piles a acide phosphorique fonctionnant a des températures atteignant 180°C
avec une forte concentration en acide phosphorique. La résine ignifuge qui présente un trés faible
contenu ionique, apporte aux piles une excellente conductivité thermique et électrique. Elle peut
étre utilisée dans les procédés de fabrication continus haut volume avec les techniques de pré-
imprégnation classiques. Ces piles ont déja subi de nombreux essais et leur commercialisation est
prévue pour *n 2009 - début 2010.

L'étude du veillissement des piles

Les PEMFC sont actuellement le type de pile le plus étudié. Néanmoins, il reste encore des verrous a
lever pour obtenir une technologie mire et utilisable a grande échelle. Les objectifs a atteindre sont
de plusieurs ordres : snancier (colt des systémes pile a combustible), politique (environnement,
énergie, acceptation de I'hydrogéne comme vecteur énergétique) et, bien sir, scientisque et
technologique.

Du fait de contraintes d'installation réduites,
les piles stationnaires ont vu leurs premieres
applications commerciales dans des marchés de
niche tels que I'approvisionnement de secours ou
les relais de télécommunication isolés. Certains
acteurs des PAC, comme Axane (siale d'Air
Liquide), se sont volontairement positionnés sur
ces créneaux. Ainsi, les efforts de développement
d’Axane portent notamment sur l'alimentation
de relais GSM ( Global System for Mobile
communications ) avec Bouygues Telecom dans
des régions ou l'accés au réseau électriqgue est
difccile . Dans ces marchés de niche, les PAC Exemple de systéme PAC installé sur site isolé isolé

présentent des avantages multiples : autonomie Photo Axane

® «Projet Balises» du Plan National sur I'Hydrogéne établi par 'Agence Nationale de la Recherche et labellisé
par le pole de compétitivité TENERRDIS

>> suite page suivante
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importante, maintenance réduite, impacts limités sur I'environnement. Toutefois, le développement
des piles PEMFC est limité par I'insufesance de leur durée de vie et de leur «abilité.

Les causes fondamentales de défaillance sont généralement attribuées au point réputé le plus
faible du dispositif, a savoir le «coeur de pile». Il s’agit de la structure multicouche constituée de
la membrane (électrolyte solide) et des deux électrodes actives, également appelée «assemblage
membrane électrodes» (AME). De nombreux facteurs peuvent altérer les propriétés intrinseques de
’AME. Le vieillissement prématuré des assemblages est un phénoméne complexe qui concerne a la
fois les domaines de la science des matériaux (dégradation chimique et/ou physique de I'électrolyte)
et de I'électrochimie (vieillissement des électrodes).

En outre, la nature de ces «coeurs de pile» est nécessairement multi-matériaux et multi-échelle,
ce qui ajoute a la diversité scientisque une diversité topologique qu'’il est indispensable de prendre
en compte si I'on souhaite optimiser la durée de vie des systemes : I'endommagement se produit-il
dans la membrane, aux interfaces entre I'électrolyte et les couches actives, ou dans les électrodes ?
De nombreux travaux s'intéressent a des tests en pile, mais ils se limitent généralement a des
caractérisations électrochimiques. Ces dernieres, bien que représentant une mesure directe des
propriétés d’'usage, ne permettent pas a ce jour de prédire de maniére satisfaisante la durée de
vie des PAC et d’améliorer leur fonctionnement. Par ailleurs, peu de résultats sont publiés quant a
la caractérisation des propriétés des constituants de I'’AME aprés différents temps de vieillissement
dans un méme systeme.

Le LMOPS?! (UMR 5041 CBRS - Université de Savoie) travaille a une meilleure compréhension
des modes de défaillance des assemblages membrane électrodes (AME) en s’appuyant sur une
démarche matériaux. Pour ce faire, une large gamme de techniques expérimentales et de modéles
de dégradation sont utilisés (ou créés en fonction des besoins) asn de dée«nir des «marqueurs
physico-chimiques» de vieillissement subi par les AME en conditions réelles d’utilisation de la pile.

Ces marqueurs permettent de comprendre les modisciations structurales a différentes échelles :
d'un point de vue macroscopique, en considérant ’TAME comme un ensemble ou la dégradation
plus spécisque de ses composants (couches actives, interface membrane / électrode, membrane),
ou d’'un point de vue microstructural, en étudiant plus précisément les dégradations des phases
organiques.

A titre d’'exemple, cette démarche d'analyse des facteurs de vieillissement des membranes (AME)
des piles couplée au développement d'outils prédictifs des composants individuels jusqu’a leur
intégration en systémes réels a contribué, dans le cadre du programme ANR-PANH «Balises»
(labellisé Tennerdis), a la mise au point d’'une PAC qui a fonctionné 10 000 h sans interruption ni
maintenance sur le terrain (alimentation d’un relais GSM).

10 LMOPS : Laboratoire des Matériaux Organiques a Propriétés Spécilques

Les piles a combustible au méthanol ou a I'éthanol

Les piles a membrane échangeuse de protons peuvent étre
alimentées par du méthanol a la place de I'hydrogéne. Il existe
deux cas de egures : soit le méthanol subit un reformage pour
produire de I'hydrogene, soit il est directement utilisé comme
combustible dans la pile. L'étape de reformage est un processus
complexe, qui nécessite une élimination du monoxyde de carbone
produit par la réaction. L'utilisation d'un catalyseur platine-
ruthénium dans la pile est nécessaire car du monoxyde de carbone
va inévitablement atteindre la membrane. Le niveau atteint ne
doit pas excéder les 10 ppm. Des matériaux a base de carbure
de tungsténe sont également étudiés comme catalyseur de la
réaction d’oxydation de I'hydrogéne par un laboratoire japonais.
Ces matériaux étant sensibles a I'oxydation dans I'environnement

Principe de la pile & combustible au méthanol agressif de la cathode, ils sont combinés avec du tantale pour
catalyser la réaction de réduction de I'oxygéne.
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Lorsque le méthanol est directement utilisé dans la pile, sans étape de reformage, on parle de pile
a combustible a méthanol direct (DMFC). Le méthanol, fourni a la pile, s’oxyde sur une couche de

catalyseur et produitdu CO .

Anode :CH ,OH+H ,O0->CO ,+6H *+6e -
Cathode: O ,+4H *+4e - ->2H ,0

L'efecacité du combustible est faible, en raison de la haute perméabilité du méthanol au travers de la
membrane. Les DMFC sont limitées dans leur puissance, mais peuvent stocker de I'énergie dans de
faibles volumes. Ceci signise qu’elles peuvent produire une faible quantité d'énergie sur une longue
période. Ce fonctionnement rend les DMFC impropres pour les applications de locomotion, mais leurs
puissances caractéristiques sont appropriées pour des applications dans les téléphones ou les ordinateurs
portables.

L'éthanol constitue une alternative attrayante au méthanol car il est moins toxique et sa chaine
d’approvisionnement est déja en place. Les piles a combustible directes a éthanol (DEFC) utilisent
directement I'éthanol comme combustible. L'éthanol a une meilleure densité énergétique (8,0 kWh/kg)
gue le du méthanol (6,1 kWh/kg). Il peut étre obtenu a partir de la biomasse par fermentation.

Un nouveau polymere améliore les performances
de I'électrolyte

Des chercheurs du MIT 1! ont développé une nouvelle membrane
polymere sous forme d'un «{m mince de 5 microns, possédant
une forte conductivité ionique. Cette membrane est construite
couche par couche avec deux polymeres différents qui apportent
de bonnes propriétés mécaniques. Elle posséde une conductivité
des protons proche de celle des membranes classiques en
Naeon avec un codt moins important. Elle est fabriquée par la
sulfuration d’'un polyether aromatique puis lI'assemblage avec
un polymere complémentaire fonctionnalisé. Cette membrane
présente également une faible perméabilité au méthanol, ce
qui en fait un candidat de choix pour les piles DMFC. Leur
utilisation dans les piles au méthanol permettrait d’'augmenter
la puissance délivrée de 50 %.

11 MIT : Massachussets Institut of Technology

Une nouvelle membrane nanocomposite pour les piles a I'éthanol

Unemembrane composite, presqueimperméable al’'éthanol

grace a la présence de nanoparticules inorganiques, a
été développée a I'Institut Fraunhofer des techniques de

surface et bioprocédés (IGB).

Les scientisques de I'|GB ont développé une membrane
qui permet de réduire les pertes d'éthanol dues a la
perméabilité de la membrane d'un facteur 100. Cette
membrane polymére est dotée d'un second composant
inorganique. «Les agents de charge inorganiques agissent
comme une barriére vis-a-vis de I'éthanol mais n'altérent
pas les propriétés protoniques de la membrane», selon
le Dr. Thomas Schiestel, directeur de projet a I'IGB.
Les scientisques ont recours, en tant que composants

inorganiques, a des nanoparticules de silice, sous forme

>> suite page suivante
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de petites sphéres. La valeur ajoutée apportée par la présence d'un autre composant inorganique
est l'interconnection transversale des nanoparticules de silice et la réduction du gon'ement de la
membrane. Ainsi la membrane est plus stable mécaniquement et moins sensible aux températures
élevées. Les travaux portant sur le développement de la membrane pour le DEFC sont réalisés au
sein d'une équipe Fraunhofer spécialisée dans les PAC a éthanol direct. Un premier prototype de
DEFC contient également, a c6té de la membrane composite, un catalyseur optimisé.

Pile a combustible a I'hnydrazine sans platine

Le constructeur automobile Daihatsu a développé, en collaboration avec AIST, une pile a combustible
fonctionnant a I'hydrazine (N2H4) et ne nécessitant pas de métaux nobles comme le platine pour la
catalyse des réactions aux électrodes. Le combustible utilisé est I'hydrate d’hydrazine (N2H4,H20) en
solutionaqueuse a5 %. Laréaction al’anode produitde I'azote et de I'eau uniquement (pas d’émission
de CO,). La puissance fournie par cette pile serait équivalente a celle des PEM classiques.

Aprés analyse, il s’est avéré que les métaux qui conviennent le mieux comme catalyseurs sont le
nickel a I'anode (face combustible) et le cobalt & la cathode (face oxygéne). La membrane d’échange
est de type anionique, faisant circuler les ions OH - en milieu alcalin et permet ainsi l'utilisation de
métaux non nobles comme le cobalt ou le nickel. Lutilisation de ces métaux revient a 500 yens
environ par véhicule, contre 400.000 a 500.000 yens pour le platine (3 euros contre 2700 euros).
Le constructeur avait déja présenté en 2005 les potentialités d’'une pile a combustible a I'hydrazine
mais un des probléemes majeurs qui avait alors été soulevé se rapportait a la sécurité du systéme.
En effet, les dérivés d’hydrazine sont considérés comme des substances délétéres au-dela d'une
concentration massique de 30 % au Japon ainsi que comme des matiéres in"ammables quand la
concentration massique excéde 80 %. Le groupe a donc développé un systéme permettant de xer
I'hydrate d’hydrazine aln de le stocker, et de libérer uniguement la quantité nécessaire sous forme
liquide. Le constructeur envisage d'utiliser ce modéle de pile & combustible dans ses futurs petits
véhicules low-cost.

Pile a combustible a Acide Phosphorique (PAFC)

LesPAFC sontconsidérées commedes pilesde premiére génération. lls’agitde latechnologie laplus mature

et la premiére commercialisée. Elles sont destinées principalement a des applications stationnaires.
L'électrolyte de ces piles est de I'acide phosphorique (PO ,H.) qui est contenu dans une matrice poreuse
a base de carbure de silicium et de PTFE.

L'acide phosphorique se solidile & 42 °C, ce qui impose de maintenir la pile au-
dessus de cette température a I'arrét. La température de fonctionnement des
PAFC se situe entre 180 °C et 210 °C, d’ou une meilleure tolérance vis-a-vis
du CO comparativement aux PEMFC. Cette température est contr6lée grace a
un "uide pour éviter I'évaporation de I'électrolyte. Néanmoins, sur une longue
durée de fonctionnement, on observe des pertes en acide. Les électrodes sont
en carbone recouvert de platine. Les PAFC ont une meilleure tolérance vis-a-
vis du monoxyde de carbone (jusqu’'a 1 % en volume), et pour cette raison,
elles peuvent étre alimentées en hydrogéene issu du reformage du gaz naturel.
En revanche, le carbone et le platine sont oxydés dans ce milieu corrosif.

Pile de I'entreprise ONSI

Les PAFC possédent un rendement électrique d’environ 40 % et un rendement thermique de pres de
44 %. Cependant, le rendement diminue avec le temps en raison de I'évaporation de I'électrolyte et la
corrosion des électrodes. Elles sont également moins puissantes que les autres types de piles a poids et
volume égaux.

Les PAFC ont actuellement presque atteint leur plus haut niveau de développement. Ce type de pile

semble posséder une grande 'abilité, le fonctionnement pendant 40 000 heures étant prouvé. Par contre
les développements potentiels de cette technologie ne sont pas considérés comme trés importants.
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Pile a combustible alcaline (AFC)

Les piles AFC sont I'une des premiéres technologies de pile a combustible
développée. Elles sont essentiellement étudiées pour des applications
mobiles.

La pile AFC posséde un électrolyte liquide d’hydroxyde de métal alcalin,

en général de I'hydroxyde de potassium avec une concentration de 30 a

45 %, qui assure la conduction desions OH -. Lesréactions aux électrodes
sont les suivantes :

Anode:2H ,+40H -->4e "+4H ,0

Cathode: 2H ,O+4e "+0O, ->40H - Piles AFC de Fuel Cell Control Ltd

Satempérature de fonctionnement varie autour de 80-90°C, mais cette température peut étre plus élevée
pour un fonctionnement sous pression (jusqu’a 200-230°C) ou avec un électrolyte plus concentré.

L'électrolyte peut étre soit circulant, soit statique dans une membrane. Les ions hydroxyde de I'électrolyte
sont susceptibles de réagir avec le dioxyde de carbone (de I'air ou présent dans I’hydrogéne) pour former
un composé de carbonate ce qui réduit la conductivité de I'électrolyte. D’ou la nécessité de travailler avec
de I'oxygéne et de I'hydrogene purs, ce qui exclut I'utilisation d’air ou d’hydrogéne reformé.

Le catalyseur de la réaction d'oxydation de I'hydrogéne a I'anode est & base de nickel ou de platine-
palladium. La réduction de I'oxygéne se fait sur un catalyseur a base d’'argent.

On observe une meilleure cinétique gqu’en milieu acide (pile PEM), d'ou des intensités surfaciques et
des rendements excellents. De plus, le fait d’avoir des électrodes en nickel ou en charbon actif, et non
systématiquement en platine permet de réduire le colt global du systeme.

Les plagues d'interconnexion sont généralement en nickel ou acier inoxydable, voire en composite.
L'inconvénient majeur de ce type de pile est sa sensibilité au dioxyde de carbone (CO ,). Ceci implique
d’une part une purilcation poussée de I'hydrogene ainsi que I'élimination du CO , contenu dans ['air.

Les piles hautes températures

Les piles a combustible & oxyde solide (SOFC)

Les SOFC font également partie des piles les plus étudiées
actuellement. Elles sont prévues essentiellement pour les applications
stationnaires avec une puissance de sortie allant de 1 kW a 2 MW et
des rendements pouvant atteindre 70 %. Leur spécilcité réside dans
leur haute température de fonctionnement de I'ordre de 900 °C. Elles
sont, en effet, constituées d’'un empilement de couches céramiques
qui ne deviennent actives qu’'a température élevée. Ce niveau de
température leur permet de fonctionner sans I'utilisation de catalyseur
onéreux et d'étre beaucoup moins sensibles que les autres piles a la
présence de CO. Par contre, leur démarrage demande un chauffage
progressif qui peut nécessiter plusieurs heures, ce qui les rend ainsi
diflcilement utilisables dans des applications a cycle court et répétitif
(tel que I'automobile).

Ces piles peuvent utiliser de I'hydrogéne mais également d’autres types de combustible : méthane,
butane, gaz de fermentation..., qui dans certains cas peuvent subir un reformage directe a I'anode,

on parle alors de reformage interne. Il s'agit en général d’'une réaction de Vaporeformage utilisant de

la vapeur d’eau et produisant de I'hydrogéne et du CO ,- Cette réaction ne peut avoir lieu qu'a haute
température (au-dessus de 800 °C).

Contrairement a la plupart des autres piles a combustible, les SOFC peuvent avoir de multiples géométries
(plane, tubulaire ou monolithique). La con!guration tubulaire se caractérise par une plus grande résistance
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au cyclage thermique. Par comparaison, la géométrie plane, sur laquelle travaille notamment le CEA, est
favorable a une augmentation de la densité de puissance et permet une minimisation des contraintes lors

du montage. Dans cette géométrie, 300 a 600 cellules doivent étre associées en série et la récupération
des charges sur les électrodes est un point crucial. La connexion électrique entre les cellules élémentaires
peut considérablement limiter le rendement et la pile en raison de pertes par effet joule.

Pile SOFC avec la technologie Sulzer Hexis

>> | 'électrolyte

Contrairement aux PEMFC, ce ne sont pas les protons qui circulent dans I'électrolyte mais les ions O z,
L'électrolyte est une céramique qui doit présenter une bonne conduction ionique des ions O Z ainsi qu'une
bonne résistance mécanique et chimique. En outre, elle doit étre imperméable aux gaz et ne doit pas

conduire les électrons. Cette céramique est le plus souvent de la zircone dopée avec de I'yttrium. Le

maximum de conductivité est atteint avec un pourcentage de 8 % d'oxyde d'yttrium mais la baisse

progressive de conductivité avec le temps conduit a élever ce pourcentage jusque vers 12 %.

Ces piles fonctionnent a haute température en raison notamment de la conductivité ionique limitée des

électrolytes classiques (zircone yttriée) a plus basse température. De ce faitle cceur de la pile est constitué

en quasi-totalité de céramique. Les recherches s'orientent vers une diminution de ces températures aln

de réduire les contraintes thermiques et de ralentir le vieillissement des matériaux.

Deux voies sont retenues pour abaisser la température de fonctionnement des SOFC :

La recherche d’un électrolyte restant conducteur
ionique a plus basse température . Des électrolytes a base
de terres rares sont notamment étudiés (oxydes de cérium et
gadolinium, gallates de lanthanides). Linconvénient de cette
voie de recherche est que les électrolytes a base de terres rares
présentent souvent la facheuse propriété d'étre suflsamment
conducteurs électroniques pour abaisser les performances
de la pile. Des recherches sont notamment menées sur des
silicates de structure de type apatite (par exemple Ln 1051,0,,)
ou les LAMOX (tel que le molybdate de lanthane La ,Mo0,0,), qui
présentent au-dela de 580 °C une conductivité anionique par

. 5 .. . . Couche mince de YSD sur substrat poreux
ions O 2 supérieure a celle de la zircone.

Source : laboratoire d'électrochimie, chimie
des interfaces et modélisation pour I'énergie

La mise en oeuvre de couches tres minces avec I'électrolyte traditionnel (Zircone yttriée)
pour en diminuer larésistance interne . C’est cette derniere technologie qui semble donner les résultats
les plus prometteurs. Plusieurs techniques sont étudiées en France pour préparer des couches minces :
la pulvérisation cathodique magnétron en condition réactive, la pulvérisation électrostatique (ESD), le
dépbt par couche atomique (ALD) et par voie sol-gel (dip-coating). Les travaux visent a comparer la qualité
des couches minces obtenues, a établir la limite d’épaisseur compatible avec la mise en oeuvre de piles
SOFC et enln a comparer les propriétés en demi-piles (continuité de l'interface, résistance interfaciale,
stabilité au cours du temps...). Le laboratoire d'électrochimie, chimie des interfaces et modélisation pour
I'énergie de I'Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Paris a notamment élaboré des couches ultraminces
(de I'ordre du micron ou de quelgues centaines de nanometres), par ALD, de plusieurs types d’électrolyte :
zircone dopée a I'yttrium (YSZ), a l'indium (IDZ) ou cérine dopée au gadolinium (CGO). Le laboratoire
a également étudié un nouveau systéme conducteur mixte (ionique et électronique) de type
ZrO ,-In ,0,, pouvant selonlateneur enindium, devenir conducteur ionique pur (€lectrolyte) ou électronique
(électrode). Un assemblage de couches minces a gradient de composition de ce systéme a été réalisé pour
une meilleure transition chimique, thermique et électrochimique de I'électrolyte vers la cathode.
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>> Les électrodes

Les électrodes doivent étre poreuses, asn de permettre I'accés aux gaz, et conductrices d’électricité.

Les matériaux de cathode fonctionnent en conditions trés oxydantes (oxygene + haute température), ce
qui interdit I'emploi de matériaux classiques et oblige a I'utilisation de matériaux nobles et/ou exotiques,
et donc onéreux. Le matériau le plus utilisé a la cathode est un manganite de lanthane dopée au
strontium. Ce matériau a un coefecient d’expansion thermique proche de celui de la zircone yttriée et
une faible réactivité chimique avec celle-ci, ce qui permet d’avoir une durée de vie correcte. Cependant,
il posséde une faible conductivité ionique ce qui limite la réaction électrolytique au point de contact
triple entre I'air, I'électrolyte et 'anode. Des composites associant la zircone Yttriée et le manganite de
lanthane ont donc été développés asn de combiner la conductivité ionique et électronique et d’étendre
la zone de réaction.

Le matériau généralement utilisé a I'anode est un composite zircone-nickel de la famille des cermets. Les
propriétés catalytiques de ce matériau pour I'oxydation de I'hydrogéne sont satisfaisantes méme dans
le cas d’'une diminution de la température de fonctionnement de la pile. En revanche, pour ['utilisation
d’autres combustibles (gaz naturel, essence, gazole, biocombustibles), la mise au point de nouveaux
catalyseurs permettant le reformage du combustible, tout en assurant son oxydation électrochimique,
est nécessaire. Les chromites de lanthane associés a un catalyseur spécisque de la réaction de reformage
sont étudiés. Ces matériaux présentent notamment un coefscient d’expansion thermique voisin de celui
des autres céramiques de la pile et une bonne conduction électronique.

Les titanates de strontium substitués au lanthane, a structure pérovskite, sont également étudiés pour
une alimentation de la pile avec du méthane. Ce sont des conducteurs mixtes dans les conditions de
fonctionnement d’'une anode, qui sont, de plus, insensibles aux composés sulfurés présents dans le
méthane.

>> Les plaques bipolaires

Les plaques bipolaires assurent la distribution des gaz et la collecte du courant. Les matériaux utilisés
dépendent des technologies développées et du niveau de température. On trouve du chromite de
lanthane dopé au magnésium pour les températures supérieures a 900 °C, ou des alliages a base de
chrome et de fer. Dans le cas de piles fonctionnant a une température inférieure a 750 °C, ces plaques
peuvent étre en acier inoxydable. Une difsculté réside dans la mise au point de plagues assurant a la fois
une bonne conduction électrique, une bonne tenue mécanique, une bonne tenue a la corrosion et une
bonne étanchéité. L'intérét de diminuer les températures de fonctionnement serait de pouvoir choisir des
plaques en métal et non en céramique, gagnant ainsi sur la tenue mécanique et le codt.

De nouvelles piles intermédiaires entre les PEMFC et les SOFC ?

Plusieurs équipes de recherche cherchent a s’affranchir a la fois des inconvénients de la «liére basse
température PEMFC et haute température SOFC. Elles travaillent pour cela sur un nouveau type de
pile utilisant un électrolyte céramique conducteur de protons. Les objectifs sont :

Une température de fonctionnement inférieure a celle des SOFC permettant I'emploi de
matériaux moins colteux et une meilleure résistance au cyclage thermique.

Une température de fonctionnement supérieure a celle des PEMFC permettant de s’affranchir
des problemes de gestion de I'eau et de tolérance des électrodes au monoxyde de carbone,
d'atteindre des cinétiques de réaction plus élevées et d’accéder a une meilleure utilisation de
la chaleur dégagée.

Les piles a combustible a céramique protonique (PCFC) fonctionneraient dans une gamme de
température de 400 °C a 600 °C. Dans une premiére phase de recherche, le projet ANR 2005
TECTONIC a permis de révéler d'une part la faisabilité de la technologie et, d’autre part, I'intérét
scientisque dans I'emploi de tels matériaux en cellule compléte PCFC opérant dans une gamme
de température de 400-600 °C. Le projet CONDOR de I'ANR-08-PANH, porté par EDF, propose le
développement a I'échelle semi-pilote de matériaux céramiques et d’une cellule PCFC. Pour cela,
'accent sera mis sur 'optimisation des propriétés électriques et physicochimiques des matériaux
oxydes utilisés et des interfaces.
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Pile a combustible a carbonate fondu (MCFC)

La pile MCFC fait partie des piles dites a «électrolyte liquide» et fonctionnant a haute température
(a partir de 600 °C). Cette haute température permet une valorisation intéressante des calories rejetées
a haut niveau thermique et le reformage direct a I'anode de combustibles type hydrocarbures.

Elles démontrent les plus grandes efecacités parmi tous les types de piles a combustible et elles ne
sont pas sujettes aux problémes de matériaux a haute température qui affectent la technologie des
piles a combustible a oxyde solide. Les MCFC sont actuellement développées pour les applications dans
les centrales électriques, au gaz naturel et au charbon, les applications industrielles et militaires. Elles
peuvent atteindre des rendements approchant les 60 %, et 85 % lorsque la chaleur résiduelle est
recyclée et utilisée.

L'électrolyte est un mélange de carbonates (généralement de lithium et potassium) qui est stabilisé,

par absorption dans une matrice céramique isolante et chimiquement inerte (LIAIO ,). La distribution
d’électrolyte dans la matrice doit étre le plus uniforme possible. La gestion de cet électrolyte est un des
points essentiels du bon comportement de ce type de pile. L'électrolyte conduit les ions CO 4> Qqui sont

produits & la cathode par la réaction de réduction de I'oxygene.

Cathode: O ,+2CO ,+4e ->2CO *

Anode: H ,+CO *->H ,0+CO ,+2e -
CO+CO > ->2CO ,+2e"

Pile MCFC a reformage interne

Cette pile n'utilise pas de catalyseur précieux. Le nickel, associé en général a 10 % de chrome, a
une activité catalytique sufesante pour assurer le reformage sur I'anode a 650 °C avec un trés bon
rendement. La cathode est généralement a base d’'oxyde de nickel et de lithium. Un des problémes de ce
type de pile est le risque de dissolution de cet oxyde dans I'électrolyte puis sur I'anode, conduisant ainsi
a un court-circuit. Ainsi, d’autres alliages (ferrates et manganates de lithium, éventuellement dopés de
cobalt, cuivre ou magnésium) sont parfois utilisés.

Les plaques d'interconnexion sont en acier inoxydable (ou alliages a base de nickel) protégé par un
traitement de surface (couche de nickel a I'anode, par exemple).

Le principal désavantage de la technologie MCFC est sa durabilité. Les températures élevées auxquelles
ces piles fonctionnent et la corrosivité des électrolytes utilisés conduisent & des pannes et abrégent la
durée de vie des piles. Les recherches portent notamment sur des matériaux résistants a la corrosion et
sur la conception des piles asn d’accroitre la durée de vie sans perte des performances.
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Un annuaire Hydrogéne / Pile a combustible (H2PAC)

Alors que les technologies de la <iere hydrogéne et des piles a combustible arrivent a maturité,

le pble de compétitivité TENERRDIS, centré sur les énergies renouvelables, et les Chambres de
Commerce et d’Industrie de Rhéne-Alpes, au service du développement et de la compétitivité des
entreprises, menent depuis quelques mois, en partenariat, une action volontariste de structuration
de la diere H2PAC en région.

Ces travaux se traduisent par la création d’un annuaire en ligne qui valorisera ses membres et
facilitera les contacts et partenariats inter-entreprises, et entre laboratoires et entreprises.. Quatre-
vingt acteurs rhénalpins ont d'ores et déja été identiés :

des entreprises dont I'activité est centrée sur I'hydrogene ou la pile & combustible,

des entreprises dont une partie de I'activité est en lien avec la iére,

des entreprises qui, compte tenu de leurs savoir-faire, peuvent se positionner dans la <iére,
des centres de recherche en lien avec la <iéere.

Cet annuaire est accessible a I'adresse suivante :
www.tenerrdis.fr/rep-programmes_actions/rub-annuaire.html

Contacts
Axane - Groupe Air Liquide (Sassenage, 38) - www.axane.fr
GPMaterial (Aix les Bains, 73) - www.gpmaterials.com
Huntsman (USA/Suisse) - www.huntsman.com - Contact: philippe_christou@huntsman.com
Laboratoire d’Electrochimie, Chimie des Interfaces et Modélisation pour I'Energie - www.enscp.fr
CEA-LITEN (Grenoble, 38) -  www.cea.fr - Contact: lorence.lefebvre-joud@cea.fr
LMOPS (Le Bourget du Lac, 73) - www.Imops.univ-savoie.fr - Contact : lionel.'andin@univ-savoie.fr
Tenerrdis -  www.tenerrdis.fr
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Laboratoire de Rhéologie des Matieres Plastiques

UMR CNRS 5223, Ingénierie des Matériaux Polyméres

Le Laboratoire de Rhéologie des Matiéres Plastiques, localisé sur le site de la Faculté des Sciences
et Techniques de I'Université Jean Monnet a Saint-Etienne, développe une activité centrée autour des
polyméresfondus pourle développementde nouveaux matériauxenterme d'élaboration, de caractérisation

et de transformation.

Le contexte et les axes de recherche

Le Laboratoire de Rhéologie des Matiéres Plastiques est le site stéphanois de
TUMR CNRS 5223, Ingénierie des Matériaux Polymeéres. Cette UMR, créée en
janvier 2007, est issue de la mise en commun des moyens, compétences et
personnels de trois laboratoires :

Laboratoire des Matériaux Macromoléculaires de I'INSA de Lyon
Laboratoire des Matériaux Polymeres et Biopolyméres de 'UCB Lyon 1
Laboratoire de Rhéologie des Matiéres Plastiques de 'UJM

L'unité intégre des activités relatives a tous les aspects de I'ingénierie des matériaux polyméres dans
guatre pbles de compétences déclinés autour d’axes thématiques.
Pole «Chimiex»:
* Ingénierie moléculaire et macromoléculaire
* Chimie et développement durable
* Chimie des surfaces et interfaces

Péle «Structure et rhéologie des polyméres, procédés et simulation»:
* Structure des polyméres et rhéologie, viscoélasticité linéaire
* Organisation sous contrainte
* Structuration dans les procédés de mise en forme avec ou sans chimie spécilque

Pbéle «Propriétés physiques et matériaux polymeéres de fonction»:
* Propriétés physiques et structure des matériaux polymeéres
* Matériaux de fonction

Péle «Matériaux polyméres a I'interface avec les sciences de la vie»:
* Matériaux et systemes leurres des milieux biologiques
* Polymeres pour I'imagerie en infectiologie

Le Laboratoire de Rhéologie des Matieres Plastiques est impliqué dans trois de ces pbles pour le
développement de nouveaux matériaux polymeres sur le site de Saint-Etienne.
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Matériels

Le Laboratoire de Rhéologie des Matieres Plastiques
dispose d'un éventail de matériels de synthese et
de caractérisation physico-chimiqgue des polymeéres
(chromatographie, spectroscopie, analyse thermique). Il
posseéde un équipement exhaustif dans le domaine de la
rhéologie des polymeéres fondus couvrant 'ensemble des
sollicitations possibles avec une compétence unique en
rhéométrie élongationnelle (rhéometres capillaires, rotatifs
ou extensionnels) et une instrumentation permettant par
exemple la visualisation in-situ. En!n, il couvre 'ensemble
des technigues de mise en oeuvre ou de transformation
usuelles des matiéres plastiques de I'échelle de la dizaine
de grammes (micro-extrudeuse bivis, presse a injecter de
table, mélangeurs internes) a la dizaine de kilogrammes
(extrudeuses mono et bivis, presses a injecter).

Rhéomeétre rotatif Paar Physica MCR301 équipé
d’'un microscope optique

Exemples de travaux et réalisations récents

>> Matériaux biodégradables extrudables, injectables ou <imables
a base de polysaccharides ou de protéines

La formulation des matériaux thermoplastiques a base de protéines
laitieres, majoritairement, la caséine, permet d'obtenir des propriétés
spécilques d’hydrosolubilité ajustable, barrieres ou de biodégradabilité
et recyclabilité. Ces produits sont transformables par les techniques
classiques de la plasturgie.

Extrusion de lms biodégradables sur une base caséine

>>Génération de structures co-continues avec une phase
hydrolysable pour des applications membranaires

Le contrle de larhéologie et des conditions de mélanges permet
de générer des structures percolantes. Apres dissolution d'une
phase, un Im auto-supporté présentant une porosité contrblée
peut ainsi étre obtenu.

Film poreux obtenu en condition de co-continuité dans un mélange
PVDF-co-HFP/POE apreés dissolution de la phase hydrosoluble

>> Filmabilité d'alcool polyvinylique aprés modiscation chimique par
greffage de polycaprolactone
L'amorgage de la polymérisation de I'"-caprolactone sur des sites actifs présents
dans l'alcool polyvinylique permet de rendre cette derniere extrudable et d'obtenir
des !Ims biodégradables ou présentant des qualités de «tack» remarquables.

Extrusion en lliere plate de Ims d’alcool polyvinylique
modi'é parI' " -caprolactone

Laboratoire de Rhéologie des Matiéres Plastiques
UMR CNRS 5223, Ingénierie des Matériaux Polyméres
Faculté des Sciences et Techniques, Université Jean Monnet
23 rue du Docteur Paul Michelon - 42023 Saint Etienne Cedex 2
Responsable : Christian CARROT
Tél. : 04 77 48 1555 - Fax : 04 77 48 51 26 - email : carrot@univ-st-etienne.fr
http://dossier.univ-st-etienne.fr/lrmp/www/labo/index.php
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CGV des polymeres

La principale problématigue de la plasturgie consiste a concilier deux
contraintes antagonistes

ameéliorer les propriétés mécaniques ce qui signile augmenter la
longueur de chaine des polymeéres mis en ceuvre (mais ceci a pour effet
d’augmenter la viscosité dudit polymeére).

réduire suflsamment la viscosité pour que le matériau puisse
aisément étre mis en forme.

Un compromis doit donc souvent étre accepté mais il peut parfois rester
insatisfaisant pour certaines applications qui nécessitent des propriétés trés
fortes.

Le CETIM, dansle cadre detravaux conjoints avec le laboratoire MATEIS de'INSA

de Lyon, a développé un nouveau procédé de mise en forme des polymeres :

la Compaction a Grande Vitesse (CGV) des polyméres . Le principe de
ce procédé consiste a appliquer plusieurs impacts d'énergie contrélée sur une

poudre placée dans une matrice chauffée a une température xée.

Ce procédé a déja été appliqué avec succés a plusieurs polyméres semi-
cristallins :

sur le polyoxyméthylene (POM), il permet de multiplier par deux le
module d’Young,

le polyéthyléne a ultra haut poids moléculaire (UHMWPE) utilisé
notamment pour la réalisation de prothéses, voit son module
d’Young multiplié par 1,5 et sa résistance a l'usure augmenter,

sur des polyamides chargés en poudre magnétique, on constate la
possibilité de réaliser des taux de charges élevés qui conferent des
propriétés magnétiques supérieures a celles de piéces injectées.

La CGV des polyméres s'opére a des températures inférieures au

point de fusion du polymére ce qui permet d'éviter toute dégradation
chimique. Al'inverse de I'injection ou de I'extrusion, cette technologie

de compression n'est pas sensible a la viscosité du matériau
a mettre en ceuvre : la CGV devient alors une alternative a fort
potentiel pour mettre en forme des polyméres trés visqueux ,
ou des polyméres avec des taux de charges tres élevés . Elle
pourrait ainsi permettre la mise en ceuvre de matériaux nouveaux, non
accessibles par des technologies conventionnelles (extrusion, injection

ou compression-frittage) et ouvrir de nouvelles opportunités en

termes de produits et de marchés
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La CGV des polyméres permet d’obtenir rapidement des piéces massives, de formes
simples et présentant de bonnes propriétés mécaniques , certaines méme accrues, en
termes de module élastique (x 1.5 a 2), limite d’écoulement, ténacité, résistance a l'usure

(x4) ... Ce procédé sera dédié a la fabrication de petites & moyennes séries de pieces
La CGV permet de fabriquer des piéces polymeéres sans risquer les phénoménes de
retassure ou de cavitation rencontrés avec les procédés passant par la fusion et elle
peut s'opérer sur des poudres polymeéres issues du réacteur de polymérisation (pas
d’'étape de granulation). Autre avantage substantiel, les piéces sont obtenues au plus
prés des cotes ( near net shape ), y compris pour des polymeéres a forte viscosité ou a
fort taux de charges. Et point fort de ce procédé, les temps de cycle sont aujourd’hui de
seulement quelques minutes pour un procédé non encore automatisé, contre plusieurs
heures pour un procédé de frittage conventionnel.

Aujourd’hui, le stade de développement de cette technologie au CETIM dépend du polymére étudié,

mais pour le PTFE et le UHMWPE, le cap de la faisabilité est atteint . La CGV des polyméres pourrait
trouver des applications notamment dans les domaines du médical, des piéces mécaniques et d’'usure
(engrenages, joints d'étanchéité...).

Le CETIM recherche des partenaires industriels intéressés par cette technologie pour poursuivre ses
travaux sur des projets industriels. L'objectif est de démontrer les capacités industrielles de ce procédé. Un

des enjeux pour le CETIM et ses partenaires est d'offrir un nouveau procédé industriel de mise en forme

des polymeres en mettant sur le marché un nouvel équipement spécilquement développé pour la CGV.
L'objectif est qu'au terme de ces projets, la technologie innovante du compactage a grande vitesse soit
transférée a l'industrie, en particulier aux PME qui utilisent aujourd’hui des techniques conventionnelles

de mise en forme des polymeres.

CETIM
7 rue de la Presse
BP 802
42952 ST ETIENNE CEDEX 9
Contact : Florence DORE
email : "orence.dore@cetim.fr
Tél.: 04 77 79 40 23
www.cetim.fr
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>> Retrouvez plus de détails sur note site Internet <<

http://materiaux.ardi-rhonealpes.fr

Agenda

1 Extrait des manifestations publiées sur notre site Internet

} 6 au 10 septembre 2009 — Nice
EUROCORR 2009
Contact : eurocorr2009@cefracor.org

} 21 et 22 septembre 2009 — Bordeaux
JEP 2009 : journées européennes de la
photocatalyse

Plus d’information :  http://jep2009site.teamresa.biz
} 22 et 23 septembre 2009 - Nantes

Composites meetings

Contact :  www.compositesmeetings.com

} 27 septembre 2009 au 2 octobre - Giens
JADH’09
Contact :  www.vide.org/jadh2009.htm|

} 29 septembre 2009 - Lyon

Exposition des matériaux aux rayonnements
radiolyse
Contact : sophie.rouif@ionisos.fr

} 30septembreetl ¢ octobre 2009 - Clermont Ferrand
Formation du CNEP décrivant son approche
scientilque des phénomeénes de vieillissement
Contact : Prof. Jacques LACOSTE
J.lacoste@cnep-ubp.com

} 7 et 8 octobre 2009 - La Seyne sur mer
Rencontres technologiques MIEC 2009
Contact : Olivia HEYER - CARMA

Tél.: 04 93 00 43 84 - heyer@carma.fr

} 7 et 8 octobre 2009 - Issoire

FINISHAIR : traitements de surface aéronautiques

Contact : lviallet@wanadoo.fr

} 21 et 22 octobre 2009 - Cluses
Intercut : symposium international de 'usinage
Contact :  www.intercut-expo.com

} 22 octobre 2009 - Oyonnax

Journée technique du PEP : les biomatériaux
Contact : PEP, Valérie FREREJEAN
valerie.frerejean@poleplasturgie.com

} 27 octobre 2009 - Arcachon

2nd international carbon composites conference

Contact : |jfb@avantage-aquitaine.com

} 30 novembre 2009 - Lyon

Conférence plasturgie matériaux performants,
procédés innovants et développement durable
Contact: www.insavalor.fr/EJC2009

1 Nos manifestations

29 octobre 2009 - Le Bourget du Lac
L'apport des nanomatériaux dans les
propriétés de surface et propriétés massives
des matériaux

Contact : christelle.gallet@ardi-rhonealpes.fr

18 novembre 2009 - Saint-Etienne

«Matériaux pour le stockage d’énergie»
Co-organisé avec le Cercle d’Etude des Métaux
Contact : marie.lefebvre@ardi-rhonealpes.fr

26 novembre 2009 - Lyon
Eco-conception et matériaux : quels enjeux
pour la lliere automobile ?
Contact : marie.kermarrec@ardi-rhonealpes.fr
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