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Contexte scientifique du projet de these:

Préambule : cette thése s'’inscrit dans la continuité du projet de recherche FUI/RIS3 VHYCTOR (Valorisation
d’HYdrogene Coproduit par TranspORt : 2017-2020) qui a pour but de faire émerger un nouveau concept de
station-service d’hydrogéne pour la mobilité, a compression centralisée et utilisant de 'hydrogéne coproduit.
L’idée principale est de comprimer a haute pression I'hydrogéne au niveau des sites de production industrielle,
et de transporter ce vecteur d’énergie pour le distribuer aux stations-services. On s’intéressera dans ces travaux
a la recherche amont sur les matériaux constituant les réservoirs d’hydrogéne comprimé utiles a son transport
mais également a son stockage au niveau des stations individuelles de distribution.

Le stockage d’hydrogéne comprimé a haute pression est réalisé a l'aide de réservoirs renforcés par des
matériaux composites fabriqués par enroulement filamentaire, technologie de fabrication a haute valeur ajoutée
par placement de fibres présente dans de nombreuses applications (aérospatial, militaire, énergie...).

Les réservoirs de type |V fabriqués par enroulement filamentaire sont composés d’un liner interne polymérique
utile a I'étanchéité au gaz, renforcé par un matériau composite généralement a base de résine organique
thermodurcissable et de fibres de carbone. Ces réservoirs doivent pouvoir travailler sur une large gamme
d’environnement thermique et de pression. En particulier la variation de pression lors d’'une dépressurisation
rapide, peut désolidariser le liner du composite qui ensuite peut s’effondrer sur lui-méme, impliquant ainsi la
ruine du réservoir. La cause de ce phénomeéne, connu sous le nom de cloquage (défaut macroscopique) n’est
pas complétement identifiée, ce qui reste un verrou scientifique a lever.

Etat de l'art : dans la littérature, on trouve des publications scientifiques récentes sur ce probléme de cloquage
avec des approches numériques et expérimentales. Pépin et al. [Pépin 2018] ont étudié des échantillons sous
H2 représentatifs de la structure liner-composite, et ont observé un changement de taille des cloques en fonction
du temps, a l'aide de technique de tomographie. lls ont trouvé une valeur minimale du taux de dépressurisation
permettant a I'nydrogéne de diffuser a travers I'échantillon, évitant ainsi la formation de cloques. Une approche
différente a été proposée par Yersak et al. [Yersak 2017] ; ils ont fondé leur étude sur 'hypothése de vides
préexistants dans le liner (défaut microscopique). lls ont étudié les conditions nécessaires pour provoguer une
défaillance mécanique a partir des vides conduisant ainsi a la formation de cloques. Plus lié a I'étude des
polyméres, A. Pawlak et al. [Pawlak 2007/2010/2017] ont démontré la complexité des matériaux semi cristallins
(partie liner), lors des changements des propriétés aprés des traitements thermiques, des effets de surface, et
la formation des bulles a l'intérieur des matériaux

L’état de I'art synthétisée dans le paragraphe précédent a montré I'importance des mécanismes de diffusion de
'hydrogéne et de I'histoire des chargements thermiques dans le phénoméne de formation de cloques dans le
liner, affaiblissant donc les propriétés mécanigues du réservoir et conduisant a sa ruine.

Détail du projet de thése :
Calendrier prévisionnel : (durée 3 ans a partir de septembre 2020)

Annéel : Analyse bibliographique (travaux numériques et expérimentaux) des phénomenes de cavitation dans
les matériaux constituant les réservoirs d’hydrogéne de type IV. Réflexion et conception d'un banc de
caractérisation des défauts créés dans les polymeres (liner) lors de dépressurisations d’hydrogéne,

Année 2: Développement et mise au point du banc de caractérisation haute pression. Investigation
expérimentale via le banc de caractérisation des défauts, et études complémentaires par essais mécaniques et
par observations des défauts par microscopie, MEB et tomographie. Analyse de la campagne expérimentale et
réflexion sur les bases de la modélisation (extension de modéles de la littérature et/ou développement d’'un
modele propre),

Année 3 : Modélisation des phénomenes de cavitation, extension du modeéle et analyse par Eléments Finis.



Argumentaire technigue et scientifique

Le projet comprend notamment le développement d’un banc de caractérisation regroupant deux techniques
expérimentales pour caractériser la formation de défauts dans les matériaux constituant les réservoirs
d’hydrogéne comprimé haute pression permettant d’aboutir a une base de données utiles a la modélisation

4 Enceinte de Perméation a Haute Pression (EPHP) : ce systéme sera utilisé pour étudier les différents
matériaux composant les réservoirs d’hydrogene type IV (polymére et composite). Un balayage des pressions
de saturation et des températures dans I'enceinte est envisagé.

4 Enceinte de Caractérisation du phénoméne de Cavitation (ECC) : ils existent plusieurs publications qui
montrent la formation des défauts dans des polyméres saturés d’hydrogéne aprés une dépressurisation rapide
notamment par microscopie optique [Yersak 2017]. Il y a également des études par dispersion des rayons X
[Pawlak 2010] et par microscopie TEM [Gerland 2016] qui mettent en évidence la formation de bulles due au
phénoméne de cavitation d’hydrogéne dans les matériaux utilisés comme le liner. Dans ces études, les
observations sont différées (échantillons post mortem). L'ECC est une chambre capable de travailler a haute
pression, et de gérer les vitesses de montée et descente de la pression, jusqu’a la limite d’'une dépressurisation
dit instantanée. Les parameétres d’étude seront le type de matériau, I'épaisseur de I'échantillon, la température,
la pression de saturation et la vitesse de dépressurisation. Avec ces €léments on a prévu de faire des
observations de cavitation d’hydrogéne dans des polyméres en temps réels.

Les propriétés des matériaux sous haute pression d’hydrogéne ont été rarement étudiées, notamment de par
les difficultés expérimentales liées a la sécurité [Barth 2013]. Le DMA et équipé d’'un béatiment spécifique
hydrogene (toit soufflant, capteur d’hydrogéne, centrale de sécurité...), ou les travaux expérimentaux de cette
thése seront menés.

Avec les données obtenues par les techniques EPHP et ECC, associées a des caractérisations mécaniques
complémentaires, on étudiera la simulation des profils de concentration d’hydrogéne en saturation, et lors d’'une
dépressurisation, pour calculer le niveau de contraintes internes (modele de Yersak et al. [Yersak 2017]). Une
extension de ce modéle sera effectuée, notamment par la prise en compte des valeurs de perméabilité en
fonction de la pression déterminée par la technique EPHP et l'influence de la température (loi d’Arrhenius) pour
considérer I'effet Joule-Thomson qui devient inévitable dans les conditions de dépressurisation utilisées.

Livrables envisagés :
e Mémoire de théese,
e Publications a Comité de Lecture : impact scientifique dans un domaine d’avant-garde.

Risques scientifigues :

La cavitation serait le phénoméne prépondérant engendrant le cloquage des liners des réservoirs d’hydrogéne
de type IV et sa ruine. Plusieurs publications décrivent ce phénoméne pour le type IV. Le risque concerne
essentiellement la mise en évidence des paramétres influant sur le phénoméne de cavitation, et sa
caractérisation. C’est pour cela que nous allons multiplier les méthodes macro et microscopique d’observation.

Profil souhaité du futur doctorant : formation pluridisciplinaire en Sciences des Matériaux (mécanique, physique
et chimique), bonnes connaissances des polymeres et matériaux composites requises, goQt pour I'expérimental,
utilisation des outils classiques type Matlab, logiciels d’Eléments Finis, anglais avancé.
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