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Des revétements en couches minces
pour surmonter les defis des moteurs
hydrogene a combustion interne

Dr. Astrid Gies (Oerlikon Surface Solutions AG), Dr. Joerg Jorzick et Dr. Timea Stelzig (Oerlikon Balzers Coating Germany Gmbh)

Dans le but de réduire les émissions de CO: dans le secteur du transport, I'industrie
automobile vise actuellement I’électrification des véhicules pour les particuliers,
qu’il s’agisse des véhicules a batteries ou de ceux utilisant des piles a combustible.
Néanmoins, les poids lourds (camions, engins de construction ou d’agriculture)
sont également concernés par des législations toujours plus strictes concernant les

émissions de CO: partout dans le monde.

Introduction
La Commission européenne a proposé de
réduire les émissions de CO: par étape
jusqu’a 90% a partir de 2040 en réfé-
rence a la situation de 2019%. Les Etats-
Unis, quant a eux, visent une réduction des
émissions de COz de 47% a partir de 2027
(comparativement a 2010) avec des régu-
lations encore plus strictes dans certains
états comme la Californie®3. Concernant
la Chine, les régulations seront également
plus strictes, puisque le président de la Ré-
publique populaire de Chine a annoncé en
septembre 2020 la réduction des émis-
sions de COz a « net-zéro » a partir de 2060.
Afin de réduire les émissions de COz a un
« net-zéro », il existe quatre technologies
principales pour la propulsion des véhi-
cules de poids légers, tout comme pour
les poids lourds :
1.Les véhicules électriques a batterie
(BEV) ;
2.Les véhicules électriques a piles a com-
bustible (FCEV) ;
3.Les moteurs d’hydrogéne a combustion
interne (H2-1CE) ;

4.Les moteurs a combustion interne (ICE)
utilisant des biocarburants ou encore
des carburants synthétiques.
Toutes ces technologies présentent des
avantages et des inconvénients, selon le
type de véhicule. Concernant les H2-ICEs,
I’émission de CO: peut étre réduite a
«net-zéro» si de I'hydrogene «vert»
(produit en utilisant des énergies renou-
velables) est utilisé. En revanche, les mo-
teurs H2-ICE et les moteurs thermiques
traditionnels carburés en hydrocarbures
émettent toujours des oxydes nitreux
(NOx) et alors, un post-traitement des gaz
d’échappement s’avére nécessaire.

De plus, le probléme de la faible efficacité
globale des moteurs a combustion interne
par rapport aux véhicules BEV ou FCEV
demeure lorsque I'hydrogéne est utilisé
comme carburant. Néanmoins, I'efficacité
des moteurs H2-ICE étant meilleure sous
charge élevée, ces derniers sont plus ap-
propriés a I'application aux poids lourds
que le sont les moteurs ICE traditionnels
ou encore les FCEV.

Pour les véhicules passagers ou de poids
légers, I’électrification de la propulsion,
soit par batterie électrique, soit par pile
a combustible, semble actuellement la so-
lution la plus favorable. Néanmoins, cela
s’avére beaucoup plus difficile pour les
engins opérants sous fortes charges et a
longues portées comme les poids lourds,
mais aussi pour les engins du secteur ma-
rin et de I'aéronautique. C’est pourquoi de
grands efforts sont entrepris par les diffé-
rents acteurs du marché pour développer
des moteurs H2-ICE. Ces derniers permet-
traient de continuer a utiliser une techno-
logie de propulsion mature tout en utili-
sant un carburant n’émettant pas de CO,
sous condition que I’hydrogéne soit pro-
duit a base d’énergies renouvelables. En
outre, le développement des installations
nécessaires pour le stockage et la distri-
bution de I’hydrogéne pourrait aussi pro-
mouvoir 'emploi des piles a combustible,
sachant que ces derniéres demandent une
qualité d’hydrogéne plus élevée que les
moteurs thermiques.

L'usure de I’hydrogéne

en tant que carburant

Par sa nature chimique, I’hydrogéne pos-
seéde des propriétés uniques comparé aux
combustibles fossiles comme le diesel,
I’essence ou encore le GNC. L'hydrogéne
ne contient pas de carbone, il est donc de
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fait une alternative « net-zéro » en émis-
sions de COz par rapport aux hydrocar-
bures.

Il posséde une densité d’énergie spéci-
fique tres élevée, de I'ordre de 120 MJ/kg,
et délivre environ trois fois plus d’énergie
par masse que les hydrocarbures conven-
tionnels. La température d’auto-allumage
de I'hydrogéne est d’environ 585°C, donc
bien supérieure a celle des combustibles
fossiles permettant aux moteurs H2-ICE
d’étre opérés a des régimes de compres-
sion plus élevés. Le RON (« Research
Octane Number ») de I'hydrogéne étant
relativement important (=130), I'effica-
cité thermique (« BrakeThermal Efficien-
cy ») des moteurs H2-ICE est supérieure a
celle des moteurs thermiques classiques.
En revanche, I'hydrogéne posséde une
faible densité, ce qui augmente considéra-
blement I’'espace requis pour le stockage.
Cela constitue un inconvénient, surtout
pour les véhicules particuliers, mais aus-
si pour les poids lourds!*,

Lors de la conversion d’un moteur ther-
mique classique en H2-ICE, plusieurs dé-
fis apparaissent et peuvent impliquer une
modification de certains composants du
moteur. Cun des inconvénients de I’hydro-
gene est sa faible énergie minimum d’al-
lumage en air (0.02 MJ comparé a 0.24 MJ
pour le pétrole). Le mélange hydrogéne/
air peut donc plus facilement s’auto-al-
lumer lorsqu’il entre en contact avec des
surfaces chaudes dans le cylindre; ce qui
provoque des effets indésirables comme
le « cognement » du moteur ou encore
I'allumage prématuré lors de I'injection de
I’hydrogéne.

De plus, et contrairement aux hydrocar-
bures, I’hydrogéne n’a pas ou trés peu d’ef-
fet lubrifiant au sein des contacts tribolo-
giques. Cela est dii a sa nature gazeuse
et a sa combustion relativement propre
conduisant a une trés faible formation de
résidus (coke de pétrole), donc de « troi-
siéme corps » par rapport a la combustion
des hydrocarbures [8]. Uhydrogéne étant
le plus petit des éléments chimiques, il
diffuse facilement dans d’autres maté-
riaux. Lorsque I'hydrogéne diffuse dans
I’acier, les propriétés mécaniques de ce
dernier, comme sa résistance a la fatigue,
sont parfois séverement affectées. Cette
fragilisation par I’hydrogene (« Hydrogen
Embrittlement ») du matériau se traduit
par une réduction de la ténacité a la rup-
ture, conduisant a la formation de fissures
et a une usure prématurée voire a la dé-
faillance compléte du composant!® 1,

Traitements & Matériaux 485 Novembre-Décembre 2023 | 15

amorphous carbon films (diamond-like carbon films / DLC)

doping

additional A

elements with non-
metal

predominating

C-C bond type b

hydrogen- metal-
free containing
i " amorphous hydrogen-
designation | o bon film |8 s|  free
L n film | amorphous
| carbon film
a-C:Me a-C:H:X
short name a-C (Me=W, (X =5i,0,
Ti...) | N,F,B...)
FIGURE 1: Classification des revétements DLC selon la norme allemande VDI 28401°]
Coated piston
bottom
Oxide scale
(cinder)

FIGURE 2 : Images MEB (coupe transversale) d'un piston revétu en AICrO apres un recuit a 600°C pour 3000 heures
en atmosphére ambiante (courtoisie Dr. R. Rose, Mahle GmbH, Stuttgart, Allemagne)
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FIGURE 3 : Images MEB (coupe transversale) de deux revétements AICrO déposés par évaporation par arc avec un flux
d'oxygene faible (a) et élevé (b) lors du dépot

La température de la combustion de I'hy-
drogéne est plus élevée que celle des hy-
drocarbures, ce qui peut nécessiter une
protection thermique de certains compo-
sants du moteur. En outre, I'hydrogéne
est chimiquement corrosif pour les élasto-
meéres et peut entrainer un endommage-
ment des joints dans le moteur.

Pour résumer, les défis suivants, liés a
I'utilisation de I’hydrogene dans les mo-
teurs thermiques, sont clairement identi-
fiés. LUapplication de certains revétements
sous forme de couches minces peut étre
une solution pour surmonter au moins
quelques-uns de ces défis, notamment les
trois premiers :
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FIGURE 4 : Pouvoir réducteur a la perméation d’hydrogene d'un substrat d'acier (EUROFER 97) revétu en AICrO
(flux d’oxygene faible et élevé). Le résultat obtenu pour un dépot d’alumine (1um, dépose a 720°C) est donné pour

comparaison.

1.pas ou tres peu d’effet lubrifiant de I’hy-
drogene sur les contacts tribologiques;

2.température plus élevée de la combus-
tion de I'hydrogene conduisant a une
sollicitation thermique plus importante
de certains composants du moteur;

3.fragilisation par I’hydrogéne des compo-
sants en acier et usure prématurée des
joints;

4. maitrise de la combustion de I'hydro-
gene afin d’éviter le cognement de mo-
teur ou un auto-allumage prématuré;

5.gestion des problématiques associées a
la formation de I'eau lors de la combus-
tion de I'hydrogéne.

Les revétements, des solutions
potentielles

1. Manque de lubrification

Comme indiqué plus haut, I’hydrogene n’a
pas ou trés peu d’effet lubrifiant sur un
contact tribologique. C’est pourquoi cer-
tains revétements ayant de faibles coef-
ficients de frottement avec I'acier dans
un contact non-lubrifié peuvent étre em-
ployés. Les revétements de type DLC
(« Diamond Like Carbon») sont utili-
sés depuis plus de 20 ans en grande sé-
rie par I'industrie automobile, mais aussi
dans d’autres secteurs pour leurs proprié-
tés uniques en termes de faible coefficient
de frottement (0.1-0.2 avec acier, non-lu-
brifié) et de résistance a I'usure impor-
tante™4, Les revétements DLC repreé-
sentent une large gamme de différents
types de dépots (figure 1), classifiés selon
la norme allemande VDI 284011,

Ces revétements sont typiquement dépo-
sés par des technologies PVD (dépots phy-
siques en phase vapeur) ou PACVD (dépots
chimiques en phase vapeur, assistés plas-
ma). Selon lacomposition chimique (hydro-
génée ou pas, dopée ou pas aux éléments
métalliques ou non-métalliques) et la na-
ture des liaisons chimiques des atomes de
carbone dans le matériau (faible ou forte
teneur en carbone tétraédrique sp3), une
large gamme de propriétés peut étre ob-
tenue. La dureté de ces revétement peut
aller de 12-15 GPa pour les a-C:H:Me (car-
bone amorphe hydrogéné et dopé en mé-
tal) a 60GPa et plus pour les ta-C (carbone
amorphe tétraédrique non-hydrogéné) en
passant par 18-25GPa pour les a-C:H (car-
hone amorphe hydrogéné non-dopé).

Les revétements DLC de type a-C:H sont
utilisés depuis des années dans les injec-
teurs de diesel (et plus récemment dans
les injecteurs d’essence) afin d’augmen-
ter la résistance a l'usure de ces piéces
lorsqu’elles opérent a de trés hautes pres-
sions, de I'ordre de 2000 bars et plus pour
I'injection du diesel. Néanmoins, la stabili-
té thermique de ce matériau est limitée a
environ 350°C et moins en fonction de la
pression de contact!e 7,

Les revétements a-C:H ne sont donc pas les
dépots DLC les plus adaptés a I'injection
d’hydrogéne par rapport a la température
plus élevée attendue pour les moteurs H2-
ICE. Les revétements DLC non-hydrogénés
de type a-C et ta-C ont pour avantage une
meilleure stabilité thermique (450-500°C)
tout en gardant un faible coefficient de

frottement avec l'acier dans un contact
sec non-lubrifié.

C’est pourquoi ces derniers revéte-
ments sont proposés, ces derniers temps,
comme solution potentielle pour la réduc-
tion du frottement et I'augmentation de
la résistance a I'usure de certains compo-
sants des moteurs H2-ICE. Quant a la dif-
fusion de I’hydrogeéne dans le matériau, il
a été démontré I'intérét des revétements
de type a-C:H"8!, En effet, les dépots a-C:H
avec une teneur en hydrogéne de 20 % ont
montré une performance prometteuse en
tant que barriére a la diffusion de I’hydro-
gene dans des tests a I’échelle laboratoire.
Il semble que I'effet de barriére a la diffu-
sion de I'hydrogéne des revétements DLC
non-hydrogénés (a-C et ta-C) pourrait étre
limité.

2. Température élevée de la combustion
d’hydrogéne

La température de la combustion de I'hy-
drogéne étant plus élevée que celle des
hydrocarbures, il devient encore plus né-
cessaire de protéger les surfaces dans le
moteur de I'impact thermique, comme les
pistons. Comme la stabilité thermique des
revétements DLC est limitée, ces derniers
ne conviennent pas aux exigences de tous
les composants des moteurs H2-ICE.

Il faut donc s’orienter vers d’autres types
de revétements comme les oxydes (par
exemple AICrO) ou une combinaison
d’oxydes et de nitrures (par exemple un
systéme de multicouches AICrO/AICKN)
ou encore les oxynitrures (par exemple
AICrON). Ces matériaux possédent en gé-
néral une trés bonne stabhilité thermique
et une excellente tenue a I'oxydation!?® 24,
Lorsque ces matériaux sont déposés sur
un substrat d’acier, une fine couche d’in-
terface comme le CrN est utilisée comme
interface entre l'acier et le revétement
fonctionnel. Cette couche d’interface a
pour but d’assurer une douce transition
des propriétés mécaniques entre I'acier et
le revétement fonctionnel et d’'accommo-
der les différents coefficients de dilata-
tion thermique des deux matériaux.

Ces revétements mentionnés ci-dessus
ont démontré leur capabilité en tant que
barriére d’oxydation et sont aujourd’hui
utilisés en grande série dans des moteurs
thermiques, notamment dans des applica-
tions de sport automobile, afin de proté-
ger les pistons contre I'impact thermique
et I'oxydation a chaud (figure 3).

3. Fragilisation par hydrogéne
Comme déja mentionné, I’hydrogene, par
sa petite taille, diffuse facilement dans
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des matériaux comme 'acier tout en dété-
riorant ses propriétés mécaniques, ce qui
doit étre pris en compte pour les moteurs
H2-ICE. C’est pourquoi il devient crucial de
protéger les surfaces métalliques dans le
moteur contre sa diffusion. Une solution
consiste a appliquer une barriére a la dif-
fusion d’hydrogéne sur le matériau métal-
lique de base afin d’éviter ou de retarder
la diffusion d’hydrogéne dans le matériau.
Ce concept a été proposé il y a une cin-
quantaine d’années déja. Depuis, de nom-
breuses études ont visé a développer des
barrieres de diffusion d’hydrogéne effi-
caces'?,

Un tel matériau doit comporter aussi peu
de défauts que possible (fissures, pores).
De plus, il est impératif de choisir un ma-
tériau présentant une faible solubilité, un
moindre coefficient de diffusion et une
faible perméabilité vis-a-vis de I’hydro-
gene.

Ces dernieres décennies différents revé-
tements ont été développés, y compris
des céramiques (nitrures, oxydes, car-
bures), des métalliques, des matériaux 2D
(graphéne) et des combinaisons de diffé-
rents types de matériaux°.

Oerlikon Balzers a étudié le potentiel d’un
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Fonctionnalisation d’un composite
epoxy/fibre de verre par projection

thermique

Geoffrey DARUT ICB PMDM UMR 6303, CNRS, Université de Bourgogne Franche-Comté, UTBM, Belfort, France

Les polymeéres thermoplastiques présentent des propriétés attractives, telles que
la légéreté et la résistance a la corrosion qui constituent un avantage significatif
par rapport a d’autres classes de matériaux comme les métaux!!. Cependant, les
propriétés des matériaux métalliques sont nécessaires pour I’application initiale de
la piéce dans son environnement de fonctionnement, comme sa résistance a 'usure.

1. Introduction

Afin de combiner les avantages des
polyméres avec les propriétés des mé-
taux, la possibilité de les métalliser a ou-
vert la voie a de nouvelles applications'?.
Les principales techniques de meétallisa-
tion actuellement utilisées sont des pro-
cédés par voie humide telle I'électrodé-
position ou le placage chimique, et des
procédés par voie séche comme le dépot
physique en phase vapeur (PVD) ou la pro-
jection thermique®*. Les procédés plas-
ma, arc fil et cold spray sont les plus im-
pliqués'?. Cette étude a consisté a étudier
la faisabilité d’'un revétement céramique
(Cr203) et un cermet (NiCr-Cr3C2), respec-
tivement par projection plasma APS et
flamme HVOF, sur un substrat composite
époxy / fibre de verre.

2. Contexte de I’étude

Le cahier des charges impose I'utilisation
des deux procédés possédés par I'indus-
triel : une torche plasma APS et un pistolet
HVOF de type « gas fuel ». Les matériaux

considérés comme couche fonctionnelle
sont donc Cr20s (par APS) et NiCr-Cr:Cz
(par HVOF). Ces deux bases de maté-
riaux ont des points de fusion supérieurs a
1400°C et des duretés élevées. C’est une
contrainte pour la projection sur des ther-
moplastiques de faibles résistances mé-
caniques a I'impact et de température de
fusion faible entre 100 et 350°C dans I'en-
semble. Egalement, la nécessité d’utiliser
des procédés de projection a haute éner-
gie, comme le plasma et la flamme super-
sonique HVOF, qui apportent un flux de
chaleur important au substrat a revétir est
une contrainte supplémentaire. Lorsque
les particules sont injectées dans le plas-
ma, elles ont des températures pouvant
étre supérieures a leur température de fu-
sion lorsqu’elles impactent et s’étalent sur
le substrat. Le flux de chaleur provenant
de ces particules est transmis au subs-
trat. Si ce dernier posséde une faible tem-
pérature de fusion, il va se dégrader, em-
péchant la formation d’un revétement.
Concernant le procédé HVOF, les parti-

cules sont proches de la température de
fusion mais inférieure. Elles ne vont donc
pas s’étaler a proprement dit, mais se dé-
former a I'impact a haute vitesse. Il en ré-
sulte que si les propriétés mécaniques
du substrat sont faibles comme les ther-
moplastiques, la surface va étre érodée
par les particules a grande vitesse comme
pour la projection Cold Spray®.

La littérature scientifique aborde une so-
lution permettant la réalisation de re-
vétements par projection thermique a
partir de particules fondues sur les ther-
moplastiques. Le point clé est la tempéra-
ture de fusion des matériaux utilisés. L'uti-
lisation d’une sous-couche intermédiaire,
faite d’'un matériau a bas point de fusion,
montre des résultats concluants. En effet,
différents métaux ont été testés comme
sous-couche intermédiaire entre un subs-
trat polyimide/fibre de graphite et un re-
vétement final par projection APS et arc
fil : Al, Zn, Ni3Al ou Cu®. Méme si les re-
vétements obtenus par arc fil sont plus
homogénes et moins poreux, les essais
d’adhérence menés montrent un meil-
leur résultat pour les sous-couches Al et
Zn réalisés par projection plasma. Huang
et al. ont mené plusieurs études de réa-
lisation de sous-couches par projection
plasma d’Al, Zn et CoNiCrAlY sur des subs-



