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Le risque de fragilisation

État des lieux de la fragilisation 
par l’hydrogène
Par Jacques Loigerot et Bertrand Bello, experts veille au Cetim, avec le concours de Daniella Guedes, ingénieure spécialiste de l’hydrogène au Cetim.  
Synthèse de la veille « La fragilisation par l’hydrogène dans un environnement hydrogène », 2021.

La fragilisation par l’hydrogène (FPH) est désignée comme étant la dégradation 
des propriétés mécaniques de matériaux liée à l’introduction d’hydrogène dans la 
structure métallique, dégradation pouvant conduire à des dommages prématurés 
dans un environnement où l’hydrogène est présent soit sous forme de gaz ou de 
liquide cryogénique. Cette synthèse propose un état des lieux sur la fragilisation par 
l’hydrogène dans un environnement où l’hydrogène est présent soit sous forme de 
gaz, soit sous forme de liquide cryogénique.

Quels sont les processus 
de fragilisation par l’hydrogène 
des métaux ?
La fragilisation par l’hydrogène (FPH) est 
désignée comme étant la dégradation 
des propriétés mécaniques de matériaux 
liée à l’introduction d’hydrogène dans la 
structure métallique, dégradation pou-
vant conduire à des dommages prématu-
rés des pièces tels que :
• La rupture immédiate ou différée pour 

des niveaux de chargement faibles ;
• La réduction de la ductilité et de la téna-

cité des matériaux ;
• La diminution de la durée de vie en fa-

tigue et l’accélération de la vitesse de 
propagation des fissures.

Cependant, la FPH ne relève pas d’un seul 
processus. Différents mécanismes d’en-
dommagement peuvent intervenir (cer-
tains d’entre eux sont seront explicités et 
discutés : HEDE, HELP, HESIV).
À noter que la température joue un rôle 
crucial dans ces mécanismes. Par exemple, 
à haute température et sous pression, en 
général au-delà de 200 °C, la fragilisation 
par l’hydrogène cesse et un autre phéno-
mène appelé attaque par l’hydrogène à 
haute température peut apparaître. Il est 
lié à une décarburation dans le matériau 
avec génération de méthane. Si la décar-
buration se fait en surface, il y a une dimi-

nution de la dureté mais l’impact est mi-
neur. En revanche, si la décarburation est 
interne, il y a génération de méthane en in-
terne, développement d’une coalescence 
de micro vides, ce qui conduit à une dété-
rioration des propriétés du matériau. 
( Cf. Figures 1a et 1b)

Figure 1a

Figure 1b
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En présence de H2S, qui favorise l’entrée 
de l’hydrogène dans les matériaux, il peut 
y avoir une migration d’hydrogène dans 
le métal suivi d’une recombinaison des 
atomes d’hydrogène en H2 gazeux. Cela 
augmente la pression dans la structure 
métallique et génère des fissures.
Dans certains métaux réactifs, il peut aus-
si y avoir une création d’hydrures avec des 
composés métalliques. Ce mécanisme im-
plique la nucléation et la croissance d’un 
champ d’hydrures en amont d’une fissure. 
Le processus auto-catalytique de nucléa-
tion et de croissance des hydrures ainsi 
que leur nature fragile semblent être la 
principale cause de fragilisation de cer-
tains métaux comme le V, Nb, Ti et Zr. 
(CF. Figures 2a et 2b)
Fragilisation de l’hydrogène selon le mé-
canisme HEDE (Hydrogen Enhanced 
Decohesion)
Selon ce mécanisme, l’hydrogène affai-
blirait les interactions cohésives interato-
miques métalliques de sorte que la sépa-
ration atomique se produirait sous faible 
contrainte de traction.
La diminution des liaisons atomiques dans 
la structure métallique génère ainsi une 
fragilisation prématurée. Il peut y avoir 
une décohésion intergranulaire ou trans-
granulaire. À mesure que la concentration 
locale d’hydrogène augmente, le degré de 
réduction de ces forces interatomiques 
métalliques augmenterait. Ce mécanisme 
peut se produire aux joints de grains, où 
l’hydrogène peut se concentrer davan-
tage. 
(CF. Figures 3a et 3b)

Fragilisation selon le 
mécanisme HELP (Hydrogen 
Enhanced Local Plasticity 
Model)
Dans ce mécanisme, l’hydrogène diminue-
rait la barrière d’énergie nécessaire à l’ac-
tivation du mouvement des dislocations 
et favoriserait leur glissement planaire. 
Cette plasticité localisée conduirait à la 
formation de petites cavités en fond de 
fissure facilitant la propagation de la fis-
sure. C’est donc la forte plasticité locale, 
en fond de fissure, qui est à l’origine de 

Figure 2a

Figure 2b

Figure 3a Figure 3b



Traitements & Matériaux 489 Septembre 2024  | 29

Le risque de fragilisation

la chute de ductilité observée macrosco-
piquement. 
(CF. Figures 4a et 4b)

Fragilisation de l’hydrogène 
selon le mécanisme HESIV 
(Hydrogen Enhanced Strain 
Induced Vacancy generation)
L’HESIV est basé sur la théorie qui sug-
gère que la liaison avec l’hydrogène ré-
duit l’énergie de formation des lacunes et 
augmente considérablement leur densité 
en équilibre thermique. Ainsi, la fragilisa-
tion des métaux serait due à une surcon-
centration de lacunes dans le matériau et 
non directement à l’hydrogène. 
(CF. Figure 5)

Diffusion de l’hydrogène dans 
le métal
(CF. Figure 6, page suivante)
Il s’avère que l’hydrogène ne peut pas pé-
nétrer dans les composants métalliques à 
l’état moléculaire. Le phénomène de pé-
nétration de l’hydrogène dans le matériau 
en environnement gazeux peut être ainsi 
décomposé en différentes étapes :
I) L’absorption de la molécule de dihydro-

gène 
II) La migration de la molécule sur la sur-

face jusqu’à trouver des sites favorisant 
la dissociation de la molécule et la liai-
son de chaque atome d’H avec un atome 
de métal de surface ;

III) Les atomes d’H adsorbés en surface 
vont alors soit pénétrer en subsurface 
puis diffuser dans le volume du maté-
riau soit se recombiner et repartir sous 
forme gazeuse.

La diffusion de l’hydrogène à l’intérieur du 
métal dépendra par la suite de sa struc-
ture cristalline. La présence de l’hydro-
gène va créer des contraintes/distorsion 
du réseau cristallin ce qui peut conduire à 
la formation de défauts dans le matériau. 
De plus, la présence d’une couche d’oxyde 
ou un revêtement va ralentie voire empê-
cher l’absorption de l’hydrogène dans le 
matériau.
L’hydrogène peut aussi être piégé dans 
des défauts microstructuraux tels que les 
dislocations, précipités, lacunes, etc.

Les processus 
d’endommagement par 
l’hydrogène des polymères
Les propriétés des polymères dépendent 
non seulement de leur structure chimique, 
mais aussi de divers autres facteurs. Les 
plus importants sont le poids moléculaire, 
et l’historique de leur transformation in-
tégrant le degré de cristallinité, les plasti-

Figure 4a

Figure 4b

Figure 5

fiants, les charges, le procédé comme l’ex-
trusion qui peut orienter différemment les 
chaînes de polymères.
Les polymères ne sont pas soumis à la fra-
gilisation comme les métaux. L’hydrogène 
absorbé existe sous forme diatomique H2. 
Ils sont sensibles à la pression, et sont 
plus ou moins perméables à l’hydrogène. 

L’hydrogène peut 

aussi être piégé 

dans des défauts 

microstructuraux.
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Quatre classes ont été étudiés dans ce do-
cument : les thermoplastiques semi cris-
tallins, les thermoplastiques amorphes, 
les élastomères et les résines époxy.
Il a été rapporté que le PA 6 offrait de 
meilleures performances en matière de 
perméation de l’hydrogène (supérieur au 
PEHD) et d’excellentes performances mé-
caniques, en termes de durabilité pour 
résister aux changements soudains de 
température du réservoir lors du remplis-
sage et de l’évacuation de l’hydrogène et 
de résistance aux chocs dans un environ-
nement extrêmement froid. Le PA 6 pré-
sente de bonnes propriétés mécaniques 
(ductilité, résistance à la chaleur à long 
terme, résistance aux chocs à basse tem-
pérature, résistance au fluage…) pour le 
revêtement de réservoir d’H2 et un faible 
coût. En revanche, le PA 11 est utilisé dans 
les revêtements de pipelines.
De nouvelles recherches ont été menées 
ou sont en cours pour les polymères.

Essais d’évaluation de 
la fragilisation par l’hydrogène 
(FPH)
(CF. Figures 7a, 7b et 7c)
Selon une étude [4] sur l’analyse de l’im-
pact de l’hydrogène dans le gaz de ville, 
les méthodes d’évaluation de la FPH in-
diquent que deux types de mesures 
peuvent être utilisés : des essais de fa-
tigue pour évaluer les propriétés en fa-
tigue et les essais de mesure de propaga-
tion de fissures pour évaluer la durée de 
vie résiduelle du matériau.
Les tests ont été réalisés en autoclave à 
différentes pressions d’hydrogène pour 
évaluer la vitesse de propagation de la 
fissure par rapport au facteur d’intensité 
de contraintes. La présence d’hydrogène 
induit une augmentation de la vitesse de 
propagation de la fissure. Le facteur dé-
pend de la pression, cependant, un effet 
de saturation apparaît avec une certaine 
vitesse limite de propagation.
Une autre étude [3] s’est intéressée à l’éva-
luation des méthodes d’essai pour définir 
certaines propriétés en environnement 
H2 : ténacité, fatigue, fretting (définition 
des éprouvettes) et la compréhension des 
paramètres d’essai les plus appropriés 
(pression, fréquence) basés sur la méca-
nique de la rupture (ténacité : K1C, K1H, 
fatigue : da/dN vs. ≈K). L’effet de la haute 
pression sur la sélection des matériaux a 
été pris en compte. Des investigations sur 
la croissance des fissures de fatigue pour 
les aciers au chrome et molybdène pour 
appareils à pression ont été réalisés via le 
projet MATHRYCE du FCH-JU.
MATHRYCE a défini une méthodologie 
pour la conception et l’évaluation de la du-
rée de vie des réservoirs métalliques, ba-
sée sur des essais en laboratoire et tenant 

Figure 6

compte de la fatigue liée à l’hydrogène. 
Cette méthodologie utilise un facteur de 
sensibilité à l’hydrogène à appliquer à la 
durée de vie d’un composant testé sous 
chargement par pression. L’effet du CO, de 
l’O2 et de l’H2O sur la FPH a été déterminé.
L’article KD-10 du code ASME section VIII, 
division 3 fournit des méthodes de calcul 
de durée de vie en fatigue pour le stoc-
kage de l’hydrogène. Les facteurs K1C, 
K1H et FCRG du matériau doivent être dé-
terminés par l’expérience avant la simula-
tion. Vu le nombre de paramètres affec-
tant le matériau il est nécessaire d’utiliser 
un échantillon issu du même mode de pro-
duction du réservoir.

Hydrogène gazeux 
et canalisations
D’après l’étude [1], les codes et normes 
existent comme la norme ASME B31-12 
pour le dimensionnement des équipe-
ments pour l’hydrogène. Pour les pipe-
lines, de nombreux essais ont été réali-
sés pour des pressions inférieures à 200 
bars avec des volumes de données suffi-
sants concernant la mécanique de la rup-
ture. Il existe peu de données sur la fa-
tigue et la rupture au-delà de 250 bars, en 
raison de la complexité des expériences à 
réaliser et de la demande moindre, étant 
donné que les pressions dans les pipelines 
sont généralement inférieures à 250 bar. 
Pour les réacteurs, des essais ont été ré-
alisés jusqu’à 1050 bar en présence d’hy-
drogène, ces matériaux sont utilisés pour 
stocker l’hydrogène des stations-services.
L’étude [8] s’est intéressée à la résistance 
des matériaux de réservoirs de stockage 
de l’hydrogène tels que les aciers inoxy-
dables, qui doit être garantie pour une 
éventuelle utilisation de ces matériaux 
comme conteneurs d’hydrogène haute-
ment pressurisé. L’effet du chargement 
en hydrogène sur la nucléation et la crois-
sance des micro-dommages dans deux 
aciers inoxydables austénitiques (AISI316 
et AISI316L) a été étudié à l’aide d’essais 
de traction. Des informations sur la nu-
cléation des endommagements, la crois-
sance des lacunes et leur forme ont été 
obtenues. L’acier 316 s’est avéré plus sen-
sible à l’hydrogène que l’acier 316L en 
termes de perte de ductilité. Il a été noté 
que la nucléation et la croissance des cavi-
tés ne sont pas affectées par l’hydrogène.
L’étude [10] s’intéresse à la fragilisation 
par l’hydrogène (FPH)dans les maté-
riaux utilisés dans les pipelines (aciers au 
chrome molybdène et trois aciers austé-
nitiques). L’étude a réalisé l’analyse de la 
FPH en comparant des éprouvettes char-

L’effet du chargement 

en hydrogène sur 

la nucléation et la 

croissance des micro-

dommages dans deux 

aciers inoxydables 

austénitiques a été 

étudié à l’aide d’essais 

de traction.
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gées et non chargées en hydrogène à 
des fréquences de chargement allant de 
0,0015Hz à 20Hz.
La présence d’hydrogène dans les aciers 
Cr-Mo montre que le taux de croissance 
des fissures de fatigue pour les éprou-
vettes chargées en hydrogène a augmen-
té de manière significative. Pour les aciers 
inoxydables austénitiques, les taux de 
croissance des fissures augmentent avec 
la présence d’hydrogène et dépendent de 
la fréquence des chargements cycliques.
Il a été observé que l’hydrogène piégé à 
une concentration de 2 à 3 ppm massique, 
augmente le taux de croissance de la fis-
sure de fatigue lorsque la fréquence de 
chargement est réduite à 0,0015 Hz. En 
revanche, si l’hydrogène est à un niveau 
inférieur à 0,4 ppm, l’influence de la fré-
quence de chargement disparaît, et les 
taux de croissance des fissures de fatigue 
sont considérablement réduits.

Hydrogène gazeux et réservoir 
sous pression
L’étude [9] utilise la mécanique de la rup-
ture pour évaluer la durée de vie de réser-
voirs de stockage d’hydrogène. Le liner du 
réservoir est réalisé avec un acier marten-
sitique SA 372 Grade J classe 70 d’une 
épaisseur de 31,75 mm. C’est un acier 
martensitique trempé. La propriété ca-
ractéristique permettant d’évaluer la du-
rée de vie du matériau est le FCGR (fatigue 
crack growth rate) qui est le taux de crois-
sance des fissures du matériau. Ce dernier 
dépend de ≈K, du ratio de chargement R, 
de la fréquence de chargement et de la 
pression en H2. Les effets de ces variables 
prises seules ou combinées, sont analy-
sées dans l’étude. L’effet de la diminu-
tion de la fréquence de chargement, sur le 
comportement de FCGR dans l’hydrogène 
gazeux est faible pour les fréquences infé-
rieures à 1 Hz. FCGR augmente avec l’aug-
mentation de la pression du réservoir et 
l’effet semble être le plus important en 
passant de l’air à une pression de 10 MPa 
d’hydrogène gazeux. Il y a une saturation 
à une pression de 45 MPa. Il est aussi dé-
montré que l’autofrettage peut être utilisé 
efficacement pour améliorer la résistance 
à la fatigue des réservoirs, en particu-
lier lorsque les pressions minimales lors 
des cycles d’utilisation passent sous les 
55 MPa à partir d’une valeur maximale de 
90 MPa.
Dans l’étude [11], des essais de cycles de 
pression ont été effectués sur deux types 
de récipients à pression en acier Cr-Mo 
avec des encoches usinées sur leur face 
interne sous des pressions d’hydrogène 

Figure 7a

Figure 7b

Figure 7c

gazeux, entre 0,6 et 45 MPa à tempéra-
ture ambiante. Des essais permettant de 
contrôler la croissance des fissures de fa-
tigue et des essais de résistance à la rup-
ture des échantillons d’aciers Cr-Mo des 
cuves ont également été réalisés dans de 
l’hydrogène gazeux.
Les aciers Cr-Mo ont montré des taux de 
croissance de fissures accélérés dans l’hy-

L’autofrettage peut être 

utilisé efficacement pour 

améliorer la résistance 

à la fatigue.
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drogène gazeux par rapport aux taux à 
l’air. Ces travaux ont montré que la mi-
crostructure et la résistance à la trac-
tion des aciers Cr-Mo affectent toutes les 
deux la limite supérieure du taux de crois-
sance des fissures dans l’hydrogène. La 
résistance à la rupture des aciers Cr-Mo 
dans l’hydrogène gazeux était significa-
tivement plus petite que celle dans l’air. 
Quatre récipients sous pression ont été 
testés avec de l’hydrogène. Tous les ré-
servoirs sous pression ont connu une dé-
faillance par fuite avant rupture (LBB).

Stockage de l’hydrogène liquide 
sous pression
L’hydrogène liquide est une solution en-
visageable pour son stockage. L’étude [2] 
s’intéresse à ces applications cryogé-
niques de l’hydrogène. Les différents ma-
tériaux proposés pour le stockage de l’hy-
drogène en fonction des typologies de 
stockage sont les suivants :
• Pour les réservoirs cryogéniques, à 

haute pression, dans la section VIII, div 1 
Part ULT du code ASME de 2015, les ma-
tériaux autorisés sont les alliages d’alu-
minium, les aciers inoxydables et les 
aciers à 9 % de nickel. Ce sont des ma-
tériaux onéreux. La comptabilité à l’hy-
drogène est un autre facteur important. 
Les aciers inoxydables de type AISI 316 
et les alliages d’aluminium semblent of-
frir de bonnes résistances à la fragilisa-
tion par l’hydrogène.

• La durée de vie est aussi importante 
avec une attente de 45 000 cycles pour 
30 ans de fonctionnement. Les alliages 
d’aluminium sont fortement exclus pour 

cette raison. L’acier AISI 316 est retenu 
comme référence avec des alternatives 
comme les aciers au manganèse et les 
aciers à 9 % de nickel. Mais les données 
et connaissances sur ces deniers maté-
riaux sont limitées.

• La conception cryogénique pour le stoc-
kage de l’hydrogène liquide implique 
des conceptions de réservoirs multi-
couches. Un vide doit être créé entre 
le réservoir interne et l‘enveloppe ex-
terne.

Ajout d’hydrogène dans le gaz 
naturel de ville
L’étude [4] précise que des impure-
tés dans le gaz peuvent entraîner des 
conséquences vis-à-vis de la fragilisa-
tion par l’hydrogène : certaines impu-
retés présentes dans le gaz avec l’hy-
drogène peuvent inhiber la fragilisation 
alors que d’autres facilitent la fragilisa-
tion. Il semble ainsi que l’oxygène, et le 
monoxyde de carbone inhibent la fragili-
sation par l’hydrogène. A l’inverse, l’eau 
et l’H2S sont fortement promoteurs de la 
fragilisation.
Différents matériaux ont été testés. Il pa-
rait que d’autres matériaux seront en-
core testés par le CEA dans des conditions 
réelles d’utilisation, avec des pressions 
similaires aux réseaux de gaz de bâti-
ments. Les taux de mélange d’hydrogène 
sont de 0,6 % et 20 % dans le gaz natu-
rel. Les laitons de type CW6 17N, CW6 14N, 
les cuivres et le zamak ont été évalués et 
ne sont pas trop sensibles à l’hydrogène. 
Pour le CW6 14N il y a un effet mais cela 
ne constitue pas un risque réel pour des 

canalisations dans la distribution de gaz. 
Par ordre de fragilité : aciers au carbone 
<aciers ferritiques <aciers austénitiques, 
laitons, cuivre et aluminium. Le contexte 
de distribution de gaz, PH2<1,03 bar est 
spécifique et à prendre en compte.
Pour les polymères, Le problème est plu-
tôt lié à la perméabilité du polymère et 
aux fuites en lien avec le vieillissement. 
D’après une étude américaine qui étudie 
la perméabilité du polyéthylène, il peut y 
avoir de la perte en lien avec le taux d’hy-
drogène présent dans le gaz (bleu dans 
le graphe). Mais d’un point de vue écono-
mique, les pertes en hydrogène à faible 
pression ne sont pas un problème. C’est 
autour des fuites qu’il faut se concentrer 
plutôt qu’autour de la perméabilité.

De nombreuses études 
ou projets sont actuellement 
menés et viendront compléter 
ces données 
Par exemple
• Le projet PSS du Cetim : « adapter les 

équipements fluidiques aux contraintes 
de l’hydrogène ».

• L’ouvrage de référence : « Mécanisme 
de fragilisation par l’hydrogène et guide 
d’études en fatigue » est disponible chez 
Lavoisier sous la référence 2C27. n
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