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Criteres de choix d’'un matériaux

température

iy Environnement -250°C a 2500°C , .
C,anltlo_ns - milieu chimique Duree de vie
d’utilisation - contraintes De la seconde a 60 ang

- irradiation... /
Caractéristiques materiaux

et propriétes

Disponibilité
et codt...

ise en forme
- usinabilité Propriétés o
ilité 4G Propriétés
- soudabilite mécaniques Résistance a ; pr
- ete... - traction la corrosion P ySIqqes
- résilience - seche - magnetlls‘mg
ténacité - humide - conductibilité
- dureté - intercristalline - densité
- fluage - Sous contrainte /.
- fatigue...



Générales

Volume atomique
Densité

Contenu énergétique
Fraction recyclable

Prix

Mécaniques Module d’Young Résistance en traction
Module de cisaillement Résistance en compression
Module de compressibilité Ductilité
Module de Poisson Ténacité
Limite d’élasticité Limite d’endurance
Dureté Coeff. d’amortissement

Thermiques Point de fusion Chaleur spécifique
Transition vitreuse Conductivité thermique
T. minimale d’utilisation  Diffusivité thermique
T. maximale d’utilisation =~ Coeff. de dilatation
Chaleur latente de fusion

Electriques Résistivité

Constante diélectrique
Potentiel de claquage

Résistance a ’environnement chimique

Autres agressions

Principales caractéristiques
des matériaux

Résistance a I’eau douce
Résistance a I’eau de mer
Résistance aux acides forts
Résistance aux acides faibles
Résistance aux bases fortes
Résistance aux bases faibles
Résistance aux solvants organiques
Résistance a 1’oxydation & 500°C

Inflammabilité
Résistance aux UV
Résistance a 'usure




Métaux Céramiques Polymeéres | Composites
Densité Moyenne Moyenne Faible Moyenne
Elevée Trés faible | Faible
Prix Faible Elevé Faible Elevé
Elevé (techniques) Elevé nglqu_es
Faible caracteristiques
(gde diffusion) de
Elasticité Elevée Tres élevée Moyenne Elevée matériaux :
Faible Comparaison
Résistance Elevée Trés élevée Moyenne Elevée
mécanique (compression) Faible
Tolérance aux | Trés tenace | Trés fragile Peu tenaces | Trés tenaces
défauts et aux mais grande
chocs énergie
absorbée
Température | Moyennes | Hautes Moyennes | Moyennes
d’utilisation Hautes Tres hautes Faibles
Tenue aux Moyennes | Bonne Moyenne Moyenne
Agressions Mauvaise Trés bonne
chimiques
Conduction Bonne Moyenne Faible Faible
de la chaleur | Trés Bonne | Faible Trés faible
Conduction Bonne Faible
de I’électricité | Trés bonne | Trés faible
Facilité de | Facile Difficile Trés facile | Moyenne
mise en forme (techniques) dépendant de
Facile la forme
(gde. diffusion)
Facilité Facile Moyenne Facile Difficile
d’assemblage 4




Choix des matériaux
en fonction du domaine
de tempeérature d’utilisation

Intervalle de Principaux matériaux Applications
température °C
-273a-20 Alliages de Cuivre, Acier|Superconduction,
inoxydables austénitiques, | équipement 02, N2,
Alliages d’aluminium pipeline
0a150 la plupart des polymeéres |construction civile
(jusqu’a 60°C ou 120°C) automobile
Alliages de Magnésium aérospatial
(jusqu’a 200°C) appareils ménagers
Alliages d’ Aluminium
(jusqu’a 250°C)
Aciers,
150 a 400 Polymeéres : PEEK, PEK, PI, |industrie alimentaire
PPD, PTFE, PES automobile (moteur)

Alliages de cuivre renforcés de
fibres (400°C)
Nickel, Ag-Ni

Nichromes, nimonics
super alliages base nickel
super alliages base cobalt

400 a 575 Acier ferritiques faiblement | échangeurs thermiques
alliés turbines a vapeur
Alliages de Titane (450°C) compresseurs de turbine
Inconels a gaz

575 a 650 super alliages a base acier turbines a vapeur
aciers inoxydables ferritiques échangeurs thermiques
aciers inoxydables austénitiques
inconels et nimonics

650 21000 | aciers inoxydables austénitiques | turbines & gaz

chimie et pétrochimie
réacteurs

composants de fours
construction nucléaire

au dessus de
1000

métaux réfractaires Mo, W, Ta

Alliages de Nb,Mo,W, Ta
céramiques Al203, MgO,
Si3N4, SiC ...

fours spéciaux
turbines expérimentales
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Reésistance a l'usure

Polyimide

Polyester

Epoxv

PVC

PS

PP

*HKix] [

PE (densilé moy)

PC

»

Nylon

Caoutchouc naturel

Bors sens transverse (densité movenneg)

Bois sens paraliée (densité moyanne)

Aliage Ni-Cr

|Alages Cu (haute cond)

Bronze

Laiton

| e 2 | D

Aliagas Ti

Aliages Mg corroyage

Alliages Mg fonderie

Alliages Al fonderie

Alliages Al corroyage

2oL | JnC | D | D

Fonte grise

Acier moyen carbone

mousse PS

mousse polymére (irés faible densité)

mousse povnére (densité moyenne)

) 0|

Composite Epoxyfiore de verre

Composite Epoxy/flore de carbane

Silice

bl ko bad

SIiC

Diamanl

Alumine

|

bélon standard

X

Trés mauvag

Mauvais

Moyen

Trés Bon

F 4

4+—r 4

polymeéres

bois

métaux

MOuUSSEs
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Classification des formes

Formes
Axisymétrique Prismatique non axisymétrique non prismatique
Uniforme | sections cuvette uniforme | sections | anguleuse | plaque cuvette complexe
diverses diverses
pleine pleine | cylindrique | pleine pleine pleine plate cylindrique N40
Al0Q A20 A30 P10 P20 N10 N20 N30
@) > oL

@ SHEEN V| B NZI 47

creuse creuse conique creuse creuse creuse emboutie conique

All A2] A3l P11 P21 NI11 N21 N31

O




Fiabilité et durée de vie...

tres diverse !

lanceur spatial : quelques minutes avec une fiabili té de 100%

voiture : 10 ans (3.000 heures réel) usure et panne s acceptables

avion : 100.000 d’heures de vol... fiabilitt¢ maximale... (  contrdles réguliers)
centrale nucléaire : 30 a 60 ans, suivi régulier, pa  nnes légeres acceptables
verre pour stockage de déchets nucléaires : 100.000  ans... contrble ?

dans un ensemble complexe, il n'est pas souhaitable d’'une piece ait une
durée de vie supérieure a la durée de vie de I'ensem  ble:
marge de sécurité trop élevée, donc codt trop élevé...

Dans certains domaines ou la sécurité est primordiale (aérospatiale, nucléaire)
on privilégiera des matériaux éprouvés a des matéri  aux innovants, peut étre
tres performants mais au comportement encore mal co nnu...

Colt

doit prendre en compte tous les aspects :

- matiére premiere

- usinage (équipement, outillage, main d’ceuvre...)
- recherche, licences...

- utilisation et entretien (automobile, aviation)

Dans le batiment, la matiere premiére représente 50 % du co(t total, dans l'industrie
bio-médical, aérospatiale... ce n'est que 0,1%... 10



Moteur cryogénique
d’Ariane V

turbopompes

VULCAIN

problémes a résoudre :

- contraintes thermique (-253 & +2500C)
- flux thermique élevée (8kW/cm2 au col)
- fragilisation par I'hnydrogéne

bilan actuel : 30 moteurs, 370 essais a feu, 36 heur

ergols : H2 et O2 liquides (-253 et —183T)
poussée : 115 T (1145 kN)

poids : 1700kg

3000 MW thermique (réacteur nucléaire !)
turbopompe : 12 MW (2 TGV!) (250kg)
débit d’'H2 : 600 I/s

volume de la chambre : 100 litres

durée de fonctionnement : 10 mn

durée de vie : 1h30

fiabilité exigée : 0,995

es de fonctionnement, 4 vols réels

11
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Prix en FF/kg
des produits
manufacturés

Yacht
luxueux

.

Ferrari

Rolls Royce

Aatomoniic] Fourntured

Petit Yacht

Lampe bureau

Seche cheveux

Grille pain

Lentille
contact
valve
carciague
Navette
Canne 4 spatiale luneties
péche Fusée dents
Badminton Avion Bio-médical
mi litaire

Sports

Aérospatiale | prothese
raguette  |Aéronautique
tennis brosse & dents
Avion civil

club golf
vélo course  Avion privé
chaussure
course
skis




Caractérisation des matériaux

Doigt de gant .
du .
thermostat

é\“ comportement
de .
AR environnemental

Elément
chauffant

forme, aspect, structure...




Les différentes échelles

microscopie
macroscopie
<4———————— microstructure ->

nanoscopie
(atomique)

| |
m cm mm

mécanique de la rupture chimie et physique du solide

B

mécanique
micrographie

microscopies
a champ proche

(AFM, STM)
Sonde Atomique®

microscopie
optique

microscopie électronique

14



Chimique

Elémentaire

Liaison Chimique

nature des liaisons
chimiques

|sotopique
Moléculaire Répartition
isotopique
nature des molécules SIMS
SIMS
LAMMA..

Composition chimique

élementaire

FluoX
EPMA
Auger
XPS
chimie

Observation

Topographie

/

Surface

MEB

MO confocale
STM, AFM
MMB

Structure

organisation interne
(grains, précipités...)

TEM
MO

SIMS

IR, Raman
XPS
Auger
RMN...

Cristallographie

\\

organisation

Texture des atomes
distribution des ;iM
directions ECP
cristallographiques EBSD
EBSD
RX

15



Analyse chimique élementaire

réactions méthodes méthodes interactions
chimiques chimiques physiques physiques
en volume
(globale) localisée
mm?3 au cm3
chimie
fluorescence X ponctuelle en profondeur
spectrometrles .
- d’émission ¢ profils de concentration
- d’absorption en surface SIMS
1a10nm SDL
Auger RBS
microanalyse xPS
y SIMS
3 HREELS
v Hm
analyse EPMA « nanoanalyse »
de MEB-EDS
ppm (10 %) STEM atomique
ppb (10) EELS
ppt (10-12) atome
ICP-MS sonde atomique

absorption atomique

STM-AFM

16



Materiaux et toxicologie...

effets toxiques :
- par accumulation : dose minimale avec seuil de tox  icité (As, Pb..)
des médicaments utilisent I'As a trés faible dose
- par sommation : pas de dose minimale ni seuil, seu  le compte la dose totale accumulée
(produits cancérogéenes)
selon la rapport entre le taux d’absorption etlet  aux d’élimination

mode d’intoxication :
- voie buccale (ingestion)
- inhalation

nature chimique :
- ingestion : la nature métallique est moins toxique gu’une forme organique
Hg métal et sous forme de methyl-mercure (HgCH3)(ac tion sur le systeme nerveux)
- inhalation : variable...

Exemples de matériaux présentant une toxicité

- fibres (amiante), particules ou poussieres (cimen t, charbon)

affections pulmonaires (silicose) ou cancer

- polymeéres inflammables avec dégagement de vapeurs toxiques (ClI)

17



- métaux toxiques

Pb (saturnisme) : canalisations, adjuvants de I'ess ence, peinture...

- canalisations : tres dépendant de I'agressivité de I'eau (1 a 2 mg/jour)
(le Pb dans le vin est moins toxique que dans I'eau en raison des tanins )

- Pb tétraethyle : antidétonant ajouté a I'essence... int  erdit

- peintures au Pb : cause actuelle importante du sat  urnisme
par ingestion ou inhalation
attaque les globules rouges, les os, le systeme ner  veux, foie, rein...
(encéphalites, anémies, douleurs abdominales, retar  d psychomoteur)
normes : Pb<lmg/cm 2, pas de fissures, d’écalilles, de clogues

As : sous la forme d’As203 tres dangereux (dose l1ét  ale : 10 cq)
Hg : dose tolérable : 300ug/semaine ou 0,47ug/kg/j  (dose moyenne absorbée : 112ug)
(méthyl-mercure : 200ug maximum)
déchets industriel (Minamata : 0,1g/semaine) attaqu e le systeme nerveux
Cd, Zn : déchets ou pollution industriels (sous form e de composeés organo-métalliques)
Al (Alzheimer?) : emballage, cuisine...
Be, Cr, Cu, Ni, Se, Pu...

Lors de pollutions industrielles, il peut y avoir u ne concentration par la chaine
alimentaire...

plancton = petits poissons = gros poissons = hommes
plantes = animaux = hommes...

18



U appauvri (U238) : poison chimique pour les reins

-armes anti-char ( remplace souvent le W
car moins cher )

- contrepoids (en raison de sa densité)
- quille de voilier
- avion

Gouverne
arriére

emploi de I'U appauvri dans les avions
(DC10, Boeing 747...)(de 680 a 1000kg)

Ailerons

Contrepoids darribre =
le bec de bord d'attaque
{nom représente)

risques :
en cas de crash, brile et forme a 500C des particul  es d’oxydes (UO2, UO3)
facilement respirables... effets toxiques et radioacti f...

U238 émetteur a de tres longue durée de vie (4,5 milliards d’année)
- en exposition externe : inoffensif
- inhalé : tres dangereux (cancers)

19




Risques d’irradiation

rayonnements ionisants{

- irradiation externe {

- globale
- locale

- contamination, irradiation interne

- destruction cellulaire
-altération de 'ADN

restauration si pas trop abimée

période effective (T) qui tient compte de la périod e biologique T
‘ ( élimination par I'organisme du radioélément)
1_1 .1
T T, T,
période période période
radioactive biologique effective
K40 1,310° ans | ensemble du corps 30 jours 30 jours
Mn54 303 jours Foie 25 jours 23 jours
Fe59 45,1 jours Rate 600 jours 42 jours
Co60 5,3 ans ensemble du corps 99,5 jours | 94,6 jours
Sro0 28 ans Os 50 ans 20,6 ans
1131 8 jours Thyroide 138 jours 7,6 jours
Cs137 30 ans ensemble du corps 70 jours 70 jours
Ra226 1.620 ans Os 45 ans 44 jours
Pu239 | 24.400 ans Os 200 ans 198 ans
Poumon 500 jours 500 jours 2

o




lll — Nouveaux matériaux, nouvelles techniques...

a) les matériaux métalliques : quelques exemples de developpement récents

Fabrication des boites pour biere, soda etc... (sousgssion)

Il s’en fabrique 100 milliards de L

Réalisation par emboutissage a froid
(le couvercle est serti apres remplissage)

Contraintes :
- doit résister a la pression interne !
- doit pouvoir s 'empiler sans s 'écraser;
- la moins chére possible...

On va utiliser des alliages a fort durcissement ganrouissage (le couvercle sera en acier)
Al (A1000) - Al-Mn (A3000) et Al-Mn-Mg (A5000)

Au départ ces alliages sont tres ductiles (défornes
puis sous l'effet du laminage, création de disloiats (écrouissage)

qui sont piégées et qui durcissent l'alliage, lendant plus résistant
21



Aubes de turbines des réacteurs d 'avion

Moteur CFM 56-5C
(SNECMA - General electric)

(AirBus, Boing, McDonnell-Douglas)

GE90 (SNECMA)

22



Schéma d 'un turboréacteur

AUBE DIRECTRICE COURDNNE BROLEUR DISTRIBUTEUR ROUE VOLET MOBILE
DIRECTRICE DE TURBINE DE TURBINE
EMARREUR = —f =
O e A q = /

) /
= /
'
o J =) 1
0 Y WEAIL
ROTOR CHAMBAE /. 1y
DU COMPRESSEUR INJECTEUR DE COMBUSTION TUYERE DE VOLET

Montage des aubes du compresseur |

23



Les aubes de turbine sont soumises a de tres fortesntraintes (250 MPa)
et a des températures élevees (1550°C)

On va utiliser des superalliages de Ni

Durcissement par précipitation de Ni3Aly ()

Les précipités forment des obstacles au déplacement
des dislocations, d’ou le durcissement

Microstructure yety d 'un superalliage
monocristallin de Ni recuit 1315°C +
revenu 16h 1050° et 24h 850°C
observé en TEM

Phasey dans un alliage base Ni, observé en TEM apres essh fluage
accumulation de dislocations entre les précipités

24




Hautes tempeératures : risque de rupture par fluage

- Diffusion de lacunes provoquée par la contraipigiguée et favorisée par la température

- Accumulation de ces lacunes dans les joints dagra
- Formation de cavités et coalescence
- Affaiblissement de la résistance du matériau ptune

contraintes

« +«—e— flux d’'atomes

—o—» flux de lacunes

AR

contraintes

diffusion aux joints de grains

<«

Cavités de fluage aux
joints de grains

25



Une solution :
réduire I'importance des joints de grains

- solidification orientée (quelques grains allongédans le sens de | 'aube)
- solidification monocristalline (plus de joints degrains)

(SNECMA - Ecole des Mines de Paris)

TREV RN

Structure Solidification
polycristalline colonnaire Structure
a gros grains (soldification monocristalline
orientée)

Aube monocristalline (SNECMA)

26



Turbines employées pour la production d’électricit§ TAC)

La turbine (assez similaire a celle d 'un réacteur
d 'avion ) entraine un alternateur
On retrouve la méme structure : compresseur, chamde combustion, turbine

But : palier les fortes demandes ponctuelles (« pdiess de consommation »)
avantages : mise en route immédiate pour faire fack demande

turbine General Electric MS9001H - 400MW
rendement 60% en cycle combiné

LM500 de General Electric - 50,8MW
rendement 43%




La température des aubes est moins importantecaligedes aubes de turboréacteur

mais :

- la durée de vie doit étre plus longue

- la corrosion est plus importante (fonctionne ades fuels industriels et non du kérosene)

- les dimensions sont plus importantes (50 cm aud&15 cm)

En collaboration avec Turmomeéca, | 'ONERA et Alstom,
EDF a mis au point une technique de fabrication dibes
monocristallines de grandes dimensions pouvant éguip
des turbines de grande puissance

28
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« structure cubique centrée
vy structure cubique a faces centrées
— diagramme d'équilibre

R refroidissement)

(point de Curie) de la phase y

diagramme de transformation magnétique

diagramme métastable pratique (C chauffage,

diagramme de transformation ordre-désordre

Les alliages Fer- Nickel
Un alliage aux propriétés surprenantes
I'INVAR

de la famille des alliages Fe-Ni, découvert

en 1896 par Ch. Guillaume et fabriqué par la
Société IMPHY, cet alliage a 36%Ni présente
un tres faible coefficient de dilatation
thermique (30% inférieur au platine).

diagramme Fe-Ni

Au dela de 27%Ni, la structure est cfc
a température ambiante
(diagramme métastable, R)

En dessous de 27%, la structure
est cc (aciers au Ni)
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Coefficient de dilatation «

16 |

b
o

T

la fleche T indique le point de Curie T,

73,1 % Ni ,,,,;;’}f:';
\ / / \/7/

\,

. / / /
64,8 % Ni \ a /
~ N\
‘\

\
\\ 57,7 % Ni

46,3 % Ni

42,0 % Ni
/ —
—— 35,4 % Ni

1 i A L " | i |

-200 0 200 400 600 800

Température (°C)

Variation du coefficient de dilatation
thermique en fonction de la température
pour différentes teneur en Ni

dilatation thermique :

AlL=a.L.AT

a : coefficient de dilatation thermique (  =10° K-)

Cr Ti Fe Ni Cu

entre I'hiver (0C) et I'été (20C) la Tour Effel va grandir de 7 cm

INVAR (36%Ni) : a =1,5 106 K1
(0,Imm/m pour AT=100C)

SuperINVAR : a =0,8 10¢ K-!

en dessous de sa température de Curie (210C)

Température de Curie :

température de transformation
ferromagnétique-paramagnétique

6 85 12 13 16,6 | 108K~
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Origine de cette anomalie de dilatation

le magnétisme des métaux

bandes de niveaux électroniques

spin +

métal paramagnétique
(Ti, V, Cr, Mn, Zr, Nb,Ta, W..)

les états a spin+ et a spin —
sont remplis également
pas de magnétisme propre
celui n"apparait qu’en présence
d’'un champ magnétique
extérieur qui modifie la
distribution des électrons

- cC
) L

faible fort

métal ferromagnétique
(Fe, Co, Ni, Gd, Dy, Er,Ho)

déseéquilibre entre le nombre d’électrons de spin+ e
ceux de spin - : moment magnétique propre

Au dela d’'une certaine température (point de Curie)
I'agitation thermique détruit ce désequilibre
et le métal devient paramagnétique.

niveau
de
Fermi

t

31



Orientation des
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dans le cas de I'INVAR que se passe-t-il?

- la température entraine une dilatation du métal
- dans un métal ferromagnétique, le couplage des spin s

entraine une variation de volume (effet magnétostri  ctif
volumique spontané)

Ces deux effets sont opposés

Dans le cas de I'INVAR, ils se compensent.

Lors du passage au point de Curie, I'effet magnétos  trictif
disparait et la dilatation thermique seul subsiste, d’ou

'augmentation rapide du coefficient de dilatation.

Cet effet existe dans tous les métaux et alliages
ferromagnétique (avec discontinuité plus ou moins
marquée au passage du point de Curie). Seul la
composition de I'INVAR (36%Ni) permet cette
compensation.
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Applications des alliages Fe-Ni

de trés nombreuses applications qui nécessitent une tres faible dilatation thermique
ou de bonnes performances magnétiques......

- horlogerie

-horlogerie classique : ressorts en spiral
(Elinvar 36%Ni-12%Cr, Nivarox 38%Ni—8%Cr, Thermolast = 40%Ni-9%Mo

-horlogerie électronique : quartz oscillant et moteu r pas-a-pas (alliages magnétiques)

- réqulation thermique (thermostats)

Supra50 (50%Ni)
Permimphy 80%Ni-5%Mo

bilames thermostatiques

2 lames minces rigidement liées ensemble et avec de s coefficients de dilatation différents

- 'une est en INVAR (lame passive, a faible allongeme  nt)
- lautre est active, a forte dilatation thermique (  a 20 10® K1) :
on utilise actuellement des alliages Fe-Ni-Mn ou Fe  -Ni-Cr (15 a 25%Ni)

- boitiers de circuits intégrés

permet de réaliser des boitiers ultra-minces a faibl e dilatation thermique

Fe-42%Ni, Fe-29%Ni-17%cCo...
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Tube de télévision

dispositifs
de compensation
thermique

Luminophores —

Shadow-mask‘

Masque

production annuelle : 120 millions de tubes

Bouton d’anade

a‘l ifg' =)
77T
S -
/ II’”’ Il .‘ 4 -“n_,:,‘ i 7 Bobines
/ ll”ll Ili i e L de déflexion
IHHHNHHA ™. N s, (déviateur)
IHHHHHN i, BT ' !
T HHHITHT? N
A grilles
Canon
blindage
du canon

L'INVAR est utilisé a différents niveaux 34



le « shadow mask »

luminophores

| suspension
7 .
W’/l’l/ﬂl/l/ FIATET T T7 77777 '/'/
S % - S A
A e o f AN - 1
/ shadow-mask | -\ 4
'/ . N
¢ D
8} faisceaux ' S
”0,. d'électrons L_. >
s > \.\
Blindage "’51‘ ! \.-‘"
magnétique ! 45> Cone
interne f\,\ ,!,o‘
Bobines ARy’
de déflexion ) {
g LN
i M
UL
Canon __§ ny
v‘ am
AL

permet de distribuer les trois faisceaux électroniq ues
vers les luminophores
(particules d’oxydes a luminescence colorée)

structure héxagonale

(plus rigide et moins « voyante »)

pour moniteur d’ordinateur

LUMINOPHORES
< SUR ECRAN

structure linéaire
(plus simple, moins chére)
pour tube TV
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a) feuillard dégraissé

b) dépét de résine photosensible

c) application des négatifs et insolation

d) enlévement de la résine non insolée

Seuls 20% des électrons atteignent I'écran,
80% sont absorbés par la masque, d’ou un
échauffement qui, lorsque I'image est tres
contrastée, peut varier localement , ce qui
peut entrainer une déformation locale

(« flambage ») modifiant les couleurs.

Pour y remédier, on utilise une plague en
INVAR, plus stable que l'acier et qui est
traitée par gravure chimique.

e) attaque chimique

f) enlevement du reste de résine

Principe de gravure d’'un shadow mask

On utilise une résine photosensible aux UV
(protéine avec du bichromate d’ammonium)

La partie protégée de la lumiere peut étre
dissoute par attaque chimique



Le canon a électrons :

—cathodez refvéf[ue d’u_n depot , G3 potentiel V3
thermo-émissif et qui est chauffé
a 800T.

G2 potentiel V2
-une série de grilles polarisées
permettent 'accélération des .
. .. G1 potentiel V1
electrons (30kV) et leur focalisation.

C I
Filament a l'intérieur (‘_‘_A‘V;} o~
de la cathode o %)

A ,
AV OxS A R NN\ Grilles d'accélération
Rouge NP A AN et de focalisation
Vert Bl by ~._ Faisceau d’électrons

eu

A B
trat thermo-émissif

Cathode SUPS

De plus ces grilles sont scellées dans des billesd e verre
pour assurer l'isolation électrique. Des variations importantes
dans les coefficients de dilatation respectifs du m étal et

du verre poserait de gros problemes.
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Les méthaniers

Le transport du gaz naturel sous forme liquide perm et de réduire de 600 fois le volume
transporté mais nécessite des température de —163TC a la pression atmosphérique.

Depuis 1964, des navires méthaniers de grande capac ité (>25.000 m3) ont été mis en service.

La tres basse température du méthane
liquide pose des problemes de dilatation
thermique.

navire méthanier de 130.000 m 3

Une des solutions choisies est de
réaliser les cuves en INVAR

! : l\g‘i
' LS

6m de haut pesant 100T

l '

Cuve de 45m de long et 3



b) « Métallurgie » des poudres

Pour les métaux et les ceramiques...

Techniques courantes d’élaboration de pieces :

- fonderie

- directe (moule)(bronze)
- lingots (forgeage et usinage)

- permet de réaliser des piéces assez compliquées
- nécessite souvent des températures élevées (Fe:1 500C, W : 3370<C...)

- emboutissage

A partir de toles, facile mais ne permet pas des pi@  ces trés compliquées
— automobile

- électroérosion
- permet de réaliser des pieces trés compliquées

- trés cher ! (perte importante de matiéere)
——» aéronautique..

——» Meétallurgie des poudres
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Au départ : de la poudre

On peut obtenir la poudre métallique
cathode en pr— par pulvérisation de l'alliage sous

tungstene , :
N | 'effet de la « force centrifuge »

courroi de TS apres I'avoir fondu par arc électrique
transmission| SRR ="

oot e " Les gouttelettes se solidifient et sont récupérées

dans la partie inférieure de la chambre

Elles sont généralement sphériques et présentent
une structure de solidification

S e (structure dendritique)

arc pulvérisation
élecirique -

: 2 T AT : : Poudre de TAGV
récupération . . SE © — IR W (alliage de titane, Al et V)

de la poudre _ 7 L X diamétre 250um
: pointe de : ‘ 3
tungsténe

Poudre de
superalliage de Ni

alliage de Zr




La poudre métallique est mélangée a un liant et

§ a un solvant.

poudres liont solvant lubrifiant On l'injecte sous pression dans le moule de la

piece a réaliser (300 a 600 MPa)

Puis on chauffe (0,5 a 0,75TF) pour obtenir

mélange le frittage (collage et adhérence des grains par di  ffusion)

Avantages :
granulation - adapter la porosité :
-filtres (en bronze, inox...)
- matériaux auto-lubrifiants (en injectant de I'huil e dans les
pores)

(Fe, FeCu.. 25 a 35% porosité)
- mettre ensemble des matériaux tres différents
- pieces anti-friction en acier avec Pb, graphite, M 02S...
- alliages réfractaires avec W, Mo..

Boitier de montre
avant apres frittage

?._.

éliminatien du liant
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Exemples de pieces en alliage fritté

L’automobile, 'aéronautique

Arbre a cames

Ciedessous ef ci-conire, deux piéces en
cours de developpement @ en bas,

un orbre ¢t comes composite ef,

en haut, une bielle frittée en

il seul'bloe faudroife) concue avee
une entaille ; cette entaille

\permier de réaliser, aprés friftage,

une fracture confroles,

difin deffectuer e monfoge en
=t parties

{é gauche sur le cliche),

(Clichés Sinlertech)

pignons de démarreur bielle 42



c) Les matériaux supraconducteurs

En dessous d’une certaine température, certains élé
présentent une tres faible résistivité électrique.

015

0125

e} 0]

0,075

résislivité (ohms)

L=
o
o

0,025

0,00

\

mercure

aalp |

4,00

410 420 4,30 440
température (kelvins)

des composés supraconducteurs
« haute-températures » ont été
découverts ces dernieres années.

-conditions normales :
133 K

-sous haute pression (300.000 atm) :
160 K (HgBa2Ca2Cu308)

-en couche monoatomique (30 nm) :
-23a7C

TEMPERATURE (EN KELVINS)

ments ou COfﬂpOSéS

Découverte en 1911 par Holtz et Onnes dans le mercur e,

160

140 | — ——

SUR LA LUNE |

ion |—————r—-rua—o

80 [—

OXYDE DE CUIVRE DEMERGURE————

‘ DE BAFIYUM ET DE CALCIUM @ Mr‘gs

| OXYDE DE CUIVRE, DE THALLIUM,
DE BARYUM ET DE CALCIUM ‘ RERL 1968

et

> AZOTE LIQUIDE

OXYDE DE CUIVRE, DE BISMUTH
DE STRONTIUM ET DE CALCIUM . JAN Teen

OXVDE DE CUIVHE |
DYTTRIUM @ FEV. 1887
ET DE BARYUM 1

Jargd Schnaidman Dasign

f 1
| !
60 f =
L | @ JAN. 1987
\ OXYDES DE CUIVRE, ® DEC. 1086
[P SURFACE DE PLUTON ot DELANTHANE = o i tong--
o ' ET DE BARYUM i
‘ =] AVT!. 1986
NEON LIQUIDE . GERMANATE i
| | ® DE TH!NIOBIUM
20 [>-HYDROGENE LIQUIDE - @ GERmANATE DETAN |
| s ® \ | TRATE DE NIOBIUM
| @ ® |
'. MERCURE | [ RIGRILM HELIUM LIQUIDE <
i) i i ;
1910 1950 1960 1970 1980 1990

2000
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Principaux matériaux supraconducteurs :

- métaux : Zn (0,79K) Al (1,14K) Sn (3,69K) Hg (4,12K) Pb  (7,26K)
- alliages : Nb-Ti (9K) Nb3Sn (18K)
- composeés : YBa2Cu307 (93K), HgBa2Ca2Cu308 (133K) ...

d’ou vient la supraconductité ?

-dans un métal la conduction électrique est assurée par des électrons individuels
-dans un supraconducteur, il y aurait un couplage qu antique entre 2 électrons appariés
(paire de Cooper) et le réseau d’ions (interaction avec les phonons)
(théorie BCS (Bardeen-Cooper-Schieffer )

THEORIE BCS (P} NS - ;
= BG HENEN DEFORMATION DU RESEAL

o O O o Q@ _/o o 0 0 O ° Qo
o O% I Pm:!:ﬁqu ‘“\0__:) . 0'_9 P O%

0-0-6-0- -0 ¥9—0¢ -0—0-"

Mais cette interaction devrait se rompre au dessus de30K'! a4



Plusieurs hypotheses sont avancées... : s

| SYMETRIED

- la fonction d’onde représentant le couplage entre électrons
n'est plus sphériques mais présente 4 lobes

- ce ne sont plus des interactions avec les phonons mais
avec les spins

THENRIE NS ONDFS DE SPIN INVERSION DES MOMENTS MAGNETIQUES

09GO 060 0000
¢l e> @ =
0 00O 0606060 000

structure de I'oxyde de Cu, BaetY
(type perovskite)

le courant supraconducteur circule
dans les plans Cu-O (violet)
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L "état supraconducteur dépend a la fois :

- de la température

- de la densité de courant C . | TLBaCaCuOp; b ° "

=/
@

- du champ magnétique

densité de courant

A
température en kelvin
ctat Courbe de variation relative de la résistivité
rés(ies?ant (par rapport a la température ambiante) pour
J C trois composés « haute-température »

état
supraconducteur
domaine de supraconductivité en fonction

de la densité de courant et du champ magnétique

>
Te température 46




Caractéristigue des principaux matériaux supracondu

Métaux Dasse 1o

Supraconductaurs

ME-Ti

Tc température critigue (K17

9

Jed® courant crit™® (A/mm?) #

Ao induction crtique a 45 (11

~3.10°

e

o |

[ e donnd a dk-He ligudo)

Nb,Sh

cteurs

Caramegues haule To
(Jo donné a 77K N hguidel

H‘Ba[l_ué} ‘-HleSrCnCuﬂ ];T1Hr1{'.;!['-.ﬂ |
I8 =3 174 125
~ 108 600 a0 |
27 =60 7® = l

* le degré Kelvin, noté K, est Funité de température absolun 10K = -273°C [ 273K =0°C)
# en champ nul pour le matériau nu, et, pour es haules T¢, madicurs résullats publiés débutl 91 pour des
matériaux polycristalling texturés {c'est-a-dira constitués, comme il st normal, de grans ou aristaus

microscopiques, mais volontanement allenges dans le sens du courant)
= & 77 K, 'induction oritique serait de Pordre de 10 T, mais pour linstant en praggue, Finduction masimaia
possibbe, Bn présence d'une densité de courant élevee, estinténieure au Tesla.

Les matériaux supraconducteurs « hautes températures
ite pour | ’instant | 'intérét....

des densités de courant trés élevées, ce qui en lim
De plus ils sont fragiles et ne peuvent étre mise e

de grandes taille

Les matériaux supraconducteurs « basses températures

I’hélium liquide qui est tres cher...

(He Te : 4K, N2 Te : 77K)

» ne permettent pas

n forme sous forme de filaments

» par contre nécessitent de

a7



Autres matériaux supraconducteurs plus « exotiques »

Alliages f-pd

un actinide ou un lanthanide (4 ou 5f) avec un méta | normal, par couplage

électrons f avec électrons p-d
Possede un champ critigue magnétique tres élevé...

UBel3, UPt3, CeAl3...

-supraconducteurs organiques

si on fait réagir du TMTSF (tétraméthyl-tétraselena  -fulvavéne) avec des ions PF6, on obtient un corps

supraconducteur (20K)
A

TETRAMETHYLTETRASELENAFULVALENE
(TMTSF)

@ CARBONE

(O FLUOR
courant

O PHOSPHORE

O SELENIUM supraconducteur
P 48




Applications

existantes, envisagees, envisageables, utopiques...

- aimants supraconducteurs
- accélérateur de particules
- fusion thermonucléaire (TOKAMAK)
- trains a sustentation magneétique...

- stockage de | 'énergie électrique
pas rentable actuellement (futur ?)

- cryoalternateur de 2500MW
a été étudié par Alsthom et EDF
pas de perspective prochaine...

Tant que I'on ne disposera pas de supraconducteurs
« hautes températures » avec de bonnes propriétés
mécaniques et des facilité de mise en forme...

GEC-Alsthom

En haut : 1969 fils supra constitués de

7 brins de 0,3um de diametre

En bas: fils actuels :

- ame en cupronickel

- 920.304 brins de 0,1um de diametre

(913 filaments par hexagone) en Nb-Ti
(pour limiter les effets d 'auto-induction

ents

les fils sont constitués de nombreui(éilam




Lignes électriques « haute-tension » supra conductrice S

- expeérience americaine

Detroit (Michigan) :

ligne de 120 metres sous 24.000 volts
puissance transportée : 60 MW
alimente 14.000 foyers

poids : 110 kg (remplace 8.200 kg de Cu !)

Matériau
supraconducteur

: T Vs SUPRACONDUCTEUR CHAUD

Azote liquide (- 196 °C)

cable : rubans supraconducteur enroulés, autour d’u ne gaine souple
ou circule de l'azote liquide a —196<C

on évite une perte par effet Joule de 10 4 20% de I’ énergie totale

Le gain de puissance n'est cependant que de 3 enra ison du champ magnétique
émis par le cable qui perturbe les cables voisins...
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- expérience francaise (EDF)

Pour remédier a ce probléme, on a congu des cables
dits « diélectriques froids » dont le cceur et la périp hérie
sont parcourus par de I'azote liquide...

Plus chers mais plus efficaces, ces cables
peuvent transporter 10 fois plus de puissance SR
gue celui de Detroit.

Un cable expérimental de 225kV a été développé
par « Pirelli-cables et systémes » en collaboration
avec EDF R&D (fin 2000)

Une ligne prototype de 50m sous 225kV (>600MW)
sera réalisée aux Renardieres en 2002

SUPRACONDUCTEUR FROID

Azote liquide (-196 °C)

avantages : forte puissance et absence de perte
inconvénients : colt et maintenance (azote liquide)

- expérience japonaise (Tokyo Electric Power)
cable constitué de rubans supraconducteurs entrecroi Sés pour mieux répartir
le courant dans le cable, quelque soit I'intensité

cable de 100m, sous 66kV (114 MW)
gain (perte) : 30% par rapport a Detroit, 80% par ra  pport cable Cu o1



Une application réelle mise en ceuvre a EDF :

PR R U IR I B I R

*
s
-
.
»
.
-

RN R R

Un limiteur de courant réversible (Nb-Ti)

Le circuit supraconducteur est inséré dans le circui t MT (15kV)
En cas de court-circuit la densité de courant augmen te
brutalement (jusqu 'a 11.000 A)

A ce moment le matériau perd sa supraconductivité et le courant
chute a 240 A

Le court circuit supprimé, le limiteur redevient op érationnel
en quelques secondes
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d) nanomatériaux, nanotechnologies, nanosystemes, na nostructures...

TAILLES DES STRUCTURES
macrostructure

_ $ haut physique
MACRO | e microstructure ¥ classique

bas

mesostructure

¥
?

o _ - nanostructure haut
MICRO . A 7Y physique

atome bas guantique

. —— methodg ascepd_ante par

. g DES LOIS DE LA PHYSIQUE, synthése chimique a
SNCTIONNELL - = HIETES partir d’atomes

puis de molécules

autre technologie : constructions
par déplacement atome par atome
exemple : la microinformatique (effet tunnel ou force de Van der Waals)

I 1 I T ] T T T T il
1940 1960 1980 2000 2020 2040  ANNEES

dimension d’un transistor :
- 1949 : quelques mm 2000 : P IV 40 millions de transistors

- 1970 : quelques microns 2015 : 5 milliards ?
-2000:1004a 130 nm limite physique de la microlithographie...

-2014:20a25nm ?
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exemples d’application des nanotechnologies

présent :

- particules nanoscopiques de carbone pour durcir la gomme des pneus
- utilisation de particules de TiO2 nanoscopiques dan s les cremes antisolaires
(agissent par diffusion des UV)
- couches alternées de Cr/Fe de 1 a 3 nm d’épaisseur :
obtenir une magnétoresistance tres élevée pour des tétes de lecture de disques durs

futurs...
- « millipede » d’'IBM utilisation de pointes d’AFM pour enregistrement de données
(un milliard de bits au mm?2)

- thérapie
- matériaux intelligents (surface autonettoyante gra ce
a une nanostructure = effet lotus)
- transistor a un seul électron....
ELECTRON

BARRIERE
ISOLANTE,

 CONTRE- .
ELECTRODES 1024 pointes « AFM » stockent et

lisent I'information par gravure d’'un
film polymere de quelques nm d’'épaisseur

transistor a 1 électron
dimension actuelle de la « boite » quantique :
30 a 100 nm

54
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projet de recherches de la communauté européenne
les 2 premiers domaines prioritaires sont sur la
nanotechnologie

(On observe un effort similaire aux USA et au Japon

greffe de nanotubes de carbone sur 4 électrodes
déposées sur une surface de silice par ancrage
électrostatique

PROPOSITION DE PROGRAMME CADRE
DE RECHERCHIE ET DEVELOPPEMENT
POUR LA PERIODE 2002-2006:

COMMISSION EUROPEENNE )
16 270 MILLIONS DEUROS

RENFORCER LES

\ feTrucTURER y
| BASES DE LESPAC

| L'ESPACE
Il EUROPEEN DE |' |
i LAREGHEHCHE

8 domaines prioritaire
+ Technologies pour
la société de
l'information

(3 600 millions)

+ Nanotechnologies,
| nouveaux matériaux et |
! nouveaux procédés /
" de production
i (1 300 millions)

Des huit domaines pnomalres deux sont
~ essentiels pour les nanotechnologies
es sommes lnd:quées ooncement un

méthodes de production, nouveaux
matériaux, nouvelles fonctionnalités
composants optoélectroniques et

hotoniques, dispositifs quantiques
t nouveaux modéles de traitement
de l'information).

s Genomique et
biotechnologies

* Aéronautique et
espace

« SQreté alimentaire

+ Développement
durable et changements
climatiques

= Les citoyens et la

| gouvernance dans la

¢ société européenne

. de la connaissance

|« Anticipation des

& besoins scientifiques et

§ technologiques ‘

Recherche interdisciplinaire a long
| terme sur la physique de l'échelle

nanométrigue, la maitrise et le

*| développement des outils de la

" recherche, l'architecture moléculaire,

! les nanobiotechnologies, l'ingénierie

i & I'échelle du nanométre,

| les applications dans les domaines

" de la santé, de la chimie, de I'énergie
| de l'optique et de I'environnement.




Les nanomatériaux : fullerenes et nanotubes

A

o805 —O—g
Co—G g —brg—

Structure du graphite
hybridation sp2

- 3 liaisons coplanaires fortes
- une liaison perpendiculaire faible

semi-métal

ELECTAON

E,

4 liaisons fortes

) Semi-conducteur -

Structure du diamant
hybridation sp3

Ao |
/

>a\

isolant parfait

Graphite

énergie

énergie
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Les fullerénes ont été découverts en 1985
lls sont obtenus par arc électrique a partir

d 'électrodes en graphite

Fibre fullerénique
hybridation sp2

Fulleréne C60
hybridation mixte
Sp2 - sp3

Fulleréne C20
hybridation sp3
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Les nanotubes

Découverts en 1991 par lijima (NEC)

Fibres de carbone observées en TEM. Ce sont des fil aments
de quelques dixiemes de mm de long etde 102420 nm  de
diametre. Elles sont constituées de nanotubes de ca rbone de

1,4 nm de diametre.

Ces nanotubes sont obtenus a partir de fullerénes
(en utilisant certains métaux comme catalyseur)

Propriétes :
- supraconducteur (16 a 33K)

- magnétiqgue a basse température (16,6K)
- extraordinaires propriétés mécaniques

- module

- contrainte de rupture : >300 GPa (acier 1 a 2 GPa)

de Young (limite élastique) 4000 GPa (acier :200)

L 'expérimentation est impossible... seule la simulatio n numérique nous permet

de comprendre ces matériaux... 58



Comment se forment les nanotubes ?

En ajoutant des ceintures
d 'atomes au C60
(footballene)

en fauteuil

en zig-zag

guelconque

En enroulant un
feuillet de graphite
bidimensionnel

- 15:5}

- og—«tn .H-‘-‘_“

i .- L "" "" -, u.—-—r
.q'o.:_r""'__"zo :‘_ " ""‘.—ttf‘:" ™ - ‘n

(n,m)= (10,5)

: le/de
g}l':lga?tte
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Suivant la maniére dont ils sont réalisés, leurs pr  opriétés électriques sont différentes

K ;

R FEH"‘“i AN le niveau de Fermi

‘ fait parti des états permis

\ R le niveau de Fermi ne fait
pas parti des états permis

Enroulement droit : majoritairement conducteur b/ r
(

.[SEMI-CONDUCTEUR

— trés bon conducteur électrique et thermique ( ident ique a un métal, 10.000 fois le graphite)

Enroulement oblique : majoritairement semi-conducte ur

/SEMI-CONDUGTEUR

Les nanotubes ont des gaps compris entre 0 (métal) et 1,14 eV (semi-conducteur) en
fonction du diameétre du tube (plus le diameétre augm ente et plus le gap diminue)

malheureusement, on ne sait pas encore maitriser la production d’'un type donné 60



Simulation d’un essai de traction sur un nanotube « zig-zag »

L’application d’'une tension élevée provoque
un germe de fracture qui s 'étend

les chaines monoatomiques dégénerent pour
former une chaine unique.

Si la tension persiste, cette chaine s’allonge
en « détricotant » le nanotube.
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Sonmis a une

torsion, im nanotiche

de carbone commence
d'abord par s'aplatir
pour former une spirale
d'axe reciiligne (a
gauche), puis se 1ord en
dessinant une boucle. Sur

ces fmages provenant de
stmulations mumériques, les

gomes de tension de plus en plus
dlevées se distinguent par un
chemgement de coulewr, qui passe
ainsi die blew mu vert, puis ai jane
et fmalement an rouge.

Simulation d 'un essai de compression

Simulation d’'un essai
de torsion
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On peut réaliser des fibres en nanotubes, 100 fois plus
résistants que l'acier et 6 fois plus légers...

La fabrication de longues fibres est techniquement
possible (CRPP-CNRS Bordeaux)

nceud formé avec une fibre de 30um de diameétre

De plus ces fibres peuvent se déformer sous l'effet d‘un champ électrique (et inversement
produire de I'énergie électrique lorsqu’ils sont dé formés)

On peut envisager d’en faire des muscles artificiel s, plus résistants que les muscles humains
et tres rapides (étude menée par I'Université de Bor  deaux 1 et Honeywell)

On peut aussi imaginer des « voiles » de nanotubes qui fournirait de I'énergie sous l'effet
du vent !

I'extrémité d’un nanotube peut émettre des électrons par effet de champ mais avec des
tensions faibles et sans dommage... ils pourraient ser vir a réaliser des écrans plats en
remplacement des cristaux liquides...

Motorola envisage prochainement des écrans de 50 po  uces et en 2006 iNanov (France)
espere commercialiser des écrans plats (1 mm) soupl  es pouvant étre enroulés...
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En microélectronique, les nanotubes conducteurs et semi-
conducteurs pourraient remplacer les fils et certai ns
composants, réduisant considérablement les dimensio ns
et la consommation d’énergie...

des transistors a | 'échelle du nanomeétre admettant d es
fréquences de 1 THz !

par microlithographie :180nm

ISCLANT EN SILICE

nanotube (1 nm)

L’utilisation de nanotubes comme mémoire vive
non volatile est envisagée (avec des capacités
de l'ordre de 1 petaoctet/cm 2

solution originale proposée par I'Université du Mich igan (avec brevet) :

une molécule sphérique de C est emprisonnée
dans un nanotube fermé ; sa position (stable) déterm ineun 1ouunO...
et ne nécessite aucune énergie pour étre maintenue en place !
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Les propriétés mécaniques exceptionnelles pourrait en faire un matériau de structure
de haute performance et Iéger (automobile, aéronaut  ique, batiment...)
Sa tres grande élasticité en ferait un matériau abso  rbeur de choc..

Probleme : les nanotubes coltent encore 10 a 1000 fois plus che  r que les fibres de carbone
utilisées dans les composites...
Médecine : nanopaille, nanosonde génétique et chimique (pour des microscopes a force atomique)
Energie : Les nanotubes peuvent permettent de stocker I'éne  rgie de facon tres efficace :

- utilisés comme « super électrodes » en remplacementd  u graphite

- stockage de I'hydrogene ; il pourrait emprisonner plus la moitié de son poids

en hydrogene ce qui beaucoup plus que toutes lesa  utres techniques
(hydrures solides, liquides organiques etc...)

et pourquoi pas réaliser I'idée saugrenue d’Arthur Clark dans un de ses romans de SF :
relier un satellite géostationnaire par un ascenseu r!

avec les nanotubes, il serait possible de fabriquer les cables nécessaires (36000km de long !)...
c’est ce que propose la société US HighLift System ...
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Probleme a résoudre :
les fabriquer en grande quantité et a un codt raisonn able !

techniques de fabrication actuelles :

1) étincelle

On crée une forte décharge électrique (100 ampéres)  entre 2 électrodes de graphite ; dans le
plasma chaud il se forme des nanotubes
rendement : 40% - mais tubes de petites longueurs et d’orientation aléatoires

2) gaz chaud

On envoie sur un substrat porté a 600 un gaz carbon € (méthane par exemple) qui se décompose
et formes des nanotubes.

rendement : 20 a 100% - méthode simple et tubes de bo  nne longueur

inconvénient : nanotubes a parois multiples et bourr és de défauts... peu résistants

3) bombardement laser

FAISCEAU BARRE DE GRAPHITE
LASER

R On vaporise une barre de graphite a I'aide d'un lase

fEN FORMATION de pUISSG.nCG

rendement : 70%

on produit des nanotubes a parois unique, et on cont réle
leur diametre par la température

inconveénient : plus codteuse... (laser!)

COLLECTEUR
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e) Les polymeres conducteurs

Polymeres conducteurs

Polymeres -~
intrinsequement

électroniques

/ conducteurs =~

Polymeres
conducteurs

[\

Polymeres conducteurs
loniques

Polymeres

» Polymeres conducteurs

extrinsequement
conducteurs

chargeés

67



Les polyméres conducteurs chargés

On introduit dans le polymere une poudre conductric e, « la charge »

® Microscopie électronique
d’'un agrégat de

ek ~ s z noir de carbone
(wl\.—l_ - L}t
Y LY S i —
TN B S ke i»)l e Charge
et R dl N
U~ polymere

Poudre de carbone ou

métallique
A Probabilité de
P < Pe P=Pe fiz ke percolation
Notion de percolation : 1
[ I = | [ ] : - en dessous d 'une certaine densité
—_ u £ = les agrégats sont isolés
| E H| H ol - au dela d 'un certain seuil, il existe
e | un amas infini et la probabilité pour
|—|_|_ l:| J"I 7 gu’un objet appartienne a cet amas
est donnée par la probabilité de
ercolation
En dessous . Au dessus P
) Au seuil : >
du seuil du seuil ) >
Seuil Taux de
percolation
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@ & ] . | é,E’
= ...." — E \"., )
> ke — N type
' .... ! : E 'I\ '
8800 .... 3 0¥ e \ P type
b i [ ... .‘ * " } ¥ ~————— Super conducteur
Conductibilité - 5'1
électrique Zone lsolamte Zone de percolation Zone conductrice \
st \
10? |- \
Seull de : -
// pE'lLI)idt.im \
.—/r Y
il & 2 AN
.- > ¢ |
é,, T de charge \\

% poids noir de carbone

Le taux de charge détermine le seuil de percolation

En dessous d’'une certaine valeur de la charge, iln 'y a aucun contact entre les grains
de poudre et le polymere est isolant

Au dela, il y a percolation des charges conductrice s et le polymeére devient conducteur.
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Au voisinage du seuil de percolation , la conductib ilité électrique peut
varier rapidement de plusieurs ordres de grandeurs

Applications :

- un polymere Iégerement en dessous le seuil de percolation (isolant)
soumis a une contrainte de compression peut passer | e seuil
et devenir conducteur...

« piézo-resistance »
contacts électriques, clavier tactile...

‘g 10 /
: A
g ,:? \
§ /J \
- un polymere légéerement au-dessus_du seuil i
de percolation (conducteur) peut sous l'effet - f
de la température, se dilater et passer en dessous //
le seuil et devenir isolant... .
« thermo-résistance » }
Ve 7 ~ 7 T
regulateur de température, cable auto-régulant, L L :
limiteur de courant... ;/
102 | | | ] 1
0 40 80 120 160 200

Température (°C)
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Applications industrielles :

Le cable chauffant autorégulant

Congluctgurs en cuivre Matrice polymérique Gaine isolante
nickelé ou étamé chargée en noir de carbone thermoplastique ou réticulée

La puissance dissipée par effet Joule est égale a V
-lorsque la température augmente, la résistance
augmente également et la puissance dissipée diminue
- et inversement...

On peut ainsi éviter les points chauds ou froids et
contrbler la température automatiquement...

Avantages :
- simplicité
- économie d 'énergie

Cordon constitué par 2 fils de cuivre en parallele, séparés par 1 cm de
polymeére a effet CTP (coefficient de température pos itif) et alimentés
sous 220 volts.

Le polymére se comporte comme une infinité
de résistances en parallele. Selon la température
locale de la gaine, la résistance est modifiée

Polymére —

- Carbone

’IR :

Puissance consommée (W/m)

& ° ©
Amas coalescent

=P =uUl de noir de carbone

Y
\

\

5
]
[

0 50 100

Problémes a résoudre :
- colt (qui doit étre compeétitif)
- vieillissement

Température (°C)

Perspectives : plusieurs centaines a milliers de km/ an
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- cable unipolaire 400kV a isolation synthétique (lig nes enterres)

Chaqgue année, 12000 km de lignes 20kV sont enterrée s

1993 : 20% des lignes BT et MT (20kV) et 3% HT (225 kV) et THT (400kV)

Lignes THT (400kV)

(2000 & 3000 MW) : isolation gazeuse (N2 + SF6 sous pression)(CIG)

- isolation synthétique (CIS)

Le contact entre le métal et le polymere n'est pas  parfait
et le manque d’adhérence provoque des décharges
électriques qui endommagent le cable et limite sa

durée de vie.

Ameen ciivre ot en aluminim

Ecran semi-conducteur inlerne
o polvmére chargd

On place entre le métal et I'isolant un polymere
conducteur qui assure une adhérence parfaite
avec l'isolant (sans provoquer de décharge,
étant au potentiel du métal !)

Enveloppe isalame

Idem entre |’|SOIant et I1écran méta”lque eXtérleU r Feran semi-conducteur extarns

e |\".!|_'r'lrl{‘:L' charpd

Cable a isolation synthétique CIS

- ligne aérienne : 0,8 - 1 M€/km
Co(t : -CIG:5a10 M€F/km (x 7 & 10)
-CIS :8a12 M€/km (x 10 a 12) 72




Les polyméres conducteurs électroniques

Présentent une structure de bande métallique

Palyacélyléne Paly (p-phényléne) Poly (-phényktnevinyiéne) Due a une alternance de simple et de
il ey () double liaison C (avec des électrons délocalisés)

N on les appelle aussi « polymeres conjugués »
X X
X

Tres difficile a mettre en ceuvre

(insolubles et infusibles)

Palypyrrale Palythiophéne Polyaniline
it i SR On les trouve sous la forme :
_(‘O_‘} @ [ /\’ > i - de poudre
, | (pour charge de polymeres chargés, ou en
Hia 2 2 " Ix suspension dans des peintures... )
Figure 4 - de films conducteurs

POLYMERE CONJUGUE
Liaison simple }iaison double

- de fibres conductrices

N ‘ w

Molécules de polypyrrole
imprégnant les fibres d 'un
textile en polyester pour
en faire un tissu chauffant
(ameublement, vétement..)
(CEA/CEREM)

. Carbone O Hydrogéne
Figure &

Conductibilité entre 10 -2 et 102 a 104 S/cm

A

Py surgPolyester J 73




Les polymeres conducteurs ioniques

Conductibilité électrique par transport d 'ions
Conductibilité : 10 °a 102 S/cm

- membranes échangeuses d 'ions - élec trolytes solides polyméres

Matrice polymere halogénée

\

Chargées en sel

(chlorée ou fluorée) Polyoxyde d 'éthylene (POE) + sel de Li (LICLO4)

contenant des groupements ionisés

(membrane anionique ou cationique) Polyacrylonitriles...

/ \ Application :

+ _
N(R); SO,
Applications
- membranes échangeuses d’ions
N ,S0,
-dessalement eau de mer i 504 2,50, appauvri

- électrodialyse NaOH

- électrolytes solides

- piles au li
- vitrages électrochromes

- électrolyse
- synthese du chlore et de
la soude

Na2504

Faciles a mettre en ceuvre
colt élevé

Synthése de la soude MA : membrane anionique

MC : membrane calionique
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Les batteries polymere-lithium

Batteries rechargeables solides

Flux
d'électrons

Polymére

conducteur
Source aux ions
®_ d’ions lithium
lithium | ——»

Flux d*ions
lithium

OXYDE Mn, Li

ANODE I ELE("['ROLY'I'EJ

/

Li— Li*+e

v

ALUMINIUM — PR S ai el L P2
LITHIUM. [0 B BEEL T P 8T on e e
POLYMERE — — oV i P {-.um?-'{
.._-"}
(f,-\THUDEI CUIVRE ——
CARBONE

N\

Lit+ e +V205— Li V203

Polyoxyde d 'éthylene (POE)

au sel de Li

Possibilité de répartir la batterie dans la carrosse

Sous forme de bande de faible épaisseur (200 pm)

Faible encombrement : 1litre =10 m 2

rie etc... 75



Pour une capacité de 30 kWh il faudra 20 km de bande

Densité Densité
batteries | 9 Eneraie d'énergie
spécifique pratique

Pb-acide 250 Wh/kg 30 Wh/kg

Ni-Cd 245 Wh/kg | 50 Whikg

Poly/Li | 560 Wh/kg | 150 Whikg

'é-:"" T Nombre de charges : 3000 (1000 pour Ni-Cd)
6 cm
l Autonomie d 'un véhicule électrique :
LSS Poly/Li 60a90km/h 200 & 300 km
Batterie Polymeére/Li Ni-Cd 60 a 90 km/h 60 a 80 km

(40 Ah ou 100 Wh)

2002 : création de la sociétée BATSCAP (80% Bolloré- 2 0% EDF) et construction d’'une
usine pilote destinée a la fabrication de batteries a électrolyte solide polymere/Li
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f) Les vitres « intelligentes »

Solutions statiques :

extérieur
intérieur
infra-rouge
visible
dépot
vitre
ete L 'effet de serre

- Intimité
- isolation et climatisation
- éblouissement (voiture)...

Le vitrage a pris de plus en plus d 'importance
dans la vie quotidienne (habitation, voiture etc...)

Problemes pratiques :

- double vitrage (deux plagues de verres séparées pa r du vide)
- revétement réfléchissant | 'infra-rouge

extérieur

visible

vitre

intérieur

dépot

infra-rouge

hiver

Pour éviter...

Pas tres souple...

Déperdition de la chaleur... 77



Autres usages des revétements statiques :

Vitrages autonettoyants :

On dépose par bombardement cathodique @ une fine couche métallique hydrophobe sur la
surface du verre.
I'eau coule sur la vitre entrainant les poussiéres...

Acquaclean, Bioclean (Saint-Gobain), Activ (Pilking  ton)

Pour éliminer les dépbts organiques adhérents, on d épose une 2 ¢me couche mince de TiO ,
gui provoque sous l'effet de la lumiere une décompo sition de ces pollutions organiques qui
sont alors entrainées par la pluie. L'isolation the ~ rmique peut étre renforcée par un dépét
supplémentaire tres mince (1 nm) a base d’Ag

employé sur Bioclean (Saint-Gobain) et Activ (Pilking ton)

On peut envisager une action de dépollution de
I'environnement local a l'aide de ces vitres cathode

Principe de la métallisation par pulvérisation cath odique :

La pieéce a métalliser est placée dans une enceinte s  ous vide (10 ° bars)
gui est ensuite remplie par un gaz neutre (Ar, N..)  sous faible pression

. piéce a étalliser]
(101 a 102 bars). F

Ce gaz est ionisé a l'aide d’'un magnétron, lesionss  ont projetés sur une

électrode métallique (Au, Ag, Sn, Zn...) polarisée né  gativement.
Les atomes métalliques sont pulvérisés sous I'effet du bombardement
ionique et viennent se déposer sur la piece a métall  iser.




Solutions « dynamiques » :

Vitrages a cristaux liquides

Film de polymére transparent dans lequel ont été dis
pris en sandwich entre deux feuilles de verres ou d
transparente (ITO) (ITO : oxyde d ’'indium et d 'éta

lumiere
ncigente

polyester—

43
4

maltice polymére

aie oplique
de la gouls

chomp électrique

anpdrence  opague

g

apparence | fransparent

Commercialisation par Saint-Gobain :
Priva-Lite

(1) cristaux nématiques : molécules allongées qui
s’alignent sous | 'effet d'un champ électrique

e R (W
= A0
Z. i, f g
X &
L._“
e~ |~ |
g ]
— polyesier

persées de microgouttes d 'un cristal liquide némati
e polymere, revétues d 'une couche conductrice

que(l)’

Hors tension, les microgouttes diffusent la lumiére
de maniére aléatoire, la vitre est opaque

Sous tension, les axes optiques des microgouttes
s 'alignent et la vitre devient transparente




Vitrages électrochromes

Transfert de charges ions-électrons

Rayons lumincux
incidents
s '\

Entre deux couches de verre :
- une couche conductrice transparente (ITO) A
- une couche d 'oxyde de tungsténe WO3
- un électrolyte (polymére)
- une couche d 'hydroxyde de nickel i b
, u}ons LITieu = h-
- une autre couche d’ITO incidents ETAT |
TRANSPARENT

R T SR T 'V'e,‘:rre

3

wm Conducleurs !r-;-nspurgnls 2 OPAQUE
e Contre électrode I -
Electrolyte polymére |

sz E!ecfredq de travail
électrochromique

== Conducteurs transparents

Alimentation continue
réversible
{interrupteurs commandés)

e Yerre

ov



verre Verre

MO o Sonducteur 1o
D, \ Slectronique {/ D,
A R * M, WO, WO, + x M +xe 3 e’ A
glactrolyie G
XM+ xa + NO~M, N O, B
conductaur D,

&lectronique : ite) ;

o

A FECHERTHE

phase de décoloration phose de colaration

Les phases coloration (opaque) et décoloration (tra  nsparence) sont obtenues par un transfert
d’ions entre les couches d 'oxydes :

WO3 est incolore, mais s'il y a des ions en inserti  on M,WO3 est de couleur bleue avec un taux de
transmission de la lumiere fonction de x
(pour une épaisseur de 0,3 um T=90% pour WO3 et <1 0% pour M ,,WO3)

Le phénomeéne est inverse pour la couche d "hydroxyde de nickel (bien que sa capacité d 'opacité
soit trés inférieure a celle de WO3)
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I?olyméres conducteurs : polyaniline, polypyrole, po lythiophéne ..
Electrolyte : ions alcalins (Na, K).

Exemple de vitre électrochrome a différents stades de polarisation
(Saint-Gobain)

Un tel dispositif doit étre parfaitement réversible
|~ et stable dans le temps...

Des essais réalisés par le CEA — Le Ripault sur des  films polymeres

1 (sandwich de couches de mylar recouvertes de couche S minces
“#= conductrices transparentes et d'un gel électrolyte au Li) ont montré
gu’en appliquant une tension de 2V pendant 30 secon  des, on obtenait
un changement permanent de I'opacité, jusqu’a la pro chaine
commutation et ceci plus de mille fois sans perte d ‘efficacite...

De nombreux problémes restent encore a résoudre (vie illissement, réversibilité, colt etc...)
surtout pour des vitres de grandes dimensions..

Seule application commercialisée : rétroviseur de v oiture s’adaptant a | ’éclairement

Intérét :

- esthétique

- confort

- économie d’énergie
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Autres développement : le vitrage chauffant

Vitrage chauffant - soit double vitrage avec gaz plasmagéne (éclairage  , chauffage)
- Soit revétement conducteur

« verres a couche » a faible émissivité utilisés pour les
double-vitrages a isolation renforcée

jE - e |
3 || La couche extérieure permet de réflechir

les rayons ultra-violets (utile en été) et

vitrage extérieur . | | améliore I'hiver I'effet directif du chauffage
vitrage intérieur .} _ e £ I
[Pt s o L
gaz rare (Krou Ar) e Intérieur Extérieur

couche d’oxyde métallique

e T ues
U’""J ihgﬂfﬂka (TRIE

intercalaire (Al ou acier)
déshydratant

lere barriere d’'étanchéité
(butyl)
2eme barriere d’étanchéité
(polysulfure ou polyuréthane)

électrode de passage

basse Vers circuit
électrique !’ff‘
bati : menuiserie a rupture de pont thermique -
Z‘ T

chauffage par effet Joule

Schéma d’une vitre chauffante 83




guelques chiffres...

dimensions maximales (verre trempé) : 2050x3500 mm

puissance nominale : 250W/m2 (peut varier entre 50 et 600 W/m2)

température de surface : 35 a 40C

rendement : 93% (sur 100W dissipés, 7 seulement sont perdus vers|”  extérieure)

codt : 3.000 Frs/m2 posé (soit 4 fois le colt d'unv itrage a isolation renforcée et 30% de plus
gue le codt « vitrage + chauffage »)

vitre

muropague chauffante Cl\gérsa}gﬁe
Le niveau de déperdition est comparable extérieur A A A
a celui des vitrages a isolation renforcée
de haute performance... intérieur
0,3 W/m*K 1,5 W/m?.K 3,5 W/m’K
18% Avantages :
- plus de convecteur (gain de place)
extérieur - les vitres ne sont plus une source froide mais uiseurce
- 1 ! de chaleur
intérieur - plus de courant de convection et donc température
plus homogene (meilleur confort)
69% 16% - plus faible consommation électrique (3% par rapport
au plafond rayonnant et 5% par rapport aux convecters)
Excellent facteur de transparence - adaptable facilement en rénovation

et faible réflectivité
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Fabricants :
- 1Q Glass NV (Sint-Niklaas, Belgique)
- E-Glass Ltd (Finlande)(63% St Gobain)

état du marché ?

12 ans d’expérience en Belgique et 10 ans en Scandi  navie

\

entre 2.500 et 3.000 m2/an 2 34 3.000 m2/an
(100.000 m2 au total) soit 20.000m2 en Finlande en 1999

3 a4.000 m2 en 2000 en Suede

but : 50.000m2/an en Europe début prometteurs en Norvege...

Utilisations

- maisons individuelles

- vérandas

- batiments administratifs...

maison finlandaise

EEREL e
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