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Introduction

A. Contexte énergétique et environnemental

Dans les décennies a venir, nous devrons répondre a une demande d’énergie en hausse alors
qgue les réserves en ressources fossiles sont limitées et qu’il est nécessaire de réduire les

émissions de gaz a effet de serre, de CO, en particulier.

Les réserves de pétrole sont difficiles a évaluer pour des raisons politiques (surévaluation
des gouvernements et des grands groupes pétroliers) et d’exploration. Les diverses
organisations cherchant a estimer le taux de production de pétrole dans les années a venir
ont des opinions divergentes :

- Le département américain de I'énergie estimait en 2003 que la production de pétrole
pouvait encore croitre de 2%/an jusqu’en 2037 avant une chute de 10%/an [1].

- Des études plus pessimistes faites par I’ASPO (Association for the Study of Peak Oil and Gaz)

[2] montrent que ce pic de production de pétrole (Peak Oil en anglais) a déja été dépassé en

2007 (Fig.1).
60
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Figure 1 : Découvertes et production du pétrole brut léger depuis 1930 [2]
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Au-dela du caractere limité des réserves d’énergie, la prise de conscience planétaire
concernant la nécessité de protéger I'écosysteme apparait en 1987 avec le rapport
Brundtland (Commission sur I'environnement et le développement de I’'ONU) et la notion de
développement durable : « Satisfaire les besoins actuels, sans compromettre la capacité des
générations futures a satisfaire les leurs ». L'Empreinte Ecologique Mondiale (EEM),
proposée par World Wide Fund for Nature (WWF) est un moyen de quantifier I'impact des
activités humaines sur I'écosysteme. Elle représente la surface terrestre exploitée ou
consommée pour les différentes activités humaines. Il apparait que sur les 45Gha de la
surface du globe, 11.6 sont productifs. La figure suivante (Fig.2) montre I’évolution de 'EEM
depuis 1961 : depuis la fin des années 80 nous vivons au-dessus des moyens de notre
planete et en 2005 nous I'épuisions déja avec une intensité de « 1.3 Terres ». Ce graphique
montre aussi que 'empreinte carbone a été multipliée par 10 en 45 ans et représentait en
2005 plus de la moitié de 'empreinte écologique mondiale. Ce terme « Empreinte Carbone »
est souvent utilisé pour représenter la quantité de CO, émise par I'usage des combustibles
fossiles. Ici la composante carbone de I'empreinte écologique traduit cette quantité de CO,

en surface de forét nécessaire pour séquestrer ces émissions.
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Figure 2: Evolution de I'empreinte écologique mondiale par composante [3]

Si la tendance se poursuit, nous aurons besoin des 2030 de 2 planétes pour continuer a
assurer nos besoins (Fig.3). Le rapport WWF « Vision énergétique pour 2050 » [4] détaille les
solutions permettant de subvenir a la demande énergétique globale sans affecter
I’écosystéme. Parmi elles, on peut citer 'augmentation de I'efficacité énergétique, I'arrét de
la déforestation, le développement des technologies de production d’énergie a basse

émission de CO,, ainsi que les nouveaux combustibles tels que I’hydrogene.
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Figure 3: Estimation de I'évolution de I'EEM pour le prochain siécle [3]

L’énergie propre et durable est donc une clé essentielle pour protéger I'écosysteme et pallier
la diminution sévére des ressources terrestres [5]. L’hydrogéne serait alors utilisé comme
stockage chimique d’énergie électrique puis comme vecteur d’énergie. N’existant pas a I'état
isolé, I'hydrogene doit étre produit par différents procédés (électrolyse de I'eau, reformage
de composés organiques tel que le méthanol). Pour fournir une énergie propre et durable,
cet hydrogene peut étre produit grace aux énergies renouvelables (solaire, éolien...) (Fig.4)
puis stocké et transporté. En effet 'utilisation d’électricité obtenue a partir de combustibles
fossiles ou du nucléaire pour produire de I’hydrogene ne ferait que délocaliser la pollution.
Le développement de technologies utilisant I’hydrogene, telles que les piles a combustible,

devrait précipiter la nécessité de I'ouverture de son marché [6, 7].

a,
PV solaire

OFFRE : Hydroélectrique

Nucléaire
électrique

DEMANDE

Figure 4 : Production et utilisations de I’hydrogene en tant que vecteur d’énergie. [8]
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B. Les types de piles a combustible et leurs applications

L'intérét porté aux piles a combustible (PAC) est largement motivé par leur faible émission
de polluant lors du fonctionnement, un fonctionnement silencieux, un rendement
énergétique élevé et une vaste gamme d’utilisation. Les piles a combustible peuvent étre
employées dans 3 principaux types d’applications: la génération stationnaire d’énergie
(centrales électriques, cogénération chaleur-électricité), la propulsion de véhicules

(automobile) et I'alimentation d’appareils portables (téléphones, ordinateurs...) [9].

Spatial

Stationnaire

SOFC

AFC

Portable

10W 100 W 1 kW 10 kW 100 kW 1 MW

Figure 5 : Gamme d'applications des différents types de pile a combustible [10]

Elles se différencient par I'électrolyte et le combustible utilisés. Ainsi les principaux types de
PAC sont :

- Les piles alcalines (Alkaline Fuel Cell : AFC)

- Les piles a membrane échangeuse de protons (Proton Exchange Membrane Fuel

Cell : PEMFC)

- Les piles a méthanol direct (Direct Methanol Fuel Cell : DMFC)

- Les piles a acide phosphorique (Phosphorique Acid Fuel Cell : PAFC)

- Les piles a carbonate fondu (Molten Carbonate Fuel Cell : MCFC)

- Les piles a oxyde solide (Solid Oxide Fuel Cell : SOFC)
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Le tableau 1 présente les principales caractéristiques des différents types de piles utilisées.
Les PAC sont classées en deux grandes catégories : les piles a combustible dites a « basse
température » (60-250°C) et celles a « haute température » (600-1000°C). Les PAC
fonctionnant a basse température ont fait des progres significatifs dans les applications
automobiles et portables grace a leur temps de démarrage trés court, leur faible volume et
leur légereté. Les PAC basse température les plus communes sont les AFC, PEMFC, DMFC,
PAFC. Les PAC haute température sont plus particulierement adaptées pour la cogénération
centralisée d’électricité et d’énergie thermique, leur haute température de fonctionnement
ainsi que leur temps de démarrage trop long (>10 heures) les rendant peu utilisables dans le

cadre d’applications automobiles. Les MCFC et SOFC font partie des PAC haute température.

Tableau 1: Les différents types de pile a combustible [6, 11, 12]

Type Electrolyte Température de Rendement Temps de Gamme d’application
fonctionnement électrique démarrage

,/:;:kca/ine Fuel Cell Solution de KOH <100°C 60-65% secondes

PEMFC

Proton Exchange Polymeére solide 60-120°C 35-50% secondes Portable, mobile et

Membrane Fuel Cell stationnaire

DMFC

Direct Methanol Fuel Polymere solide 60-120°C 20-30% secondes

Cell

PAFC Stationnaire

Phosphoric Acid Fuel Acide phosphorique 160-220°C 35-40% 2-4 heures P

cogénération

Cell

MCFC

Molten Carbonate Fuel | Carbonate fondu 600-800°C 50-60% >10 heures . .

cell Stattorjnalre,

SOFC cogénération

Solid Oxide Fuel Cell Electrolyte solide 800-1000°C 50-65% >10 heures

Les PEMFC sont compactes et relativement légeres, ce qui en fait de bonnes candidates pour
une vaste gamme d’applications (propulsion de véhicules, alimentation d’appareils
portables...). Dans ce type de PAC, I'électrolyte étant un solide et non un liquide, la
séparation des gaz entre I'anode et la cathode est souvent plus efficace. Un électrolyte
solide offre aussi une durée de vie plus longue a la pile car il est moins corrosif que I'acide
phosphorique utilisé dans les PAFC par exemple. Cependant, les inconvénients de la PEMFC
sont l'obligation d’humidifier les gaz pour permettre un bon fonctionnement dans les
applications automobiles [11] et une température d’utilisation encore trop basse. Les raisons

suivantes justifient un fonctionnement a des températures plus élevées [12-14] :

Les cinétiques électrochimiques aux électrodes sont améliorées

- L’évacuation de I'eau est plus aisée

10




Introduction

- La chaleur produite peut étre récupérée et utilisée comme moyen de chauffage
ou de mise sous pression d'un appareil supplémentaire (systemes de co-
génération)

- La tolérance du platine au monoxyde de carbone (CO = poison du catalyseur) est

améliorée, permettant d’utiliser de ’hydrogene reformé de moins bonne qualité.
Les travaux présentés dans cette thése se concentrent sur les PEMFC, et plus précisément

sur linfluence des conditions de fonctionnement sur les performances de la pile et la

durabilité de I’électrolyte.
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C. La PEMFC

C.1. Fonctionnement de la PEMFC

La production d’électricité par une PEMFC est basée sur I'inverse du principe de I’électrolyse.
L’oxydation d’H, et la réduction d’O, (pur ou présent dans I’air) conduit a la formation d’eau,

de chaleur, et d’un courant électrique.

Mono-cellule d’'une PEMFC

£
]
2
]
&
E

Plague

Figure 6: Principe d'une PEMFC

Le centre de la cellule (coeur de pile) est constitué de I'assemblage d’une membrane
conductrice de protons et de deux électrodes. Il est appelé « Assemblage Membrane-
Electrodes » ou AME. A I'anode, I’hydrogene est oxydé pour produire des protons et
électrons.

H, > 2H" + 2e

Ces protons migrent de I'anode a la cathode a travers la membrane, et les électrons
rejoignent quant a eux la cathode par un circuit électrique externe. A la cathode la réduction

de I'oxygéne consomme protons et électrons pour produire de I'eau et de la chaleur.

12
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0, + 4H" + 4e" > 2H,0

Finalement la réaction globale s’écrit :

2H, + O, > 2H,0 + Chaleur + Electricité

La force électromotrice théorique d’'une mono-cellule utilisant des gaz purs a une pression
de latm est de 1,18V a 80°C (température usuelle d’utilisation des PEMFC actuelles). Une
cellule identique a celle utilisée dans le cadre de cette étude est décrite par la suite. Il s’agit
d’un systeme élémentaire. Afin d’obtenir la tension indispensable pour bon nombre

d’applications, I'association de plusieurs cellules en série est nécessaire.

C.2. Les différents composants d’une cellule élémentaire

C.2.1. ’apport des gaz par les plaques monopolaires

Le réle principal des plagues monopolaires est I'approvisionnement en gaz de part et d’autre
du cceur de pile. Elles doivent aussi étre un bon conducteur électronique et faciliter la
gestion de I'eau et de la chaleur produites dans le coeur de pile. Les plaques monopolaires
doivent résister aux contraintes mécaniques imposées par I'assemblage (force de serrage)
mais aussi a un milieu chimique particulierement agressif (oxydoréducteur O,/H,, pH acide,
température). Le matériau le plus adapté semble étre le graphite haute densité en raison de
sa bonne conductivité électrique et thermique, mais aussi du fait de sa bonne résistance
chimique et électrochimique et de son faible poids [15]. La fabrication des plaques en
graphite reste cependant colteuse et laborieuse du fait de la grande résistance mécanique
du matériau qui rend son usinage difficile [16]. Ainsi on cherche a le remplacer par des
matériaux composites ou métalliques [17].

De nombreuses études ont été faites sur la géométrie des canaux afin d’assurer une
répartition la plus uniforme possible des gaz en surface des couches catalytiques. La
configuration en « serpentin » est actuellement la plus utilisée (Fig.7). L'apport des gaz peut
étre effectué en co-flux (les gaz balayent I'électrode dans la méme direction de part et
d’autre de 'AME) ou en contre-flux (les gaz balayent I'électrode dans des directions

opposées).

13
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(A) (B)

Figure 7 : Configurations utilisées pour I'apport des gaz
(A) canaux paralléles, (B) serpentin, (C) inter-pénétrée [18]

C.2.2. Au cceur de la pile : I'assemblage membrane-électrodes

L'assemblage membrane-électrodes constitue le coeur de la PAC. Il est composé d’une

membrane polymére prise en sandwich entre deux électrodes (anode et cathode).

C.2.2.1. Les électrodes

Les électrodes sont constituées d’une couche catalytique, qui correspond a la partie active a
la surface de laquelle les réactions électrochimiques ont lieu, et d’'une couche de diffusion
dont le r6le est d’assurer une répartition uniforme des gaz au niveau des couches
catalytiques.

La couche catalytique est composée d’un liant polymeére et de carbone platiné. A I'anode
comme a la cathode, son role est de catalyser les demies réactions d’oxydoréduction (le
catalyseur est souvent du platine déposé sur des nanoparticules de carbone), mais aussi
d’assurer la bonne conduction des protons entre la membrane et le site catalytique (par le
biais d’un électrolyte) et des électrons vers le circuit externe (particules de carbone).

La couche de diffusion est une couche poreuse classiquement en carbone dans laquelle sont
introduites des particules hydrophobes de polytétrafluoroéthyléene (PTFE) [19]. Elle doit
qguant a elle assurer la répartition uniforme des gaz mais aussi permettre la conduction
électrique ainsi que I"’évacuation de I'’eau produite.

Les deux couches constituant la cathode sont représentées Fig.8. Le principe est le méme a
I'anode, a la différence prés que la quantité de platine y est plus réduite (dans les

applications industrielles), la cinétique d’oxydation y étant plus rapide.
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Proton Carbon Electrically
Conducting Supported Conductive
Media Catalystlll Fibers

PEM Catalyst GOL
Layer

Figure 8 : Couche catalytique et couche de diffusion constituant la cathode et permettant le transport des
gaz, protons et électrons ainsi que la diffusion de I’eau [20]

C.2.2.2. La membrane

Le réle principal de la membrane est d’assurer le transport des protons de I'anode vers la
cathode, tout en offrant une isolation électrique et une bonne séparation des gaz. Elle est
généralement constituée d’'un squelette polymere hydrophobe auquel sont rattachés
(directement ou via des chaines pendantes) des groupements acides sulfoniques qui sont
hydrophiles. lls permettent I’hydratation de la membrane (gonflement) et la conduction des
protons. Ainsi la conductivité de la membrane dépend principalement de la concentration en
groupes acides [21] mais aussi de sa teneur en eau [22].

Dans la suite, la concentration de groupes acides dans la membrane est déterminée soit par
la Capacité d’Echange lonique (ou CEl), représentant la quantité molaire de groupements
sulfoniques par gramme de polymeére sec; soit par le degré de sulfonation (ou DS)

représentant le nombre de groupement sulfonique par motif de répétition.

Au-dela d’'une bonne conduction protonique, la membrane doit aussi présenter d’autres
propriétés essentielles pour son application en pile :

- Stabilité mécanique : Les agressions mécaniques pouvant dégrader la membrane sont
nombreuses. La membrane est soumise a des contraintes mécaniques de compression et de
cisaillement importantes, dues notamment aux dents et canaux des plagues mono-polaires.

Pour une application dans I'automobile, la pile a combustible doit aussi pouvoir faire face a
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un effet de cyclage dii aux arréts et redémarrages fréquents du systeme. Ce cyclage implique
des phases de gonflement/dégonflement de la membrane (contraintes mécaniques
supplémentaires) ainsi que des variations de température [23]. Enfin la membrane doit
pouvoir résister a une éventuelle différence de pression entre les gaz c6té anode et cathode.
- Stabilité thermique : L'utilisation des PEMFC étant envisagée au-dela de 80°C [13], la
membrane doit garder de bonnes propriétés thermo-mécaniques et de conduction des
protons méme a haute température (>80°C).

- Séparation des gaz : Quand la membrane n’est pas totalement imperméable aux gaz, il
peut y avoir migration de I’hydrogene vers la cathode, et de I'oxygene vers I'anode. Des deux
cotés, le mélange H,/0, peut réagir avec le platine présent dans les électrodes pour produire
de I'eau et de la chaleur. Une chaleur excessive peut alors percer la membrane et conduire a
un arrét du systeme.

Une mauvaise séparation des gaz peut aussi favoriser la formation d’H,0, qui, comme
indiqué ci-dessous, est a I'origine de la dégradation chimique de la membrane en pile [24,
25].

- Stabilité chimique : On suppose que des radicaux hydroxyles ou hydroperoxyles générés
par la décomposition chimique d’H,O, sont responsables de la dégradation chimique du

polymére conducteur ionique [26]. Ce point sera particulierement détaillé dans le chapitre .
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D. Les membranes Nafion® et poly-aromatiques

De nombreux types de membranes offrent des propriétés adéquates pour |'utilisation en pile.
Elles ont été classées en 5 familles selon Smitha et al. [27] : les membranes perfluorées,
partiellement fluorées, non fluorées ainsi que les mélanges acide-base et les composites. La
figure suivante (Fig.9) donne une liste non exhaustive des polyméres qui peuvent étre

utilisés en pile.
|

.o I I !

Perflucrinated Panially Non fluorinated Acid-base blends Others
PR RN fluorinated
(e PFSA. « NPI « SPEEK/PBIP4VP e supported
N “PFCA * PTFEQTFS | _BAM3G « SPEEK/PEI composite
« PFSI + PVDFg- -’ SPEEK) » SPEEK/PSU(NHa) membrane
+ Gore- PSSA . SPPBP « SPSU/PBI/PAVP = poly-AMPS
select « MBS-PBI « SPSU/PEI
« SPSU/ PSU(NH):
o PVAH:PO,

Figure 9: Classification des familles de membranes utilisées comme électrolyte [27]

Les membranes perfluorosulfonées (PFSA) de type Nafion® sont actuellement les
membranes les plus utilisées dans les PEMFC.

Le Nafion® est produit par la société Dupont de Nemours depuis la fin des années 60.
possede un squelette perfluorocarboné et des chaines pendantes terminées par un
groupement acide sulfonique (Fig.10). En faisant varier les parametres x, y et z décrits sur la
figure 10, on modifie la masse équivalente du polymere (masse de polymére contenant 1
équivalent de groupe SOzH). Les différents types de Nafion® sont appelés « Nafion® AAB »
ou AAx100 correspond a la masse équivalente du polymére et ou B désigne I'épaisseur de la
membrane en milli-inches (1mil=25,4um). Ainsi par exemple le Nafion® 112 a une masse

équivalente de 1100g.éq™" et une épaisseur d’environ 50um.

e r*“%

—CF, d,za\

Fs

j“x

OH

Figure 10: Structure chimique du Nafion®
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Le Nafion® possede une bonne stabilité chimique ainsi qu’une bonne conductivité ionique a
haut taux d’hydratation.

Cependant, ces membranes ne sont pas adaptées a un fonctionnement dit a haute
température (>80°C) [13, 28, 29]. La premiere raison qui interdit de travailler a haute
température avec le Nafion® est la difficulté a maintenir un taux d’hydratation de Ia
membrane suffisant au-dela de 90°C [14]. Cela a pour conséquence une diminution de la
conductivité de la membrane et donc une baisse de performances de la pile. De plus, en
séchant, ces membranes perdent leurs propriétés mécaniques, se contractent et craquent,
permettant la diffusion d’H, et O, ce qui provoque l'arrét de la pile. A plus haute
température, la stabilité mécanique de la membrane peut aussi étre perdue, suite a
I"apparition d’'une mobilité moléculaire a grande distance au-dessus de la température de
transition vitreuse (Tg) du polymere. La T, de la membrane doit donc étre largement
supérieure a la température de fonctionnement de la pile. La T, dépend de la structure
chimique du polymére mais aussi de son état d’hydratation, I'’eau ayant un effet plastifiant.
Ainsi, Bauer observe que la transition mécanique principale du Nafion®, appelée T, du
Nafion®, et souvent associée a la transition vitreuse (cette attribution est encore aujourd’hui
objet de nombreuses controverses), a lieu au-dela de 120°C a I'état sec mais seulement au-

dela de ~90°C pour une membrane hydratée [30].

De nombreux travaux ont été menés pour développer des membranes polymeéres capables
de dépasser ces deux limitations : bonne conductivité méme a faible taux d’humidité relative
et bonne tenue mécanique a haute température. Ces développements comprennent
principalement (1) les membranes PFSA renforcées [31, 32], (2) les polyméres aromatiques
sulfonés [33-35] et (3) les mélanges de polymeres acide-base [36, 37]. Dans la suite nous
nous concentrerons sur les propriétés des polyméeres aromatiques sulfonés et plus
particulierement du Poly(Ether Ether Cétone)s sulfoné (sPEEK) qui sera comparé au Nafion®,

membrane de référence pour les piles a combustible.

Le sPEEK (Fig.11) posséde un squelette aromatique non fluoré dans lequel des groupements

phényles disubstitués et trisubstitués sont séparés par des fonctions éther et cétone.
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Figure 11: Exemple de structure chimique du sPEEK

Au-dela de ses excellentes propriétés thermomeécaniques (transition mécanique principale a
plus de 200°C), le sPEEK est d’abord remarqué pour sa faible perméabilité au méthanol et de
nombreuses études sont donc faites pour son application dans les DMFC deés les années
2000. Son application dans les PEMFC ne fait I'objet de recherches qu’un peu plus tard, un

intérét qui depuis 2005 ne s’est pas démenti (Fig.12).

30 7

O Articles "sPEEK" et "DIMFC"

55 J | WArticles "sPEEK" et "PEMFC"

2000
2001
2002
2003
2004
2005
2006
2007
2008
2009
2010

aolt 2011

Figure 12 : Nombre d'articles contenant les mots clés ["sPEEK" et "DMFC"] et ["sPEEK" et "PEMFC"] publiés
depuis 2000 (recherche effectuée sur Web Of Knowledge le 2/09/11)

L’étude du comportement des poly-aromatiques en pile sera élargie au cas du Poly(Sulfure
Sulfone) sulfoné (sPSSO,). Ce polymere, fortement sulfoné, présente des propriétés de

conduction ionique comparables a celles du Nafion® tout en conservant une structure poly-

P oot

1O+

Figure 13 : Structure chimique du sPSSO,

aromatique.
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E. Problématique et objectifs de la these

Comme nous avons pu le voir, les membranes sPEEK présentent de nombreux avantages par
rapport au Nafion®. Elles posseédent de meilleures propriétés thermomécaniques, une
perméabilité plus basse, tout en ayant une conductivité comparable a haute humidité
relative. Cependant, le Nafion® reste la membrane de référence dans le domaine des PEMFC
grace a une durabilité encore largement supérieure a celle du sPEEK : des durées supérieures

a 20000h de fonctionnement pour le Nafion® [38], contre 5000h pour le sPEEK [39, 40].

Cette différence de durabilité est souvent attribuée a la stabilité chimique médiocre des

poly-aromatiques. En effet de maniére générale, les tests a I’oxydation des poly-aromatiques

aboutissent a des temps de dégradation beaucoup plus courts que pour les Nafion® (pour
avoir une dissolution complete du polymere, quelques heures pour les poly-aromatiques
contre quelques jours pour le Nafion®). On peut citer par exemple Sethuraman et al. [41] qui
montrent que le biphenyl sulfone (BPSH) se décompose complétement en 24h, alors que le

Nafion® 112 ne perd qu’a peine 20% de sa masse dans les mémes conditions apres 4j de

vieillissement (les membranes sont échangées Fe?* puis placées dans une solution d’'H,0;, 3%

a 80°C, qui est renouvelée toutes les 24h). Zhang et al. [42] comparent le sPEEK et le Nafion®

1135 et montrent que le sPEEK noircit et se désagrege en de nombreux fragments aprés une

heure, alors que le Nafion® est encore intact aprés 24h du méme traitement.

Pourtant, I'impact de la dégradation chimique du sPEEK sur sa durabilité et ses

performances en pile n’a jamais vraiment été étudié.

Cette étude comporte en effet un certain nombre de verrous :

- Difficulté de diagnostic in situ (pendant le fonctionnement): pour le Nafion®, la
dégradation chimique est quantifiable en mesurant dans les eaux en sortie de pile le taux
de fluorures provenant de la dégradation des chaines perfluorées. Une telle méthode de
mesure n’est pas possible pour le sPEEK qui ne contient pas de fluor. Méme s'il est
possible d’analyser les eaux en sortie de pile par infrarouge ou spectrométrie de masse,
cette mesure est encore trés ponctuelle et peu concluante (probléme de pollution) [43].

- Complexité du systéme : L'hétérogénéité de fonctionnement de la pile rend I'analyse de

la membrane difficile, car il faut distinguer :
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- Différence Anode/Cathode : La membrane doit faire face a un milieu oxydant a
I’'anode et réducteur a la cathode. Suivant les conditions d’utilisation, il peut aussi
y avoir une différence de pression et d’hydratation entre les deux électrodes
conduisant a une sollicitation mécanique et un gonflement hétérogénes.

- Ala surface de la membrane, une distinction doit étre faite entre la surface située
sous une dent (sollicitation mécanique) ou un canal (concentration plus
importante des réactifs) qui ne seront pas soumis a la méme humidité relative et
degré de gonflement.

- Dans un canal (ou sous une dent), le fonctionnement est aussi hétérogéne entre
I'entrée et la sortie des gaz, car la consommation des réactifs et la production
d’eau ont lieu progressivement le long du canal (de I'entrée vers la sortie).

- Multiplication des parameétres : Les conditions de test des membranes in situ sont
particulierement variées. Il est par exemple possible d’ajuster la pression, le débit,
I’hydratation et la nature des gaz ainsi que la température de cellule. Chacun de ces
parameétres a de nombreux effets sur les propriétés de la membrane (gonflement,
conductivité, perméabilité aux gaz, tenue mécanique...) et plus généralement sur le
fonctionnement de I’AME. Il est donc difficile de faire varier un seul de ces parameétres

sans modifier complétement la nature du systeme étudié.

Le premier chapitre a donc pour but de mieux comprendre le fonctionnement global de la
pile, et plus particulierement du coeur de pile. En étudiant I'effet de différentes conditions
d’utilisation, il apparait que le transport de I'eau dans ’AME est un point déterminant des
performances et de la durabilité de la pile. L'accent est mis sur I'impact de la stoechiométrie
des gaz (ajustement du débit) sur la durabilité et les performances de la membrane en pile.
Cette étude est faite en utilisant des outils de diagnostic variés qui permettent de mettre en
évidence [I'hétérogénéité de fonctionnement de la pile. La comparaison entre les
membranes poly-aromatiques et le Nafion® permet de mieux comprendre le
fonctionnement du coeur de pile et de proposer des pistes, tant au niveau des conditions
d’utilisation que de la conception de la membrane, pour améliorer les performances.

Ces premiers travaux ne permettent pas de mettre en évidence I'effet d’'une éventuelle
dégradation chimique de la membrane pour les raisons citées plus haut. Une approche

originale est donc adoptée dans le second chapitre. Afin de simplifier le systeme, la
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membrane est traitée en conditions de laboratoire (traitement dit ex situ, dans H,0, sous
forme vapeur et liquide) et les propriétés de tenue mécanique, gonflement et conduction
des protons sont analysées. Afin de connaitre |'effet d’un tel traitement sur les performances

et la durabilité en pile, des membranes traitées sont testées in situ.
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Le but de ce chapitre est de mettre en évidence I'impact des conditions opératoires et de la
nature chimique de la membrane sur les performances et la durabilité de la pile. Un
transport de I'eau optimum dans 'AME est un point essentiel pour le bon fonctionnement
de la pile. La premiére partie est donc une bibliographie sur la gestion de I’eau en pile. Elle
permet d’introduire des méthodes de caractérisation classiques de I'état de la pile en
fonctionnement et de détailler I'impact des conditions opératoires sur les différents flux
d’eau dans I’AME. La seconde partie est consacrée a I'étude de I'impact d’un changement de
steechiométrie des gaz sur des cellules élémentaires (appelées piles dans le reste du texte)
fonctionnant avec une membrane poly-aromatique de type sPEEK ou Poly(Sulfure Sulfone)
sulfoné (sPSS0O,), ou perfluorée comme le Nafion®. La comparaison entre les différents types
de membranes permet de mettre en évidence le fait qu’un mauvais transport de I’eau dans
les membranes poly-aromatiques entraine de moins bonnes performances en pile pour ces

derniéres.

A. La gestion de I’eau en pile — Bibliographie

A.1. Méthodes de caractérisations in situ des PEMFC

Comme déja présenté précédemment, le fonctionnement de la PEMFC est basé sur
I’oxydation de I’hydrogene a I'anode alors qu’a la cathode la réduction de I'oxygene
consomme protons et électrons pour produire de I'eau. La réaction globale est

2H, + O, > 2H,0 + Chaleur + Electricité.

Quand la pile débite un courant, le potentiel théorique Et, (1,18V a 80°C) n’est jamais atteint
en raison de plusieurs phénomenes dissipant de I'énergie (chutes de tension) appelés
« surtensions » [1]:

- surtensions d’activation n, dues au transfert de charges (caractéere plus ou moins lent des
réactions a I'interface électrode-électrolyte),

- surtension ohmique nonm correspondant au transfert des ions dans |'électrolyte et au
transfert des électrons dans divers matériaux tels que les plagues monopolaires ou aux

interfaces
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- surtension de concentration nene due a la diminution de concentration des réactifs au
niveau des sites catalytiques.

Le potentiel réel Epac aux bornes de la pile s’écrit alors Epac = Eth - Na- Nohm - Neone- (1.1)

Ces surtensions ont théoriqguement lieu a I'anode comme a la cathode mais elles sont

prépondérantes a la cathode ou les cinétiques de réaction sont plus lentes [2].

A.1.1. Courbe de polarisation d’'une PEMFC

En pratique, le fonctionnement de la pile a combustible est régulé par le courant délivré, qui
détermine alors la tension correspondante entre chaque électrode ainsi que la quantité de
réactifs nécessaire. Un balayage en courant et la mesure de la réponse en tension
correspondante permettent de tracer la courbe de polarisation dont I'allure caractéristique
est présentée en Fig.l.1. La tension mesurée en chaque point de la courbe correspond a Epac
et dépend donc de I'ensemble des surtensions décrites précédemment.

Une courbe de polarisation comporte 3 régions principales. Dans la zone des plus faibles
densités de courant (< 200mA.cm™ sur la figure), une augmentation de la densité de courant
a pour effet une forte diminution de la tension. La plupart de ces pertes sont dues aux
surtensions d’activation, c’est-a-dire a la cinétique trés lente de la réaction de réduction de
I’oxygéne a la cathode. Pour des densités de courant intermédiaires (200 a 1200mA.cm’ sur
la figure), il est communément admis que la chute de potentiel est due a la résistance
ohmique de 'AME qui a partir de ces densités de courant devient significative et provient
principalement de la résistance de I'électrolyte au flux d’ions H" et de la résistance des
électrodes au flux d’électrons (surtensions ohmiques). A haute densité de courant
(>1200mA.cm™), les effets de transport de masse sont prépondérants. lls sont dus aux
limitations de transport des gaz réactifs dans la structure poreuse des couches de diffusion
et catalytiques (surtensions de concentration). Les performances de la pile chutent alors de

nouveau rapidement [3, 4].
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Figure I.1 : Exemple d’une courbe de polarisation en PEMFC [5]

Les courbes de polarisation procurent donc une information qui correspond a une réponse
globale moyenne combinant I'ensemble des parametres qui régissent les performances de la
pile. Elles ne peuvent renseigner sur la performance d’un élément de la pile en particulier
(membrane, électrodes), d’autant plus que le fonctionnement est hétérogéne dans le plan et
dans I’épaisseur. On n’a donc qu’une vision globale de la contribution de I'ensemble des
surtensions, qu’il est plus aisé de caractériser par spectroscopie d’impédance

électrochimique [1].

A.1.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d'impédance est une technique de caractérisation usuelle pour
comprendre le comportement des piles a combustible. Elle permet théoriqguement de
séparer les phénomeénes physiques et électrochimiques qui ont des constantes de temps
caractéristiques distinctes. La SIE donne acces a des parametres électrochimiques
inaccessibles sur les courbes de polarisation, tels que les résistances de I'ionomeére de I’AME,
du transfert de charges (échange des électrons entre le réactif adsorbé a la surface du
catalyseur, et le catalyseur) ou encore du transport de masse (diffusion des réactifs vers les

sites catalytiques).
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A.1.2.1. Principe de la SIE
La SIE peut étre réalisée en mode galvano-dynamique (variation du courant) ou en potentio-
dynamique (variation de la tension). Le principe de la SIE en mode galvano-dynamique
(mode retenu dans le cadre de ces travaux) est plus précisément décrit ci-apres. Si I'on
applique une perturbation sinusoidale (de fréquence ®) sur la composante continue de
I'intensité, I'expression de celle-ci devient :
I(wt) = lg + Al.sin(wt). (1.2)
La tension mesurée est alors déphasée de @ et son expression est :
V(mt) = Vo + AV.sin(mt-¢). (1.3)
L'impédance du systéme s’écrit donc :
Z(m) = (AV/Al).€"° (1.4), qui peut s’exprimer sous la forme d’un nombre complexe :
Z(w) = Re[Z(w)] + j.Im[Z(w)]. (I.5)
Cette impédance peut étre enregistrée en chaque point de fonctionnement et obtenue via
un diagramme de Nyquist en faisant varier ® (représentation de la partie imaginaire de

I'impédance Z(®) en fonction de la partie réelle).

Le spectre d’impédance électrochimique caractéristique d’une pile en fonctionnement est
présenté en Fig.l.2. Il est constitué de deux arcs de cercles (un arc de cercle pouvant inclure
les contributions de plusieurs phénomeénes électrochimiques ayant des constantes de temps
proches). L'attribution des phénoménes ayant lieu a haute fréquence (de 10kHz a 1Hz - a
gauche de la figure) ou a basse fréquence (<1Hz - a droite de la figure) est développée dans

la partie suivante.
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Figure 1.2 : Exemple de spectre d’impédance électrochimique enregistré sur une PEMFC en un point de
fonctionnement [6]

Dans la suite du document, les notations suivantes seront retenues: Ronm représente la
valeur de la partie réelle de I'impédance Z quand la partie imaginaire est nulle a haute

fréquence, et Rejec la valeur du diameétre de I'arc des hautes fréquences.

A.1.2.2. Interprétation des spectres

Rohm

Ronm est attribuée a la somme des résistances ioniques de la membrane, et électronique des
électrodes, plaques bipolaires, et contacts (contact électronique entre collecteur de courant
et couche de diffusion mais aussi entre couche de diffusion et couche active). Ces trois
derniéres contributions étant souvent négligeables [4], Ronm peut étre considérée comme
une grandeur caractéristique de la résistivité (et donc de la conductivité) de I'ionomere
utilisé dans la pile [7, 8]. Neyerlin et al. [8] montrent en effet que le degré d’hydratation de
I'ionomere est bien corrélé a la valeur de Ronm. La figure 1.3 illustre bien ce phénomene : Ropm
diminue quand I'humidité relative des gaz augmente. En effectuant un suivi du
fonctionnement de la pile via les spectres d’'impédance, il est possible de contrdler le degré
moyen d’hydratation de 'ionomeére (en hydratant plus ou moins les gaz) et donc d’optimiser

la conductivité de la membrane (et in fine les performances de la pile).
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Figure 1.3 : Evolution de R, €n fonction de I'humidité relative des gaz
(valeurs extraites des travaux de Lee [9])

Retec

La valeur du diameétre de I'arc a haute fréquence (Reec) €st quant a elle généralement
attribuée aux réactions ayant lieu aux électrodes, plus particulierement aux transferts de
charges au niveau des sites catalytiques du catalyseur [7]. Reec diminue quand la densité de
courant augmente, et est d’autant plus faible que la surface développée d’électro-catalyseur

est grande et que les catalyseurs sont efficaces.

Arc a basses fréqguences

L'attribution de I’arc a basses fréquences (a droite sur le diagramme de Nyquist) est encore
tres discutée. Cette zone serait plutdt caractéristique du déplacement de matiere (gaz) dans
les électrodes, appelé « transport de masse ». Selon Bautista et Mueller [10, 11] I’arc a basse
fréquence existe dans une pile H,/Air mais disparait quand la pile est utilisée en H,/0,. Dans
ces études, cet arc a basses fréquences est donc attribué a une limitation de la diffusion de
I’oxygéne dans la couche de diffusion des électrodes en raison de la présence de molécules
d’azote.

Si certains travaux semblent confirmer cette hypothése [12], 'observation de la contribution

a basses fréquences a aussi été observée en présence d’O, pur [13, 14]. Dans les deux cas
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cet arc a basses fréquences est attribué a un probleme de diffusion d’O,. Il est dans le
deuxieéme cas plutét di a une accumulation d’eau dans la couche de diffusion de la cathode.
Ce noyage empéche l'acces de I'oxygene aux sites catalytiques et est responsable d’une

chute des performances [14] (Fig.l.4).

075 ) g
g Exp3 _?
I [ ) | Exns
EZD 67 f e Eupi2 .
[4H] | -
§E £, Tl
= : . e
L R
AN
08 s00 1000 1500 2000 2500 000 3500 4000 0.01 0.02 0.0 0.04 0.05
a) Time (s) b) Re(Z) ()

Figure 1.4 : Détection d’'un phénomeéne de noyage (a) par ’examen des performances du systeme et (b) par
. e . s s 2
spectroscopie d’'impédance a i=470mA.cm” [14]

Il semblerait pourtant que cet arc a basses fréquences ne soit pas seulement I'effet d’un
mauvais transport de masse mais la combinaison de plusieurs contributions comprenant
aussi une limitation due au transfert de charges [15]. En effet, on observe deux tendances
sur cet arc a basses fréquences en augmentant l'intensité de la pile (Fig.l.5) [16]. A haute
intensité (0,39 4 0,75A.cm™) (Fig.1.5b), I’arc de cercle augmente avec le courant en raison du
noyage de la cathode [12, 17], et donc de I"abaissement de la concentration d’oxygene dans
les couches catalytiques. Cette observation (probleme de transport de masse des réactifs
nécessaires au fonctionnement de la pile) est donc en accord avec les études citées plus
haut. Par contre a faible intensité (de 0,04 a 0,32A.cm'2 dans le cas des mesures de Yuan et
al. [16] — Fig.l.5a), I'augmentation de I'intensité a pour effet de diminuer le diametre de I'arc
a basses fréquences. Cette tendance est attribuée a la diminution de la résistance de
transfert de charge de la réaction de réduction de I'oxygéne [15, 18], dont la dépendance
avec le potentiel de I'électrode est donnée par I'’équation de Tafel [15, 19]. Ainsi a faible
intensité, le transfert de charges est I’élément contrélant le diamétre de I'arc a basses

fréquences.
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Figure 1.5 : Evolution des spectres d'impédance en fonction du courant imposé a 50°C [16]

L’effet du transfert de charge sur I'aspect du spectre d’'impédance de la pile est confirmé par
les travaux de Liu et al. [20]. Il comparent des spectres d'impédance effectués en gaz secs et
en gaz humides (Fig.l.6) et observent un arc a basses fréquences beaucoup plus important
avec l'utilisation de gaz secs. Leur interprétation est que I’électrolyte présent dans la couche
catalytiqgue se contracte en s’asséchant. Il en résulte une diminution de la surface de
I’électrolyte polymeére entourant les sites catalytiques et donc de la surface active ou la
réaction peut avoir lieu. Le transfert de charge est donc perturbé et la résistance ohmique
correspondante augmente.

Au-dela des considérations sur la surface d’électrolyte entourant le catalyseur, un mauvais
transport des protons vers le catalyseur dans I'ionomere asséché peut aussi étre responsable
de la présence de I'arc a basses fréquences [14].

Un arc de cercle supplémentaire est également observé a trés basses fréquences (~Y1mHz)

en présence de gaz humides. Celui-ci est attribué par les auteurs au noyage de la cathode.
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Figure 1.6 : Spectres d'impédances effectués
(a) dans des conditions hydratées, (b) dans des conditions séches [20]

En conclusion l'interprétation des phénomenes induits a basses fréquences differe d’une
publication a I'autre car ils peuvent étre la combinaison de deux facteurs: transport de
masse et transfert de charge. Par ailleurs, Andreaus et al. [17] remarquent qu’un noyage a la
cathode peut coexister avec un asséchement a I'anode.

Généralement l'analyse des spectres d’impédance ne donne pas d’information sur les
phénoménes impliqués a I'anode car la réaction d’oxydation de I’"hydrogéne est considérée

comme trés rapide, et n’est donc pas un facteur limitant observable [2].

A.2. Problématique de la gestion de I’eau

L'eau présente dans la pile provient de sa production par réduction de I'oxygéene a la

cathode, de l’éventuelle recombinaison des gaz suite a leur perméation a travers la

membrane, ou encore de I'humidité véhiculée par les gaz qui l'alimentent. La gestion de

I'eau dans le coeur de pile, c’est-a-dire le contréle de sa répartition, est particulierement

importante car I'eau peut avoir des effets antagonistes sur les performances :

- L'électrolyte polymére possede une conductivité ionique d’autant plus élevée que sa
teneur en eau est importante [21]. Une bonne hydratation de la membrane est donc
nécessaire pour minimiser les pertes ohmiques et obtenir de bonnes performances.

- Alinverse, la présence d’eau liquide en trop grande quantité dans les électrodes [22] ou

dans les canaux des plaques bipolaires [23] peut géner la diffusion des gaz vers les sites
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catalytiques. Ces zones noyées ne produisent plus d’électricité et il s’en suit une
hétérogénéité locale de gonflement et de fonctionnement et, comme on I'a vu en
Fig.l.4.a), une chute brutale des performances [24]. Le noyage ainsi observé peut avoir
plusieurs causes: des gaz en entrée déja saturés en eau ne pouvant évacuer |'eau
produite ; une mauvaise gestion des flux d’eau due au fonctionnement de la pile
entrainant une accumulation d’eau (et/ou un asséchement local de l'ionomere); la
création d’'un gradient de température (la température est plus élevée du coté de
I’électrode que des canaux) entrainant une condensation de I'eau et donc amplifiant le

phénoméne de noyage.

En termes de gestion de I'’eau, une chute de performances de la pile, peut donc étre
attribuée a un noyage de la cathode (ou I’eau est produite) ou a I'inverse a un asséchement
de I'anode résultant en une résistance ionique excessive de la membrane (ou de I'électrode)
c6té anodique. Cette mauvaise répartition de I'’eau peut avoir lieu de part et d’autre de la
membrane, mais aussi entre I'entrée et la sortie des gaz d’'un méme c6té de la membrane
(entrée séche et sortie hydratée par exemple). Comme de 'eau liquide est souvent observée
a la surface de la cathode, son noyage est considéré comme étant la cause principale de la
chute des performances de la pile [25-28]. Pourtant, quelques études prennent en
considération le réle de I'anode dans la gestion de I'eau et considéerent qu’un assechement
de I'anode et un noyage de la cathode peuvent avoir lieu simultanément en différents points
de 'AME [29-32].

La gestion des flux d’eau dans la pile est donc un point capital pour obtenir de bonnes
performances. Les différents flux et I'impact des conditions opératoires sur leur importance

relative sont décrits dans les parties suivantes.

A.3. Le transport des protons et de I’eau dans I’AME

A.3.1. Le transport des protons dans la membrane

Les deux phénomenes transport des protons/transport de I'eau sont intimement liés: le

transport des protons, responsable de la conductivité de la membrane, influence aussi le
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transport de I'eau a travers I’AME. Le transport des protons dans la membrane est donc
d’abord décrit dans cette partie pour guider les discussions a venir sur le transport de I'eau
dans la pile.

Les mécanismes de transport des protons décrits dans cette partie ont été établis pour des
membranes de type Nafion®, les recherches sur le transport de I'eau dans les membranes

poly-aromatiques alternatives étant beaucoup plus rares.

Pour expliquer le transport des protons dans la membrane, plusieurs mécanismes sont
pProposeés :

- La diffusion surfacique : Le proton est directement transféré d’un groupe sulfonique

a un autre. Les sites sulfoniques étant situés a I'extrémité de chaines pendantes

mobiles, le mouvement des chaines pendantes permet le rapprochement des sites

sulfoniques et donc le transfert de protons [33]. Si la CEl du polymeére est plus

élevée, c’'est-a-dire une plus grande densité de sites SOsH, la distance entre sites

sulfoniques est plus faible et le transport des protons amélioré. Le transport peut se

faire le long d’une chaine comme illustré en Fig.l.7 mais aussi d’une chaine polymére

a une autre.

& SO * H —— Polymer chain

Figure 1.7 : Principe de la diffusion surfacique d’un proton dans un ionomére [33]

- Le « transport véhiculaire » [34] : Le proton peut étre transporté dans l'ionomére en
se combinant a une molécule d’eau pour former des « ions eau-hydrogene » comme
Hs;0", HsO," etc.

- Le « transport dit de Grotthuss » ou « diffusion de structure » [35, 36] : le proton
saute directement d’une molécule d’eau a une autre par réarrangement des liaisons

hydrogene, sans nécessiter de transport d’eau.
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Figure 1.8 : Principe des transports de type Grotthuss (a) et véhiculaire (b) [34]

La conductivité protonique résulte donc de la coexistence de ces 3 mécanismes de transport
des protons, et il a été montré que leur importance relative varie avec I’hydratation de la
membrane.

A trés faible hydratation, I'eau dans la membrane est trés liée aux groupes SOsH [37] : il
s’agit de I'’eau de surface. Jiao et al. [33] expliquent que le transport des protons se fait donc
via le processus de diffusion surfacique : ces derniers doivent « sauter » d’un site a I'autre
pour migrer a travers la membrane. La dynamique est trés lente et la conductivité associée
est donc tres faible.

Avec l'augmentation de la teneur en eau, le coefficient de diffusion de I'eau dans la
membrane augmente et le transport véhiculaire apparait. Les deux mécanismes véhiculaire
et de Grotthuss sont prédominants méme si la diffusion surfacique existe toujours. Il est
difficile de faire la distinction entre ces deux mécanismes (véhiculaire et Grotthuss) mais
Kreuer et al. [38] montrent que pour les plus hautes concentrations en eau, le coefficient de
diffusion du proton dépasse celui de I'eau. A forte hydratation le transport des protons se
fait donc préférentiellement via le mécanisme de Grotthuss, qui a lieu principalement dans
I’eau située au cceur des zones hydrophiles (dont les caractéristiques sont trés proches de

I’eau pure) [38-40].

A.3.2. Les flux d’eau dans ’AME

L’eau est transportée par les canaux d’alimentation en gaz mais aussi a travers la membrane
et les électrodes. L’eau ainsi disponible se trouve répartie au sein de la membrane via deux
flux principaux qui sont détaillés dans les parties suivantes : I'électro-osmose et la rétro-

diffusion (Fig.l.9).

42



Chapitre |
Influence de la stcechiométrie des gaz sur les performances en pile et leur évolution.
Etudes de membranes poly-aromatiques et du Nafion®.

Anode
Cathode

Figure 1.9 : Représentation schématique des flux d'eau a travers la membrane [41]

A.3.2.1. L’électro-osmose

Le phénomene d’électro-osmose est directement lié au mécanisme de transport des
protons : pendant le fonctionnement de la pile, les protons diffusent de I'anode vers la
cathode, emmenant avec eux des molécules d’eau par association directe protons-eau [42]
lors du transport véhiculaire. Le nombre moyen de molécules d’eau associées a un proton
est appelé coefficient d’électro-osmose (noté K). Le flux d’eau Jgo (en mol.m?.s), de 'anode
vers la cathode, qui lui est associé, s’exprime ainsi :

Jeo=K.i/F (1.6)

ol i est la densité de courant et F la constante de Faraday (9,6487.10°C.kmol™).

Les valeurs du coefficient d’électro-osmose rapportées dans la littérature semblent, pour un
méme matériau, dépendantes de la méthode de mesure utilisée [42-45]. Néanmoins ces
travaux tendent a montrer que K augmente avec la teneur en eau (Fig.l.10). De nombreux
travaux de modélisation [46-49] reprennent d’ailleurs I'expression de Springer et al. [50]
validée pour le Nafion®: K=2,5.A/22 ou A est le nombre de molécules d’eau par groupe

sulfonique.
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Figure 1.10 : Syntheése des coefficients d'électro-osmose en fonction de leur teneur en eau rapportés dans la
littérature pour différentes membranes (T=25°C) [43, 50-55]

L'augmentation du coefficient d’électro-osmose avec la teneur en eau de la membrane est
ici attribuée a une mobilité accrue des molécules d’eau, due en moyenne a une diminution
des interactions eau-polymeére dans des canaux gonflés par I'eau.

Les travaux de Peng et al. (données en rouge, Fig.l.10) [55] viennent mettre en question ces
résultats. En effet, ils rappellent que le mécanisme de conduction de la membrane et donc le
mode de transport des protons dans I’électrolyte varie en fonction de la teneur en eau.
Ainsi, quand A augmente, le transport des protons se fait préférentiellement via le
mécanisme de Grotthuss au détriment du mécanisme véhiculaire. Peng propose une
nouvelle méthode d’évaluation du coefficient d’électro-osmose permettant de s’affranchir
des gradients de concentration d’eau a travers la membrane qui biaisent les mesures. Il
mesure alors uniquement la contribution véhiculaire des protons, qui est seule responsable
du transport de I'eau de I'anode vers la cathode. Ainsi, il met en évidence une diminution de
K qui passe de 0,45 a 0,1 quand A est multiplié par 4 (précisément de 1,8 a 7,9) dans une
membrane Nafion®212 a 25°C.

Sachant que la gestion de l'eau au sein de la pile est un point clé de ses bonnes
performances, une mesure précise des différents flux d’eau traversant la membrane est
d’une importance capitale en vue d’une optimisation du dispositif. Alors que de nombreuses

études s’accordent sur I'augmentation du coefficient d’électro-osmose avec la teneur en eau
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de la membrane, Peng et al apportent ici une nouvelle idée et montrent que la
compréhension du phénomeéne d’électro-osmose est encore controversée. La description du
flux d’eau ayant lieu de la cathode vers I'anode, la rétro-diffusion, fait I'objet de la partie

suivante.

A.3.2.2. La rétro-diffusion

L’eau dans la pile est produite a la cathode qui est donc souvent plus hydratée que I'anode.
La formation d’un gradient de concentration d’eau entre la cathode et 'anode est a 'origine
de la diffusion de I'eau a travers la membrane vers I’'anode. Ce flux d’eau de la cathode vers
I'anode, Jrp, est appelé flux de « rétro-diffusion » et s’exprime en mol.m?Zs™ par:

Jro=- Dh20 -Vcrao (1.7) [33]

ol Dy est le coefficient de diffusion de I'eau et Vcy,0 le gradient de concentration molaire
de I'eau dans la membrane. Le signe négatif dans I'équation (I.7) représente le fait que le
flux de rétro-diffusion se fait toujours de la région la plus hydratée vers celle qui I’est moins.
Le coefficient de diffusion de I'’eau dans la membrane dépend de son taux d’hydratation [56]
et de la température de cellule [57]. Le flux de rétro-diffusion est inversement proportionnel
a I"épaisseur de la membrane, car le gradient de concentration en eau est plus marqué
guand la membrane est fine. Les paramétres a ajuster étant nombreux, les valeurs de rétro-
diffusion rapportées dans la littérature varient beaucoup, parfois d’'un facteur 10, pour une

méme membrane, [50, 58, 59].

Dans de nombreux travaux sur I'étude du transport de 'eau a travers la membrane, seul le
phénoméne de diffusion précédemment décrit est pris en compte lorsqu’il est question de
rétro-diffusion. Cependant un autre phénomene, appelé convection (ou souvent en anglais
« hydraulic permeation »), participe aussi a la rétro-diffusion [60].

La membrane étant hydratée de facon hétérogeéne (par exemple tres hydratée a la cathode
ou I'eau est produite, et plus seche a I'anode), son gonflement I'est tout autant. Ainsi, en se
basant sur le modeéle structural de Gierke [61], il y a a I'anode des clusters hydrophiles de
petite taille (forte concentration de groupes ioniques), alors qu’ils sont plus gonflés a la

cathode (groupes ioniques plus dilués). Le gonflement résulte de I’équilibre entre la pression
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osmotique des especes ioniques et la force élastique de la matrice qui a tendance a en
limiter I'expansion. Eikerking et Meier [52] expliquent qu’il se forme alors un gradient de
forces élastiques dans le squelette polymeére qui est responsable d’une partie du flux d’eau
de la cathode vers I'anode. Ce phénomene de convection dépend de la technique de mise en
forme de la membrane et de sa teneur en eau [62]. Les deux phénomeénes sont

fréguemment inclus sous le terme de rétro-diffusion [60].

A.4. Influence des conditions opératoires sur les flux d’eau

Le flux net d’eau en un point de I'écoulement de ’AME dépend des conditions opératoires
appliquées a la PEMFC, telles que la température de la cellule, 'humidité relative des gaz,
leur stoechiométrie (rapport entre les débits de gaz envoyés et les débits de gaz nécessaires
a la réaction électrochimique) et leur pression. La partie suivante s’attache a décrire
I'influence des conditions opératoires sur les flux d’eau et I'impact sur les performances de la
pile. L'influence de la pression des gaz ne sera pas étudiée car méme si une différence de
pression entre anode et cathode peut endommager la membrane, Yan et al. [63] ont montré

gu’elle n’a pas d’effet significatif sur les flux d’eau.

A.4.1. Influence de la température

L'influence de la température sur I'électro-osmose et la rétro-diffusion a été modélisée a
plusieurs reprises.

Hamel et Fréchette [31] proposent une modélisation basée sur la prépondérance de
I’électro-osmose a basse température (<70°C), et de la rétro-diffusion a plus haute
température. lls suggérent que pour une teneur en eau constante, la rétro-diffusion
augmente avec la température pour devenir prépondérante face a I'électro-osmose qui elle
reste constante (il se base sur le coefficient d’électro-osmose égal a 1 proposé par
Zawodzinski, en bleu Fig.1.10) [51]. A basse température, le gonflement de la membrane est
probablement trop faible et le coefficient de diffusion trop limité (<0,5cm2s™) pour
permettre un flux de rétro-diffusion important. Ainsi a basse température, I'électro-osmose

I’emporte sur la rétro-diffusion. Dans ces conditions, on observe un fort gradient d’eau entre

46



Chapitre |
Influence de la stcechiométrie des gaz sur les performances en pile et leur évolution.
Etudes de membranes poly-aromatiques et du Nafion®.

I'anode et la cathode, mais qui ne peut étre diminué par le flux de rétro-diffusion. Il s’en suit
un assechement a I'anode, ce qui a un impact significatif sur les performances de la pile
méme avec une cathode saturée en eau. Au contraire, a température plus élevée, la rétro-
diffusion I'emporte sur I'électro-osmose et la répartition d’eau dans la membrane est plus
homogeéne. La membrane (et notamment I'anode) est alors mieux hydratée, la conductivité

est améliorée et les performances augmentent (Fig.1.11).
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Figure 1.11 : Coefficients de rétrodiffusion et d'électro-osmose en fonction de la température pour une
membrane Nafion® totalement hydratée (A=14) [31]

Contrairement a une des hypotheses d’Hamel, de nombreux travaux mettent en évidence
une augmentation du coefficient d’électro-osmose avec la température [43, 54, 64-66]

(Fig.1.12).
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Figure 1.12 : Coefficients d'électro-osmose en fonction de la température pour différentes membranes [43]
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Néanmoins, la théorie d’Hamel (prépondérance de I'électro-osmose a basse température et
de la rétro-diffusion a haute température) reste pertinente car méme si I'électro-osmose est
dépendante de la température, plusieurs études expérimentales [67-70] montrent malgré
tout que le phénomene de rétro-diffusion s’amplifie et devient prépondérant a haute
température. Pour preuve, la fraction d’eau collectée a I'anode augmente avec la
température de cellule. Par exemple, Blichi et al. [67] observent sur du Nafion® 115 que la
fraction d’eau collectée a I'anode passe de 5 a 30% par une élévation de la température de

fonctionnement de la cellule de 40 a 75°C (Fig.l.13)
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Figure 1.13 : Fraction d'eau produite collectée a I'anode en fonction de la température de cellule (Nafion®115,
fonctionnement en H,/air, st=1,6/1,7, i=200mA.cm”, P=1,0/1,7atm) [67]

Il en résulte donc une modification significative du profil de 'eau dans la membrane. Sachant
gue l’évacuation de l'eau dans les électrodes est facilitée si la température augmente
(diminution de la tension de surface et de la viscosité de I'eau), le noyage de la cathode est

plus facilement évité a haute température [25].

A.4.2. Influence de I’hygrométrie des gaz

Afin de mieux contrdler la répartition de I'eau dans la pile, une solution est d’optimiser
I’hygrométrie des gaz qui alimentent la cellule. Une augmentation de I’'humidité relative en

entrée d’'une électrode peut étre profitable au systeme en améliorant I'hydratation de la
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membrane et de l'autre électrode par diffusion d’eau dans la membrane. Cependant, une
augmentation excessive de I'humidité relative en entrée d’une électrode peut aussi noyer
cette électrode. L’hygrométrie des deux gaz ayant une influence sur la répartition de I'eau
dans la pile (gradient) et donc sur ses performances, cette hygrométrie doit étre optimisée

pour les deux gaz en paralléle.

Yan et al. [63] proposent plusieurs combinaisons d’hydratation des gaz présentées en

Fig.l.14.
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Figure 1.14 : Flux net d’eau de I'anode vers la cathode (intégrant les phénomeénes de diffusion et d’électro-
osmose) exprimé en nombre de molécules d'eau par proton en fonction de I'HR des gaz (i=500mA.cm) [63]

Par exemple, si I'hydrogene est saturé en eau a I'anode (100%HR), et que I'humidité relative
de I'air est augmentée a la cathode, le gradient n’est alors que tres peu modifié car la
cathode est toujours hydratée par la production d’eau provenant de la réduction de
I’'oxygéne, quelles que soient les conditions opératoires. Le flux d’eau de I'anode vers la
cathode reste donc presque inchangé et relativement élevé, pouvant éventuellement
provoquer le noyage de la cathode.

Par contre, si on se place a 70%HR en entrée a I'anode, I'augmentation de I’humidité relative

a la cathode affecte le gradient de maniére plus significative jusqu’a aboutir a une inversion
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du flux net d’eau qui s’opéere alors de la cathode vers I'anode (valeurs négatives sur le
graphique 1.14). Des effets similaires sont observés par de nombreux auteurs [69, 71-73]. On
peut alors collecter jusqu’a 55% de I'eau a I'anode dans les conditions extrémes 0/90%HR
[71]. La rétro-diffusion est alors suffisante pour hydrater I'anode et permettre a la pile de

bien fonctionner.

A.4.3. Influence de la stoechiométrie des gaz

Le terme de stoechiométrie des gaz correspond au rapport entre les débits de gaz envoyés et
les débits de gaz nécessaires a la réaction électrochimique. Un fonctionnement en
stcechiométrie égale a 1 signifie que I'on fournit la quantité de gaz strictement nécessaire
pour la réaction. Un fonctionnement en stoechiométrie 2 signifie que I'on fournit deux fois
plus de réactifs que nécessaire. Si la stoechiométrie est inférieure a 1, on parle de sous-
steechiométrie et la quantité de gaz fournie n’est pas suffisante pour le bon fonctionnement
de la pile. En pratique, on se place généralement a une stoechiométrie d’au moins 1,2 afin
gu’il reste assez de gaz non consommé en sortie de pile pour évacuer I'eau produite qui se
condense dans les canaux de distribution des gaz.

Plusieurs études [63, 67-69, 72] montrent que le flux net d’eau dans la membrane est
particulierement affecté par un changement de stoechiométrie a I'anode en travaillant avec
du dihydrogene sec. La fraction d’eau collectée a I’'anode par rapport a I'ensemble de I'eau
collectée peut d’ailleurs étre représentée comme une fonction linéaire croissante de la
stoechiométrie de I'hydrogéne (pour une méme membrane et dans les mémes conditions
opératoires) (Fig.l.15). On peut noter de facon complémentaire sur cette figure
I"'augmentation de la quantité d’eau collectée a I'anode lorsque la température de la cellule
augmente, telle que décrite précédemment.

L'effet de 'augmentation de la stcechiométrie de I'hydrogéne peut étre interprété comme
un assechement prononcé de la membrane c6té anode [68] d( au fort débit de gaz secs,
assechement qui amplifie le gradient de concentration d’eau a travers la membrane. Le flux
de rétro-diffusion est alors augmenté [67], ce qui explique la plus grande fraction d’eau

collectée a I'anode.
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Figure 1.15 : Pourcentage d'eau collectée a I'anode (i=200mA.cm‘2, H./Air secs, stoechiométrie de I’air non
controlée, tests effectués sur une membrane Gore® -membrane de type PFSA- a 40 et 60°C, sur une
membrane Nafion® 115 a 50°C) [67, 68]

L'augmentation de la stoechiométrie a I'anode semble donc avoir deux effets intimement
liés :
- assechement de la membrane a I'anode di a I'augmentation du débit de gaz sec
- création d’un gradient plus marqué et donc flux de rétro-diffusion plus important,
qui ne parvient cependant pas a réhydrater la membrane c6té anode, (sans quoi le
gradient disparait par définition) car I'eau provenant de la rétro-diffusion est
rapidement évacuée par le fort débit de gaz sec.
On peut supposer que I'eau évacuée par le fort débit de gaz augmente progressivement
I’"hydratation de ce gaz arrivé sec a I’entrée de la cellule. Cette hydratation du gaz lors de son
passage dans la cellule implique alors fatalement une hétérogénéité d’hydratation de la
membrane entre I'entrée et la sortie du gaz.
Pour mettre en lumiére ce comportement, il est possible en reprenant les données de Biichi
présentées dans la figure 1.15, de calculer et tracer 'humidité relative de I'hydrogéne en
sortie de cellule en fonction de la stoechiométrie (Fig.l.16). Les calculs sont détaillés en
annexe 1.
On remarque que rapidement I’humidité relative atteint un seuil (Y80%HR) qui évolue peu

au-dela de Sy,=3. Dans la limite des stoechiométries explorées par ces travaux (maximum 6)
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un équilibre semble donc s’établir pour I'humidité relative du gaz en sortie de cellule,
correspondant alors a un gaz qui ne peut assécher '’AME dans la zone de sortie du gaz.
Attention, ce seuil de 80%HR est probablement sous estimé, car on considéere que le gaz est
sec en tous points a la cathode et que les pressions sont égales de part et d’autre de la
membrane pour simplifier le systéeme. |l s’agit ici d’un calcul sur I'’ensemble de la membrane.
Pourtant, I'air s’humidifie le long des canaux a la cathode (formation de I'eau), et la pression
de l'air est supérieure a celle de I'hydrogéne. La combinaison de ces deux parameétres peut
favoriser la diffusion de I'eau vers I'anode a la sortie des gaz, pour que I’'HR de I’hydrogéne
en sortie se rapproche de 100% (Blichi précise d’ailleurs que la quantité d’eau collectée a

I’'anode est trés proche de la quantité d’eau théorique contenue dans le gaz 100% hydraté).
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Figure 1.16 : Humidité relative de I'hydrogéne en sortie de cellule en fonction de sa stoechiométrie — valeurs
calculées a partir des travaux de Biichi (T=50°C, gaz secs, S.;=1,7) [67]

Ainsi, méme si I’"hydrogene est sec en entrée de I'anode, il peut en ressortir trés hydraté et
ce méme pour une stcechiométrie de 6. L'effet de cette forte augmentation de
stoechiométrie sur les performances n’est pas précisé. On imagine cependant que
I'augmentation du débit de gaz sec diminue I'humidité relative moyenne de ’AME (effet plus
marqué a I'anode) et donc la conductivité de I'ionomere et les performances de la pile. En
gaz secs il y a aussi création d’une tres forte hétérogénéité d’hydratation de I’AME entre

entrée (asséchée) et sortie (hydratée) du gaz. On imagine que cette tres forte hétérogénéité
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d’hydratation peut étre responsable d’'un mauvais transport des protons (zones séches) ou

d’un noyage (zones tres hydratées) qui diminuent les performances de la pile.

Blichi et al. [67] montrent aussi que la fraction d’eau collectée a I'anode évolue peu avec
I’augmentation de la stoechiométrie de I'air (quelques pourcents) et ce quelle que soit la
stoechiométrie en hydrogéne (mesures faites pour Sy, = 1,7 et 4,4) (Fig.l.17). Les deux gaz
sont secs et délivrés en contre-flux (les flux de gaz vont dans des directions opposées). Cela
montre que la répartition de l'eau dans la membrane n’est pas affectée par une
augmentation de la stoechiométrie de I'air de Sp,=1,2 a 4,5.

Les calculs précédents montrent que méme pour les conditions supposées assécher au
maximum la cathode (Sy,=4,4 et So,=2, soit a=40%), les gaz restent saturés en eau en sortie
de cellule. Ainsi, méme si I’air est sec et délivré avec une stcechiométrie élevée (en contre-
flux), la gestion de I'eau dans la pile est telle que la membrane reste hydratée (gaz saturés en
eau en sortie de cellule) et la pile fonctionne suffisamment bien pour permettre les mesures.
La tension de cellule pour l'utilisation de ces hautes stoechiométries n’est malheureusement

pas précisée.
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Figure 1.17 : Fraction d’eau collectée a I'anode en fonction des stoechiométries de I'air et de I'hydrogéene
(T=50°C, i=200mA.cm?, Pu,/nir=1/1,7atm) [67]
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A.5. Conclusion

Le transport de I'’eau dans la pile a combustible est un phénomeéne macroscopique résultant
de mécanismes ayant lieu dans la membrane et les électrodes au niveau microscopique.
Deux phénomeénes principaux régissent I’état d’hydratation du coeur de pile. De I'anode vers
la cathode, |"électro-osmose est due a la migration des protons entrainant avec eux des
molécules d’eau. De la cathode vers I'anode, en présence d’un gradient de concentration en
eau, des phénomeénes de diffusion et de convection regroupés sous le méme terme de rétro-
diffusion sont responsables de la migration de I'eau. Un équilibre entre ces deux flux est
nécessaire pour permettre une bonne hydratation de la membrane et un fonctionnement
optimal de la pile.

Cet équilibre est particulierement difficile a atteindre car il dépend des nombreuses
conditions opératoires. Par exemple, l'augmentation de la température favorise le
phénoméne de rétro-diffusion. Le gradient d’eau dans 'AME peut aussi étre ajusté en
optimisant en paralléle I'hygrométrie et la stoechiométrie des gaz. Ce dernier point a permis
de mettre en évidence I'hétérogénéité d’hydratation de 'AME entre I'entrée et la sortie des
gaz pouvant apparaitre avec l'utilisation de gaz secs et de fortes stoechiométries. Le
transport de I'eau dans I'’AME se faisant de maniére trés hétérogene, son étude s’avere
particulierement complexe car I'analyse ne se fait que de maniére moyennée sur I'ensemble
de la pile.

La suite de ce chapitre va donc s’attacher a trouver un lien clair entre les propriétés de

transport de I'’eau dans la membrane et les performances électrochimiques de la pile.
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B. Influence de la stoechiométrie des gaz sur les flux d’eau et

les performances en pile d’'une membrane sPEEK

Les contributions de la these a la compréhension du fonctionnement de la pile a combustible
par le biais de I'étude de linfluence de la stcechiométrie des gaz ont fait I'objet d’une

publication dans « Journal of Power Sources ». [74]

B.1. Impact of gas stoichiometry on water management and
fuel cell performance of a SPEEK membrane

B.1.1. Introduction

In the next decades fuel cells will play a major role in clean power production as a secure and
sustainable energy [75]. Researches on various fuel cell technologies using different
electrolytes, like alkaline fuel cells (AFC), solid oxide fuel cells (SOFC), proton exchange
membrane fuel cells (PEMFC), have reached a high level of development. This diversification
offers numerous applications in non polluting systems, from automotive to stationary and
portable applications. Their advantages are their high efficiency, the absence of noise
pollution and first of all their “zero emission” potential. However, fuel cells as clean energy
delivery systems still have to deal with durability and cost issues [76, 77].

For PEMFC, the membrane electrode assembly (MEA) is the active core of the fuel cell in
which the electrochemical reactions take place. It consists of a polymer membrane
sandwiched between two electrodes (anode and cathode). Hydrogen is supplied at the anode
where it is oxidised and oxygen is supplied at the cathode side where it is reduced. The main
role of the membrane is to carry protons from the anode to the cathode (where water is
produced). It must be at the same time an electrical insulator and a gas separator. State of the
art membranes usually consist of a hydrophobic polymer backbone with acid groups (for
proton conductivity) distributed either directly on the backbone, or on side chains. As the
proton conductivity strongly depends on the water content of the polymer [38], water
management is essential for the enhancement of fuel cell performance. During fuel cell
operation a lot of water being produced at the cathode side, a high water concentration

gradient appears across the membrane and water diffuses from cathode to anode due to
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capillary forces. This is called back-diffusion [44]. On the other hand, water is dragged by the
moving protons from anode to cathode, the so-called electro osmosis drag [45]. These
phenomena are illustrated on Fig.l.18. Water management is a key point for PEMFC when
trying to improve both its performance and durability. For a given membrane a better water

management can be achieved by choosing the proper operating parameters.
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Figure 1.18 : Schematic representation of water flows across membrane in a PEMFC

For PEMFC, the reference membrane is Nafion®, a perfluorosulfonic polymer. However,
despite its good properties up to 80°C, a loss of its mechanical properties at higher
temperatures prevents future development aiming to increase fuel cell efficiency through a
working temperature increase. To overcome this issue, researches have been focused on
sulfonated aromatic polymers. Despite a lower conductivity at low relative humidity (RH) [78,
79] and a limited lifetime attributed to a chemical degradation [80, 81], sulfonated aromatic
polymers are particularly promising. They offer better thermo-mechanical [82] and
permeation [83, 84] properties in addition to a lower cost [85, 86].

In order to improve both performance and durability, it is possible to adjust many parameters
like operating temperature, gas relative humidity, pressure and flow (generally referred as gas
stoichiometry). Many studies about operating conditions impact on fuel cell efficiency have
been already performed for Nafion® [87-89] but this type of information is still very scarce
for aromatic polymers. Alberti et al. [78] showed that both Nafion® 117 and sulfonated Poly
(Ether Ether Ketone) (SPEEK) membranes can exhibit good proton conductivity (up to
50mScm™) at high temperature (150°C) and RH (75%). Jiang et al. [90] studied for sSPEEK
membrane the impact of current density, temperature and relative humidity on water

management and thus fuel cell performance. They showed that at high current density, back-
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diffusion effect is not sufficient to counter electro osmosis drag, leading to a drying of the
anode side, and therefore a higher membrane resistance and a loss of the fuel cell
performance. This phenomenon decreases when the temperature is increased, as water
diffusion coefficient increases with temperature. They also found that fuel cell performance
decreases for low gas RH as the ionomer membrane dries out.

Our study is focused on the impact of gas stoichiometry on water management and hence fuel
cell performance of sSPEEK membrane when using dry gases. Water management is studied
by collecting water on anode and cathode sides. Performance is evaluated through polarisation
curves recording. Their evolution at a fixed current density is analysed thanks to
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) which gives information about hydration
homogeneity on the whole active surface area. sPEEK results are then compared to those
obtained for Nafion® for two operating conditions i.e. for the best and the worst conditions

found for sPEEK.
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B.1.2. Experimental Section

B.1.2.1. Membranes and MEAs.

We studied sPEEK E-750 from Fumatech and Nafion® NRE 212 from DuPont. The thickness
of both membranes was about 50um and their ionic exchange capacity (IEC) was respectively
of 1.35 and 0.9meqg™'. Membranes were pretreated before use: SPEEK was immersed at room
temperature in H,SO4 1M for 4h and then washed 3 times in ultrapure water at room
temperature; Nafion® NRE 212 was immersed at 70°C in HCI 1M for 2h and then washed 3
times in ultrapure water at 70°C.

MEAs were assembled by hot pressing the membrane between two electrodes “E-TEK
ELAT® GDE LTI20EW” (Pt loading 0.5mgem ?) in two steps: 1MPa for 3min30s then
6MPa for 3min30s at 135°C. After being hot-pressed, the MEA was placed into S5cm? single
cell fixtures. Airtightness was insured using 270um thick Viton gaskets. The single cell was
made of two graphite monopolar plates with a single machined serpentine channel. Both

channels width and depth are 1.4mm whereas ribs width is 0.8mm.

B.1.2.2. Fuel cell tests.
In situ tests were carried out on a Bio-Logic FCT 150-S commercial bench. Cell temperature,
current density as well as gas flow, pressure and relative humidity both at the cathode and
anode sides were controlled. Two types of tests were performed: “ageing tests” where fuel
cell performance of SPEEK and Nafion® membranes (and associated MEAs) were studied;

and “hydration tests” where drying was simulated at one or both electrode sides on SPEEK.

“Ageing tests”

In situ ageing tests were performed at 80°C. Dry hydrogen and oxygen, absolute pressure of 2
bars, were applied in co-flow configuration (with H, and O; inlets both at the bottom of the
fuel cell). Usually use of dry gases in fuel cells is motivated by the increased simplicity and
efficiency of the system. In this study dry gases are provided to the fuel cell mainly to amplify
the impact of operating conditions on the MEA hydration, enhancing the difference of gas
hydration between the inlet and outlet. MEA is therefore drier near the gas inlet, whereas it is
more hydrated near the outlet due to water production. The co-flow configuration also

amplifies this phenomenon. Current density was constant and set to 0.4Acm™.
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To study their impact on performance, gas flows were controlled to keep a constant
stoichiometry of either 1.5 or 3. In the following, a stoichiometry of 1.5 or 3 will mean that an
excess of 50% or 200% of gases is provided to the fuel cell, compared to what needed to
produce the collected current. Indeed, a stoichiometry set to 1 leads to flooding as all gases
are consumed and therefore can’t push away produced water. It would be more correct to
speak of gas flows instead of stoichiometry, but this misuse of language is convenient
considering the overall reaction of the fuel cell H, + %20, — H,0 and is commonly used in
the literature [89, 91, 92].

Correspondences between applied stoichiometries and gas flow rates at 0.4Acm™ are

indicated in Table 1.1:

Table I.1: Gas flow rates corresponding to the chosen stoichiometry at 0.4Acm’

Stoichiometry H, flow rate O, flow rate
Anode/Cathode (Nmlmin™)* (NmImin™)
1.5/1.5 21 11

1.5/3 21 22

3/1.5 42 11

33 42 22

* Nmlmin ™ stands for normalized flow rate to standard conditions of pressure and temperature

“Hydration tests”

“Hydration tests” were performed at 80°C. Hydrogen and oxygen, absolute pressure of 2 bars,
were applied in co-flow configuration with H, and O, inlets both at the bottom of the fuel cell.
Current density was varied from 0.1 to 1.0Acm™ in order to vary both the amount of produced
water and the electro-osmosis dragging force. Gas flow rates and RH were chosen in order to
induce drying at one or both electrode sides. For all configurations, gas flow rates are set to
666NmImin™', corresponding to the maximum value of the hydrogen flow authorized by the
bench. Gas flows were fixed and were the same at both sides in order to obtain the same
pressure drop between gas inlet and outlet in each compartment of the symmetric cell. Our
objective was to obtain as homogeneous water distribution within the cell as possible. H»/O,
resulting stoichiometries were 189/377 at 0.1Acm™, 94/189 at 0.2Acm?, 47/94 at 0.4Acm™,
etc.

Dry gases were directly provided to the fuel cell. For hydrated gases we used a bubbler
chamber filled with water. RH of gases were controlled between 9 and 100% by adjusting

59



Chapitre |
Influence de la stcechiométrie des gaz sur les performances en pile et leur évolution.
Etudes de membranes poly-aromatiques et du Nafion®.

temperature of the bubble chamber (between 30 and 85°C). In the latter case, bubble chamber
temperature was set higher than fuel cell temperature in order to be sure to have 100%RH
(presence of liquid water in the fuel cell).

Impact of drying was studied by decreasing RH value from 100% to 0% on one electrode
side. For symmetric drying (both electrode sides), RH values were decreased down to 9%RH.
It was impossible to work at 0%RH on both sides with this high gas flow rate, as it would
have totally dried the MEA.

At the inlet, oxygen partial pressure was adjusted in order to have a total pressure of 2 bars.
Po>=1.53bar at 100%RH, 1.96bar at 9%RH and 2bar at 0%RH.

For 100% RH, gases that went through a bubble chamber filled with hot water (85°C) were
then carried to the cell through high temperature (120°C) lines. It is difficult to tell if water
was or not condensed between the bubble chamber and the cell. It is however known that cold
points can be found inside the bench. Therefore we know for sure that liquid water existed
inside the cell and gases were at 100%RH. As gas flow rates were very high, liquid water was
easily removed and flooding was avoided.

In the 9/9%RH configuration (drying both electrode sides), calculations show that RH at the
gas outlets at 0.4Acm™ can not exceed 22% even with a water net flow from an electrode side

to another. Calculations confirm that flooding is naturally avoided in this case.

For both “ageing” and “hydration” tests, the cell was started the same way. The cell was first
heated up to 60°C and in parallel the current density was increased until 0.2Acm™. After
about 12h (needed to reach performance stabilisation), temperature and current density were
increased respectively up to 80°C and 0.4Acm™. Then the voltage output was recorded as well
as polarisation curves followed by impedance spectroscopy every 48 hours. Collected water
was quantified for each electrode side at regular time interval (about 48h) during fuel cell
operation. The fuel cell was automatically stopped when the voltage dropped under 0.1V (fuel

cell breakdown).

B.1.2.3. Polarization curves
Fuel cell systems were characterized through the response of voltage to current impulse.
Polarization curves were recorded with a current scan ranging from Open Circuit Voltage
(OCV) to 0.6Acm™. The scanning rate was 2mAcm™ s’ between 0 and 0.2Acm™, and

8mAcm™s” between 0.2 and 0.6Acm™.
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B.1.2.4. Impedance spectroscopy.

The Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) technique in the galvanodynamic mode
consists in applying a small sinusoidal current perturbation (of known amplitude and
frequency) to the cell while measuring the amplitude and phase of the resulting voltage as a
function of frequency. On one hand, the ratio between voltage/current amplitudes defines the
impedance modulus |Z| and on the other hand the phase difference between voltage and
current gives access to real and imaginary parts of complex impedance Z.

During fuel cell “ageing tests”, data was recorded using “FC Lab” software. EIS was
conducted at 0.4Acm™ and by applying a 10mAcm™ amplitude current density with a
frequency range from 10KHz to 1Hz. During ‘“hydration tests”, EIS measurements were
carried out using a Biologic VSP galvanostat with a 20A/2V VMP2B booster and the “EC
Lab” software. EIS measurements were performed at different current densities (from 0.1 to
1.0mAcm™) by applying a 10mAcm™ amplitude current density with a frequency range from
100kHz to 0.1Hz.

In each case, real and imaginary parts of the complex impedance (Z) were obtained for
different frequencies and plotted in a Nyquist diagram. Impedance spectra were analysed by
considering mainly two contributions (Fig.l.19) that are ascribed to the ohmic resistance Ropm
and electrode losses Rejec.

The ohmic resistance (Romm) corresponds to the real part of the impedance value at high
frequency for which the imaginary part of impedance is equal to zero. It represents the proton
resistance in the ionomer (membrane) and the various resistances such as electronic resistance
for each electrode (about 10mQcm? [93]) and contact resistance between monopolar plates
and electrodes (about SmQcm? [94]). So, the non ionic contribution of the total ohmic specific
resistance is around 30 mQ.cm? which represents a resistance of 6 mQ with our cell design.
These latter contributions are sometimes negligible compared to the ionic resistivity [4] but
are significant in our study, in particular with the use of Nafion® membrane.

Assuming a homogeneous hydration of the ionomer, membrane conductivity can be

estimated:
/
o= 1
RS D

where o is the conductivity, / the distance between electrodes, Ryem = Ronn—6 (MQ) is the

membrane resistance and S the active surface.
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In some cases the Nyquist plot does not cross the real axis even at 10kHz and in the same time
the spectra is noisy. In that case, the value of Royy, is extrapolated by fitting the Nyquist
diagram for high frequencies.

At low frequency values, the polarization resistance other than ohmic is ascribed to the
phenomena occurring within the electrodes (R¢jec) and more precisely to:

- charge transfer which refers to the exchange of electrons from the reactant adsorbed onto the
surface of the catalyst to the catalyst itself [2, 95].

- mass transport which corresponds to the diffusion of reactants towards the catalytic sites [2,
95].

- protons migration towards the catalytic sites [18]

Reec 1s deduced from the total polarisation resistance (Ronm + Reec) Which is read at the
intersection with the x-axis at low frequencies. It has to be noticed that the lower limit of the
frequency range for EIS was set to 1Hz for “ageing tests” which can be a quite high value
compared to transport phenomenon time constant which have been later observed as being as
high as a few seconds or a few tenth of second. This means that Rop, + Reee may not always
correspond to the total polarisation resistance which then may be under-estimated.

A third contribution at low frequency (0.6Hz) which is often ascribed to mass transport
phenomenon at the cathode side appears in some cases [96]. This contribution will be called
“low frequency arc” and discussed more deeply below.

It is important to keep in mind that these analyses are based on a macroscopic measurement
corresponding to an overall behaviour, therefore giving a response averaged over the whole
fuel cell. From this point of view the cell seems to operate in a homogeneous way. However,
fuel cell operation is very heterogeneous by nature, due to the strong influence of MEA
hydration extent on the transport properties and electrochemical phenomena. Water
concentration variations can be found both between anode and cathode sides (through the
membrane thickness) and between gas inlets and outlets (on the membrane plane). The last

point is especially true for our setup where dry gases are supplied in a co-flow configuration.
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Figure 1.19 : Measurement of R}, and R.,.c on a Nyquist diagram obtained during fuel cell operation

B.1.2.5. Water collection

During fuel cell operation water was regularly collected at both electrode sides.

As the fuel cell was operated at a constant current, identical for all the tests, the total quantity
of produced water has to be the same whatever the stoichiometry. The Faradaic efficiency of
the electrochemical reactions (especially the four electrons reduction of oxygen into water)
was supposed to be the same in each case and equal to one. The theoretical amount of
produced water per hour was therefore calculated as follow:

The quantity (mol) of electrons n. flowing through the external circuit at an intensity I in the

fuel cell during Atis: n, = LAl 2)
N e

a

Considering the reaction at cathode side O, +4H" +4e” — 2H,0, the corresponding molar
quantity of H,O is ng0=n./2 (3)
So the quantity of water produced by the fuel cell over time 1is given by

Mo _1 1
At 2 N -e

) MH20 “)

At the exit of the fuel cell, water was condensed at room temperature and weighed. In general
the quantity of water collected in the condensers was underestimated. Indeed, water was

condensed at room temperature, which means that some water still in vapour phase was not
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collected. We can calculate this quantity of water for each gas stoichiometry condition as
explained below.

In the phase separator, H,O partial pressure is equal to H,O saturation vapour pressure at
room temperature:

Ny,0

gas + nHZO

Where Pganap(Tams)=31.7Tmbar and P,,~2bar (total pressure in the phase separator). n0 is the

PHZO = [z‘atvap (Tvamb) = n

B (5)

molar flow of H,O and ng, is the molar flow of gas at the exit of the bench (difference
between flow of gas at the inlet and consumed gas by the reactions).
Therefore, for both cathode and anode sides at the two tested stoichiometries, the quantity of

uncondensed water vapor is summarized in the following table:

Table 1.2 : Uncondensed water flows at both bench outlets

C e Flow of non
Gas Stoichiometry condensed water (mgh'l)
H, 1.5 5,4
H, 3 22
0, 1.5 2,7
0, 3 11

All the below reported collected water will include this calculated amount of uncondensed
water.

As we measured the amount of collected water, we calculated the molar flow of water at both
electrode sides. Knowing Ppo from equation (5), relative humidity at the outlet of gases was
calculated with

100.P, ,
RH (%) =————"— (6) where P,4;.(80°C)=450mbar.
Rzapsat (8OOC)
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B.1.3. Results and discussion

B.1.3.1. Influence of gas stoichiometry on fuel cell performances:

characterizations at the beginning of the test

The polarization curves have been drawn after 10h of test for the different operating

conditions (Fig.1.20). Values at OCV and 0.4Acm™ are summarized in the Table L.3.
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Figure 1.20 : Polarization curves after 10h of operation for different stoichiometric coefficients

Table 1.3 : OCV values and cell voltage at 0.4Acm> depending on gas stoichiometry for both sPEEK and

Nafion® membranes

sPEEK Nafion®
Stoichiometry Anode/Cathode | 1.5/1.5  1.5/3 3/3 3/1.5 | 1.5/1.5  3/1.5
OCV (mV) | 904 900 886 882 940 902
Cell voltage at 0.4Acm>(mV) | 690 640 610 550 800 770

A slight decrease of the OCV value from 904 to 882mV is observed for SPEEK respectively

for 1.5/1.5 and 3/1.5 stoichiometries. For Nafion®, a larger OCV decrease from 940mV
(1.5/1.5) to 902mV (3/1.5) is observed. This decrease of OCV can be attributed to H;

permeation. At OCV, gases are not consumed and a small amount of hydrogen crosses the

membrane and is oxidized at the cathode, resulting in a parasitic reaction which lowers the

65




Chapitre |
Influence de la stcechiométrie des gaz sur les performances en pile et leur évolution.
Etudes de membranes poly-aromatiques et du Nafion®.

potential measured at the cathode [97-99]. This effect is not observed with O, stoichiometry,
as O, permeation in Nafion® is three times lower than H, permeation according to Takaichi et
al. [100].

Stoichiometry impact on initial performance (after 12h of equilibrium and 10h of operation)
appears when comparing the cell voltage at 0.4Acm™ after 10 hours of test. For sSPEEK, the
cell voltage decreases from 690 to 550mV at 0.4Acm™ for 1.5/1.5 and 3/1.5 respectively
(Table 1.3). This loss is usually correlated to the increase of the ionomer resistivity both in the
membrane and the electrodes [7]. Such an increase of the ionomer resistivity can be observed
when the ionomer is drying. Therefore, the drier the ionomer is, the lower the performance.
Indeed, since we used dry gases, the higher the stoichiometry (meaning the higher the gas
flows), the drier ionomer. However, the fact that we observe better performance with 3/3
compared to 3/1.5 stoichiometry requires a deeper analysis than just simple considerations on
the average hydration of the ionomer. In the case of Nafion® the cell voltage is 800 and
770mV at 0.4Acm™ for 1.5/1.5 and 3/1.5 respectively. This can be attributed to ionomer
drying but also to H, permeation which is already responsible for a loss of OCV values (-

38mV). EIS have been recorded to have a deeper analysis. (Fig.1.21)
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Figure 1.21 : EIS after 10h of operation for different gas stoichiometries both for Nafion® and sPEEK

membranes.

EIS have been analysed by considering that Ry, is mainly ascribed to proton transport within
the membrane. R is ascribed to physical phenomenon like charge/mass transfer or proton
migration occurring within the electrodes (cf. experimental part).

The lower the performance the noisier the spectra are at high frequency. This may be ascribed
to the amplitude of the current perturbation during EIS analysis, which is too high. The

response of the system is too slow compared to the applied perturbation and is then non linear.
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However, the ohmic losses are confirmed by EIS measurements which show a significant
shift of the spectra to higher values when gas stoichiometry is increased. Ropm, and Rejec values
for both sSPEEK and Nafion® membranes are reported in Table 1.4. For sPEEK, the shift of
Ronm between 1.5/1.5 and 3/1.5 configurations corresponds to a decrease of the ionomer
averaged conductivity from 31 to 16mScm™. With Nafion®, Rgyy is shifted from 0.07
(1.5/1.5) to 0.08 Qcm’® (3/1.5) which corresponds to a conductivity shift from 125 to
100mScm™, respectively. Gas stoichiometry has no clear impact on Reje, but Reje increases
when moving from Nafion® to sSPEEK membrane. This can have two different origins:

- The electrode-membrane interface is of poor quality (assembly of a nonperfluorinated
membrane with a Nafion® coated electrode) [101].

- The membrane water transport properties have an impact on the electrodes behavior as they

result into dry or more hydrated areas.

From these values a direct correlation between operating conditions and Rgpm for SPEEK
membranes is clearly observed. An increase of Ry can be attributed to a lower global
hydration of the membrane, even if this hydration can be very heterogeneous. To evaluate the
overall ionomer hydration, water was collected on both electrode sides (reminder : we used
dry gases, and water is produced only at the cathode, but some water was collected at the
anode side, due to the back-diffusion effect). The amount of collected water was used to
calculate the RH at the gas outlet of both electrodes using equations (5) and (6) as already
stated in the experimental part.

Table 1.4 presents the amount of water collected at the anode (the rest being collected at the
cathode), the total flow of produced water, the corresponding RH on both sides and Ropy, and
Reiec Values, and this for different gas stoichiometries. It first appears that, contrary to what is
often thought, a higher quantity of collected water at an electrode side does reflect a better
hydration of this electrode. Indeed for sSPEEK 1.5/1.5 stoichiometry, 19% of produced water
(0.70gh™) is collected at the anode, giving 100% RH at the gas outlet, whereas for 3/3
configuration, 43% of produced water (0.77gh™) is collected at the anode but RH at the outlet
of this electrode is only 79%.
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Table 1.4 : Collected water, calculated RH at both sides and R, and R, for different gas stoichiometry,
both for Nafion® and sPEEK membranes.

sPEEK Nafion® Theory

Gas stoichiometry

Anode/Cathode

1.5/1.5 1.5/3 373 3/1.5 1.5/1.5 3/1.5 All

Fraction of total water amount
19% 16% 43% 34% 39% 60% -
collected at the anode

Flow of collected water (gh™) 0.70 0.65 0.77 0.69 0.69 0.77 0.67

Calculated %RH at the outlet
sat/sat sat/sat 79/sat 65/sat sat/sat sat/sat -

of Anode/Cathode
Rohm (Qcmz) 0.19 0.26 0.32 0.35 0.07 0.08 -
Rejee (Qcmz) 0.17 0.25 0.21 0.23 0.12 0.12 -

“sat” means the gas is saturated with presence of liquid water

sPEEK results:

First, for all the studied stoichiometries a higher amount of water is collected at the cathode
than at the anode side. Calculations show that MEA is more hydrated at the cathode side than
at the anode side. As water is produced at the cathode, no matter the operating conditions, this
electrode will be the most hydrated one. Variations of the collected water distribution between
anode and cathode are probably due to an evolution of water concentration gradients across
the membrane and along the flow field channels (gases are dry at the inlet but they become
hydrated or even saturated at the outlet) depending on operating conditions. This variation of
water distribution has a direct impact on fuel cell performance:

- Increase of stoichiometry at the cathode side

When stoichiometry is increased only at the cathode side (i.e. from 1.5/1.5 to 1.5/3), a slight
decrease of collected water at the anode is measured, going from 19 to 16% of the total
amount of water (respectively 0.70 and 0.65gh™ for 1.5/1.5 and 1.5/3 configurations).
According to calculations, gases become totally saturated at the outlet at both electrode sides.

However, as relative humidity at gas outlets depends on both quantities of collected water and
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gas flow rates, we assume that the average humidity on both sides is decreased in the 1.5/3
configuration. This local drying can participate to the loss of performance observed in table
L.3: output voltage is decreased from 690 to 640mV at 0.4Acm™.

- Increase of stoichiometry at the anode side

When stoichiometry is increased only at the anode side (i.e. from 1.5/1.5 to 3/1.5), impact on
water management is more pronounced than at the cathode side as water collected at the
anode increases from 19% (of 0.70gh™) to 34% (of 0.69gh™). As the flow of dry gas is
doubled at the anode, a local but huge drying (relative humidity drops from saturation to 65%
at the anode when stoichiometry is increased from 1.5 to 3) can be responsible for the
observed loss of performance (from 690 to 550mV at 0.4Acm™).

- Increase of stoichiometry at both electrode sides

The highest amount of water collected at the anode is reached for the stoichiometry 3/3 with
43% of the total water amount (O.77gh'1). Additional information is given by the total amount
of collected water (anode + cathode) per hour. In 1.5/1.5, 1.5/3, 3/1.5 configurations,
collected water is close to theory. The little gap can be due to the bad precision of the bench
for controlling the current. However, there is a huge difference between the 3/3 test and
theory with a total amount of collected water per hour of 0.77gh™, about 15% more than
theoretically expected. This implies a water production without any electron involved, as a
constant current was generated. Therefore only gas crossover can explain such an observation,
and we know that crossover of both gases to form H,O can happen if they are in sufficient
stoichiometry [102, 103]. This excess of produced water for 3/3 stoichiometries results into

better hydration of the membrane and thus better performance (610mV vs. 550mV for 3/1.5).

Nafion® results :

As a comparison, tests with Nafion® for 1.5/1.5 and 3/1.5 stoichiometries have been
performed. These stoichiometries correspond to the best and the worst performing situations,
respectively, for sSPEEK. Whatever the stoichiometry studied, Nafion® performs better than
sPEEK. This can be explained by both lower Rony, and Rejee with Nafion® (around 0.07 and
0.12Qcm” respectively vs 0.19 and 0.17Qcm? for sPEEK in 1.5/1.5). The lower Ry for
Nafion® comes from its better proton conductivity; however the lower Ree. appears at first
sight somehow surprising as electrodes are the same for both Nafion® and sPEEK MEAs. As
seen before in literature [101], this difference between Nafion® and other kind of membrane

can be ascribed to the quality of the membrane-electrode interface which is expected to be
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lower with hydrocarbon membrane. However, an additional explanation of the lower Rgjec
measured for Nafion® can be a better water distribution within the MEA for Nafion® than for
sPEEK, along with a better hydration and therefore performance of both electrodes.

Collected water amounts at 3/1.5 stoichiometries for sSPEEK and Nafion® highlight the very
different behaviour of the two membranes. For Nafion®, 60% of the water is collected at the
anode side, whereas for sSPEEK only 36% of the water is collected at this side. Therefore, with
Nafion®, back-diffusion process is more efficient than electro-osmosis, and a lot of water is
going from cathode to anode. As shown by Kreuer [104], water transport properties are totally
different between Nafion® and poly-aromatic membranes. He studied sPEEKK, which
structure is close to sSPEEK in terms of chemical and mechanical properties, and showed that
in sSPEEKK the hydrophilic network is composed of narrow and dead-end channels, whereas
this network is larger and more defined for Nafion®. Water is thus much more bounded to the
polymer in SPEEKK membranes than it is in Nafion®, which results into a water diffusion
coefficient 10 times lower for sSPEEKK than Nafion®.

Collected water results for 3/1.5 stoichiometry show that more water is collected for Nafion®
(0.77gh™) than what expected in theory (0.67gh™), or for SPEEK in 3/1.5 (0.69gh™). This can
be ascribed to H, crossover that leads to water production without redox reactions.
Comparisons of permeability between Nafion® and poly-aromatics are very rare and quite
complex as measurement techniques and parameters are numerous. However, H, crossover in
Nafion® is found to be 10 times higher than in sPEEK/PVDF(PolyVinyliDene Fluoride)
blends [105] or twice higher than in Bi Phenyl Sulfone H-form (BPSH) [84]. Also, many
studies [100, 106] have shown that in general ionomer membranes are more subject to gas
permeation when hydrated. This can explain the difference of collected water in 3/1.5
between Nafion® (0.77gh™) and sPEEK (0.69gh™). Indeed, as Nafion® is more hydrated, gas

permeability is increased, leading to more water production and better performance.

All these results show that an increase of stoichiometry can impact water distribution through
the membrane and along the gas channels, and therefore fuel cell performance which hence
depends on both operating conditions and membrane intrinsic properties. The evolution of this

water distribution during membrane lifespan is studied in the next part.
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lifespan evolution

B.1.3.2. Impact of gas stoichiometry on the fuel cell performance:

The performance for each test is presented in Fig.[.22 as the evolution of the output voltage as

a function of time, with a current density set to 0.4Acm™.
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Figure 1.22 : Evolution of output voltage for different gas stoichiometry configurations

Whatever the stoichiometry, output voltage for sSPEEK membrane is found to be lower than
for Nafion®. Interestingly, for sSPEEK the lower the initial performance the faster it decreases.
sPEEK, 1.5/1.5 test showed a quite stable output voltage (around 0.69V) until the sudden
shutdown of the cell after 250h. For this specific case we assume that a sudden defect in gas
supply could be responsible for the early crash of the cell. A progressive drop of performance
is observed for sPEEK for the other gas stoichiometries. The sharper drop of performance is
observed for the stoichiometry 3/1.5, which lasted only 150h; then comes the 3/3
stoichiometry which lasted 250h and finally the 1.5/3 stoichiometry which lasted almost 400h
with a very slow drop of performance for the first 200h. All cells were disassembled after
shutdown, to check for membrane perforation. However no such damage was observed even
for 1.5/1.5 (cell abrupt failure). Concerning Nafion®, gas stoichiometry was not observed to

have any strong effect on the performance evolution.

71



Chapitre |
Influence de la stcechiométrie des gaz sur les performances en pile et leur évolution.
Etudes de membranes poly-aromatiques et du Nafion®.

In order to understand more accurately the behaviour of the cells over time, EIS
measurements were done regularly.

EIS measurements evolution with time is presented in Fig.1.23 for the four stoichiometries
tested with SPEEK membrane. Evolution of Ry, and Reee as a function of time for both

sPEEK and Nafion® is presented in Fig.1.24.
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Figure 1.23 : Evolution of the EIS at 0.4Acm™in dry gases for different gas stoichiometries for sPEEK
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Figure 1.24 : Evolution of Ry, and R at 0.4Acm?in dry gases for different gas stoichiometries for both
sPEEK and Nafion®

From these data we can observe a general trend for sSPEEK with an increase of both Royy, and
Reee through operating time, however very limited for the 1.5/1.5 stoichiometry. These

phenomena can be correlated to each other and are largely enhanced as stoichiometry is
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increased whatever the electrode side. The increase of R, values can be associated with an
average drying of the ionomer with time. As R values increase even more than Ry, ones,
this suggests changes at the electrodes that impact the performance. For Nafion®, R, and

Reiec are constant through time, which correlates with the constant performance observed.

It should be noticed that water was always collected at a constant rate at the exit of the cell
(Fig.1.25). Therefore, even though at the beginning of the test, performance depends on water
distribution between anode and cathode, the decrease of performance over time seems to

depend on other phenomena.
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Figure 1.25 : Amount of collected water at the anode side (blue), cathode side (red), total (green) and

theoretical (purple) amount of water for different stoichiometries

We assume that the observed decrease of performance over time is mainly related to the
evolution of water distribution in the flow field (not between anode and cathode but between
gas inlet and outlet). Even if hydration of the flow field channels is already clearly
heterogeneous at the beginning of the tests, the large increase of R observed over time
suggests that this heterogeneity gets stronger with time leading to an important drying of the

inlets (more pronounced at the anode). To correlate more accurately the behaviour of Reje to
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the dryness of an electrode, short tests have been performed on sPEEK at two different RH (9

and 100 %), at very high gas flow rate (to homogenize working conditions at inlet and outlet).

Impact of drying electrodes on EIS was observed by comparing two extreme conditions:
100%RH at both anode and cathode (wet gases) and 9%RH on both electrodes (dry gases).
The evolution of EIS at 100/100%RH and 9/9%RH for different current densities is presented
in Fig.1.26.
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Figure 1.26 : EIS for two operating conditions: 100/100%RH (white) and 9/9%RH (black) and for different
current density

In both cases, spectra are noisy at low frequencies (<10Hz). This can be due to inductive
phenomena associated with mass and/or charge transfer at the cathode side [107]. This noise
decreases when current density is increased.

If RH is set to 100% on both electrode sides, Ronm remains stable with a value of 0.14Qcm?
which corresponds to a conductivity of 45mScm™. This indicates a homogeneous water
repartition which does not evolve with current density. However, Reje. decreases from 0.61 to
0.08Qcm? for 0.1Acm™ and 0.8 Acm™ respectively. As mentioned in literature, this is due to a
faster charge transfer as the current density increases.

If RH is set to 9% on both sides, Ry decreases from 0.72 to 0.68Qcm? when current density
is increased from 0.1 to 0.2Acm™. This is due to the increase of average RH and better
hydration of the ionomer as the cell produces more water (higher current densities). If current
density is increased to 0.4Acm™, Ronm increases while the low frequency arc (0.6Hz) appears.

The increase of Rony, and the appearance of the low frequency arc seem to be correlated and
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could be due to the drying of ionomer in the active layer. Indeed, an increase of current

density emphasizes electro-osmosis and dries the anode side [18].

The effect of drying anode or cathode side is studied by comparing the EIS obtained at
100/0%RH and 0/100%RH (Fig.1.27).
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Figure 1.27 : EIS for two operating conditions: 100/0%RH (black) and 0/100%RH (white) and varying current
density

In the 100/0%RH configuration, Ronm slightly decreases (from 0.25 to 0.22Qcm?) if current
density is increased, which is due to better hydration with higher water production. Rgjec
continuously strongly decreases when current density increases, a behaviour similar to what
was found for the 100/100%RH case. However at 0.1Acm'2, Rejec 18 higher for 100/0%RH
(0.75Qcm?) than for 100/100%RH (0.61Qcm?). This shows that ionomer hydration at the
cathodic active layer has an influence on electrode behaviour (cathode) that could be due to
migration of protons within the active layer.

The 0/100%RH configuration is similar to the 100/0%RH one at low current densities (from
0.1 to O.4Acm'2). Ronm remains stable around 0.31Qcm? and is higher than R, values
obtained for 100/0%RH. This shows a higher impact of dry gas at the inlet of anode side
(where no water is produced) than at the cathode side. For higher current density (0.8Acm™)
Ronm 1s shifted to higher values (0.42Qcm?) and a low frequency arc (0.6Hz) appears, similar

to what observed for the 9/9%RH case. Thus this contribution is ascribed to ionomer drying at
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the anode. If current density is increased to 1.0Acm™ (Fig.1.28), Romm values keep on
increasing and R starts to increase while the low frequency arc becomes stronger. This
shows that there is an important drying of the ionomer that can be due to a low back-
diffusion. At high current density, electro-osmosis can induce an important flow from anode
to cathode, not compensated by back-diffusion. The extreme case would be a net flow from

anode to cathode which totally dries out the ionomer at the anode.

1 < 0/100%RH — 0.8A cm2
——0/100%RH — 0.9A cm?
---- 0/100%RH — 1.0A cm?

-Im(Z) /Ohm cm?
()
(@)

1 1.5 2 25
Re(Z) /IOhm cm?

Figure 1.28 : Impact of high current densities on EIS at 0/100%RH

All these “hydration tests” show that using dry gases at high flow rate leads to
- anincrease of Rypy, due to the drying of the ionomer, but also
- an increase of Ree Which is generally ascribed to bad charge or mass transfer.
However, we propose here to associate the R, increase to the drying of the ionomer
especially at the anode, which limits protons migration within the active layer, and
leads to the appearance of the low frequency arc.
This last EIS behaviour is often explained by a flooding at the cathode [12, 108, 109] but this
is rather unlikely because of the high values of Po, and flow rate used here. Moreover if gas
flows are reduced to 50NmImin™ in order to favour flooding, no change is observed on EIS.
These experiments clarify the EIS evolution which was observed during sPEEK “ageing
tests”. As shown before, the increase of stoichiometry from 1.5 to 3 whatever the electrode
side was followed by a little increase of Roym and a large increase of R, as well as the
appearance of a low frequency arc. These MEAs behaved like dehydrated MEAs on which the
current density was increased with time. However, during “ageing tests” current density was

constant. We then assume that some areas are getting dryer while others are getting more
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hydrated with time. It has already been shown that on both electrode sides current density,
temperature [110, 111] and hydration [112] can vary along the channels going from the inlet
to the outlet of the gases, which leads to a very heterogeneous system. Hence this evolution of
Ronm, Relec and low frequency arc (0.6Hz) can be interpreted on the basis of an increase of the
inlet-outlet hydration heterogeneity, with a part of the MEA close to the inlet becoming dryer,
whereas MEA close to the outlet becomes better hydrated. This phenomenon amplifies with
time, as the local current density decreases at the dry inlet, making it even drier (no water
being produced in this area, a phenomenon enhanced by the co-flow configuration). Since the
total current density is constant, the local current density has to increase at the outlet,
producing more and more water and amplifying this hydration heterogeneity in a vicious

circle.

This evolution of Rypy, and Rejee during sPEEK “‘ageing tests” was not observed with Nafion®.
As mentioned before, this can be due to its better diffusion properties [104] which are
responsible for better performances but also faster hydration kinetics which makes the
membrane hydration much more homogeneous both through the membrane and along the
flow field channels. Therefore the impact of stoichiometry on the initial and lifelong

performance is very limited for this type of membrane.

B.1.4. Conclusion

Fuel cell tests have been performed on sSPEEK and Nafion® membranes using dry gases. To
explain the impact of gas stoichiometry on water management and its effect on both initial
and long term performance, global characterizations have been performed during fuel cell
tests like polarization curves, EIS measurements, output voltage monitoring and water
collection at both sides.

First, we found that a lot of water collected at an electrode side does not necessarily means
that this electrode is well hydrated, as it also depends on the applied gas flow rate and
pressure.

Second, whatever the configuration, sSPEEK performance was lower than Nafion®’s one. It is
partly due to the lower conductivity of SPEEK which in conjunction with the use of dry gases
gives a higher ohmic resistance. However it has been shown by EIS that sSPEEK and Nafion®

different performance can be related to polarisation resistances other than ohmic. We
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understood that these performance differences come from the heterogeneous repartition of
water in the channels and through the MEA, a phenomenon particularly pronounced for
sPEEK membrane due to its lower water diffusion coefticient.

It has been shown that water distribution within the MEA can evolve during fuel cell
operation, which in the case of SPEEK leads to a decrease of performance. This phenomenon
is amplified by the use of dry gases and is observed through the increase of Ropm and Rejec, and
the appearance of low frequency arc on EIS, which were attributed to ionomer drying in the
electrodes. This water distribution issue is amplified at the anode side and increases with time
resulting into a drying phenomenon at the inlet and a higher hydration at the outlet. This drop
of performance is not observed for Nafion®, thanks to the faster hydration/dehydration
kinetics of this polymer.

Therefore, to get better performance with alternative membrane, a good protonic conductivity
is of course necessary, but, as demonstrated here, not enough. Intrinsic properties of the
membranes and more particularly good water diffusion coefficient and hydration kinetics are
also important to insure homogeneous water distribution in the MEA to get good electrode
performances.

In this study MEA hydration distribution has been deduced from techniques giving only
general information about water management. It would be challenging but certainly rewarding
to get detailed hydration map of the MEA using local characterization techniques like direct

optical visualization [113-115], X-ray [116] or neutron scattering [117].
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B.2. Mise en évidence de I'impact de I’hétérogénéité de
fonctionnement de I’AME sur les performances de la membrane
sPEEK en pile

B.2.1. Essai en stoechiométrie 4/1,5

Afin de confirmer les observations précédentes faites en stoechiométrie 3/1,5 et d’accentuer
I’'hétérogénéité de fonctionnement, un essai complémentaire est fait sur une membrane
SPEEK en stcechiométrie 4/1,5 a une température de 80°C. Comme dans les essais
précédents, le montage est fait en co-flux (entrées vers le bas, pour éviter I'évacuation de
I'eau par simple gravité), les gaz sont secs et a une pression de 2baraps. La procédure de
démarrage appliquée pour les essais précédents est reconduite pour ce test et la densité de
courant est fixée 3 0,4A.cm™.

Pendant le fonctionnement, la tension est relevée au cours du temps et des spectroscopies
d’'impédance électrochimique sont faites régulierement (balayage de 10kHz a 0,2Hz).
Compte tenu de la durée de ces tests (1,2h), les quantités d’eau recueillies a I'anode et la

cathode se sont avérées trop faibles pour permettre des mesures fiables et reproductibles.

La tension de sortie en fonction du temps de vieillissement est représentée figure 1.29. En
début de vieillissement, elle est légeérement inférieure a 0,6V, ce qui est comparable a la
tension relevée en début de vieillissement en stoechiométrie 3/1,5 mais sensiblement plus
faible qu’en 1,5/1,5. Cependant cette tension chute rapidement (-0,43V.h™) jusqu’a I'arrét
de la pile apres seulement 1,2h de fonctionnement. L'augmentation de la stoechiométrie a
I’'anode a donc bien pour effet de diminuer rapidement les performances de la pile. En effet,
alors que pour une stoechiométrie 1,5/1,5, la tension au point de fonctionnement est restée
stable pendant 250h, pour une stcechiométrie 3/1,5 les performances ont commencé a

chuter aprés 10h de fonctionnement et quasiment instantanément en 4/1,5.
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Figure 1.29 : Evolution des performances au cours du temps d’'une membrane sPEEK en stoechiométrie 4/1,5
pour une densité de courant imposée de 0,4A.cm

Pendant ce temps tres court de fonctionnement, les deux spectres d’'impédance enregistrés

respectivement a 0,3h (point bleu) et 0,75h (point marron) sont reportés Fig.|.30.
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Figure 1.30 : Evolution des spectres d'impédances au cours du fonctionnement de la pile avec une membrane
SPEEK en stoechiométrie 4/1,5 3 0,4A.cm™

On voit qu’en moins de 30min de fonctionnement, le spectre d’impédance caractéristique
des performances de 'AME s’est décalé vers les plus hautes valeurs de Re(Z) avec une
contribution a basses fréquences plus marquée.

Rohm €t Relec augmentent avec le temps conformément aux tests précédents : Ronm passe de
0,37 a 0,78Q.cm? en 4/1,5 (0,35 a 0,45Q.cm?en 3/1,5) ; Relec passe de 0,35 a 0,480.cm? en
4/1,5 (0,25 a 0,75Q.cm?en 3/1,5). Si l'effet est moins marqué sur Ree., C'est trés

probablement en raison de la durée du test trop courte pour que le débit d’H, ait un impact
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significatif sur le fonctionnement des électrodes. Comme précédemment, I"augmentation
rapide de Ronm et Reec peut étre attribuée a en moyenne un assechement de I'ionomeére mais
aussi a I’hétérogénéité d’hydratation (et donc de fonctionnement) de ’AME. La détection
d’une contribution a basse fréquence dont I'amplitude augmente rapidement au cours du
fonctionnement de la pile est d’ailleurs tres probablement caractéristique des limitations de

transfert de charge au niveau de la couche catalytique suite a I'assechement de I'ionomeére.

B.2.2. Redémarrage de la pile

Apres son arrét automatique (tension inférieure a 0,1V), la pile est laissée en purge lente
(débit de N, sec a 10ml.min™) pendant 30h a température ambiante (temps nécessaire pour
une purge compléte des gaz). L'idée est de montrer qu’ici la chute des performances de la
pile est bien due a une mauvaise gestion de |'’eau (hétérogénéité de fonctionnement) et non
a une dégradation de la membrane. Aprés ce « repos », le démarrage de la pile est difficile
en raison d'un assechement de la membrane. Une réhydratation progressive de la
membrane est obtenue par une hydratation des gaz (100%HR) jusqu’au démarrage de la
pile. Elle est ensuite de nouveau alimentée en gaz sec et rapidement stabilisée a son point
de fonctionnement (0,4A.cm™). L’évolution des ses performances est présentée en Fig.l.31.
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Figure 1.31 : Evolution des performances au cours du temps d’une membrane sPEEK en stoechiométrie 4/1,5
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La tension au début de I'essai est de 0,52V, ce qui est inférieur a I'essai précédent. Cette
légére différence peut étre due a un assechement global de ’AME lors du balayage en N, sec
qui n’est pas rattrapé pendant le démarrage de la pile (les gaz hydratés n’ont été utilisés que
guelgues minutes). Une légére dégradation irréversible de la membrane n’est pas exclue,
mais peu probable sur cette échelle de temps. La chute des performances est ensuite tres
rapide comme dans I'essai précédent (-0,36V.h™) et le test s’arréte aprés 1,15h de
fonctionnement.

Les spectres d’impédance sont relevés plus régulierement (points de couleur sur la courbe)

et sont représentés en Fig.l.32.
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Figure 1.32 : Evolution des spectres d’'impédance au cours du fonctionnement de la pile avec une membrane
SPEEK en stoechiométrie 4/1,5 a 0,4A.cm™

Pendant la durée de I'essai (1,2h), Ronm augmente de 0,43 a 1,47Q.cm? (ce qui correspond a
une diminution de la conductivité de 13 3 3mS.cm™) et Reec augmente comme
précédemment de 0,30 a 0,49Q.cm?.

Cette bonne reproductibilité entre les deux essais montre bien que, méme si elle ne peut
étre totalement exclue, il n'y a pas eu de dégradation irréversible significative de la
membrane, puisque des performances proches et une évolution identique sont retrouvées
aprés un redémarrage de la pile. Pendant I'arrét, la répartition de I'eau dans la pile peut a

nouveau s’homogénéiser (ici, assechement général de I’AME puis réhydratation avec les gaz
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humides) pour permettre un redémarrage, ce qui ne serait pas possible si la membrane

s’était significativement dégradée.
B.2.3. Essai en contre-flux

Afin de limiter I'hétérogénéité de fonctionnement observée précédemment (distribution
hétérogene de la densité de courant due a la mauvaise répartition de I'’eau), le méme AME a
aussi été testé en contre-flux en 4/1,5 (entrée en bas a la cathode, en haut a I'lanode) apres
un balayage par N, identique au précédent.

En effet, il a déja été montré que de meilleures performances sont obtenues en contre-flux
[67, 117] car la répartition de I'eau est alors plus homogene qu’en co-flux. En co-flux, la
membrane est asséchée en entrée a I'anode et a la cathode par les gaz secs, alors qu’elle est
hydratée de part et d’autre en sortie. En contre-flux, la répartition de I'eau est plus
homogene car si la membrane est asséchée d’un c6té (entrée en gaz sec), elle hydratée de
I'autre (sortie en gaz humide) (Fig.1.33). Il y a donc tout naturellement une hydratation plus
homogene de la membrane grace aux gradients d’eau entre anode et cathode en entrée et

sortie des gaz.

MEA

H> (humid)
HAO ——

Hy(dry) &

. H,0O
Air (humid)

— Air (dry)

Figure 1.33 : Flux d'eau a travers I'AME en configuration contre-flux pour une PEMFC fonctionnant en H,/Air
secs [67]

Le test dure beaucoup plus longtemps qu’en co-flux car les performances restent stables
pendant 50h, temps au bout duquel la pile est arrétée volontairement (Fig.l.34). Les
performances sont par contre assez basses avec une tension autour de 0,4V. Cette valeur
assez basse peut témoigner d’une dégradation progressive de I'’AME mais aussi d’un
assechement global de 'AME par le flux de gaz secs, méme si la répartition de I'eau y est

particulierement homogeéne.
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Figure 1.34 : Evolution des performances au cours du temps d’'une membrane sPEEK, en stoechiométrie 4/1,5,
i=0,4A.cm'2, en utilisant un montage en contre-flux

Des spectres d’'impédance sont effectués toutes les 10h et sont présentés en Fig.l.35. On voit
peu d’évolution des spectres d’'impédance au cours du temps. Ronm €st assez élevée et passe
en une vingtaine d’heures de 0,65 a 0,82Q.cm? (ce qui correspond a une diminution de la
conductivité de 8 a 6mS.cm'1) alors que Rejec diminue de 0,48 a 0,32Q.cm?. La deuxiéme
contribution est visible a basses fréquences (on fait un balayage jusqu’a 0,2Hz) mais n’évolue

pas au cours du temps.

0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50
Re(Z) /Ohm.cm?

Figure 1.35 : Evolution des spectres d’impédance pendant le fonctionnement d’une pile utilisant une
membrane sPEEK a 0,4A.cm'2 en stoechiométrie 4/1,5 ; montage en contre-flux

La valeur assez élevée de Ronm suggere un assechement global de la membrane important,

pouvant étre en partie responsable des faibles performances de la pile (E=0,40V). On ne
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peut cependant exclure la possible contribution d’'une dégradation non réversible de la
membrane, provoquant une moins hydratation de cette derniére et donc I'augmentation de
Rohm. Afin de lever ce doute, le test dans les mémes conditions d’'un AME vierge est
nécessaire.

La diminution de Rec et 'absence d’évolution de la contribution a basses fréquences sont
des phénomeénes inverses a ceux observés précédemment pour la membrane sPEEK en 4/1,5
co-flux. On peut donc en déduire que les performances constantes de la pile sont dues au
fait que les flux de gaz dans cette configuration permettent d’hydrater de maniére plus
homogene I'ensemble de 'AME, y compris I'ionomére des électrodes en contact avec le

catalyseur. Cette répartition de I'eau évolue peu avec le temps.

B.3. Analyse des membranes sPEEK en fin de test

A l'issue des tests en stoechiométrie 1,5/1,5, 1,5/3, 3/3 et 3/1,5 (partie B.1) les membranes
SPEEK vieillies sont séparées des électrodes (par simple gonflement a humidité et
température ambiantes) et analysées par chromatographie d’exclusion stérique (CES). La
membrane testée en stcechiométrie 4/1,5 n’a pu étre analysée par manque de temps. Les
masses moléculaires moyennes en nombre M, (équivalent PS) de chaque membrane sont

reportées dans le Tableau I.5.

Tableau 1.5 : Masses moléculaires moyennes en nombre (eqPS) de la membrane sPEEK vierge et des
membranes testées en pile pour différentes stoechiométries. Incertitude de 15%.

SPEEK : Vierge | 1,5/1,5 | 1,5/3 3/3 3/1,5

M, (g.mol™) 68000 | 68000 | 66000 | 71000 | 58000

Les valeurs de M, mesurées sur les membranes vieillies en pile s’écartent trés peu de la
valeur de la membrane vierge. La membrane semblant avoir le plus vieilli est celle testée en
stoechiométrie 3/1,5. Ce test est celui présentant les moins bonnes performances.
Cependant la quantité d’H,0 ou H,0, produite par la possible recombinaison des gaz est trés
faible en 3/1,5 (0,02g.h'1 contre 0,10g.h'1 en 3/3) (tableau 1.4) donc une dégradation
significative de la membrane dans ces conditions de fonctionnement est peu probable. De

plus la diminution de M, pour la membrane testée en 3/1,5 n’est que de 15% par rapport a
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la membrane vierge, diminution trop faible pour que la perte des performances ne soit

attribuée qu’a la seule dégradation chimique de la membrane.

B.4. Bilan

Ces essais complémentaires sur le sPEEK viennent appuyer les conclusions tirées dans la
partie précédente (article J. Power Sources). Le co-flux et l'augmentation de la
stcechiométrie a I’'anode (stoechiométrie 4) amplifient I’hétérogénéité de répartition de I'eau
dans 'AME, qui se répercute immédiatement sur les performances et la durabilité de la pile.
Le simple changement de configuration de I'approvisionnement en gaz minimise (voire
supprime) cette hétérogénéité de fonctionnement et permet a la pile de fonctionner plus
longtemps, méme si les performances restent médiocres (asséchement moyen de la
membrane, dégradation de la membrane induite par les tests précédents). Enfin, I'arrét-
redémarrage de la pile est une bonne méthode pour homogénéiser a nouveau la répartition
de I'eau dans I’AME (ici assechement global) afin de retrouver des performances proches des
performances initiales. La répétabilité des tests montre aussi que, méme si une dégradation
chimique de la membrane peut avoir lieu (faible diminution de M,), elle n’est, dans ces
conditions de tests, pas suffisamment importante pour étre la cause principale de la

diminution des performances en cours de test.
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C. Cas du poly(sulfure sulfone) sulfoné (sPSSO,)

Dans cette partie, les résultats précédents obtenus pour du sPEEK vont étre comparés aux
performances en pile d’'une membrane de poly(sulfure sulfone) sulfoné. Cette membrane
présente des propriétés de conduction ionique comparables a celles du Nafion® mais une
morphologie proche de celle du sPEEK de par sa structure poly-aromatique [118]. Son étude
en pile devrait permettre de souligner I'impact de la structure chimique de la membrane sur

ses performances en pile.

C.1. Caractéristiques de la membrane

La membrane de poly(sulfure sulfone) sulfoné est fournie par Fumatech sous la référence

« Fumapem ST-530 ». La dénomination sPSSO, sera retenue dans la suite du document.

HO,S SO,H
sy
n

1O OO

Figure 1.36 : Structure chimique du poly(sulfure sulfone) sulfoné (sPSSO,)

Ce copolymére statistique est obtenu par polycondensation [118]. Sa CEl est de 1,84meq.g .
Les données techniques fournies par Fumatech ainsi que la méthode de pré-

conditionnement de la membrane sont rappelées en Annexe 2.

C.2. Méthodes expérimentales

Les tests en pile décrits pour la membrane sPEEK (Partie B.1.) sont reconduits pour cette

membrane dans les configurations 1,5/1,5 et 3/3. Néanmoins, la phase de conditionnement
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de la membrane et la température des tests sont ajustées au regard des propriétés
intrinseques de ce matériau. Seuls la température de vieillissement et donc le protocole de
conditionnement de la pile changent. En effet, la température de vieillissement doit étre la
plus élevée possible pour limiter la durée des tests (amplification de I’'hétérogénéité
d’hydratation) [119] mais en dessous de la température limite a partir de laquelle il y a sur-
gonflement de la membrane. Pour cela la membrane est plongée pendant 30h (temps
suffisant pour un gonflement stabilisé) dans I'eau a différentes températures avant de
mesurer le gonflement volumique résultant. Les résultats sont présentés en figure .37 et
sont comparables aux valeurs publiées pour ces matériaux [120]. Le gonflement volumique
reste stable (~1,20) jusqu’a 60°C, température a partir de laquelle il augmente
considérablement. Les tests en pile avec le sPSSO, sont donc effectués a 60°C, afin d’éviter
gu’un léger écart de température de fonctionnement de la pile n’affecte de maniere
significative le gonflement de la membrane et donc ses propriétés physiques (conductivité et
propriétés mécaniques).

Le protocole de démarrage de la pile est donc adapté en conséquence : I'intensité est dans
un premier temps augmentée jusqu’a 1,2A (0,24A.cm™) simultanément a une augmentation
progressive de la température jusqu’a 45°C. Apres une nuit de stabilisation, I'intensité est

augmentée jusqu’a 2A (0,4A.cm™) et la température jusqu’a 60°C.
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1,10 4

1,00 T T T 1
20 40 60 80 100

Température /°C

Figure 1.37 : Taux de gonflement volumique dans I'’eau de la membrane sPSSO, par rapport a son état sec, en
fonction de la température
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Les méthodes de caractérisation (spectroscopie d’impédance électrochimique et courbe de
polarisation) ainsi que la collecte de I'eau sont effectuées dans les mémes conditions que
pour les tests effectués avec la membrane sPEEK. Pour une question de gain de temps, les
tests sont volontairement arrétés aprés 150h de vieillissement. Les résultats obtenus sont

comparés a ceux d’'une membrane Nafion® testée en 1,5/1,5 a 60°C.

C.3. Caractérisations en début de test

Les courbes de polarisation en début de test sont enregistrés aprés la phase de

conditionnement de la pile (performances stables) et sont présentées en Fig..38.

1,00 A
0,90 A
> 0,80
=
o
w
o
= 0,70 A "
Nafion®-1,5/1,5
sPSSO, - 1,5/1,5
0,60 A
sPSSO, — 3/3
0,50 T T T 1
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Densité de courant /A.cm”

Figure 1.38 : Courbes de polarisation enregistrées sur la membrane sPSSO, en début de tests dans les
configurations 1,5/1,5 et 3/3 a 60°C — comparaison avec le Nafion® en 1,5/1,5 a 60°C

Pour les membranes de sPSSO, on observe une légére diminution de la tension a courant nul
avec 'augmentation de la stoechiométrie : elle passe de 905mV en 1,5/1,5 a 890mV en 3/3.
Comme ce fut le cas pour le sPEEK ou le Nafion®, cette baisse de tension a courant nul peut

étre attribuée a une augmentation de la quantité de gaz traversant la membrane lorsque la

stcechiométrie est augmentée.
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Cependant sur ces courbes de polarisation, la charge du banc est toujours connectée et
délivre donc une intensité trés faible, mais non négligeable (10mA.cm™) alors que la densité
de courant est théoriquement de 0A.cm™. De plus, la tension a courant nul mesurée ici ne
correspond pas a la tension réelle en circuit ouvert (OCV). On doit notamment prendre en
compte la résistance de la membrane et les surtensions d’activation de la réduction de
I'oxygene. Par exemple, on observe dans les tests sur le sPEEK (partie B.1.3.1.) que la tension
a courant nul du sPEEK est inférieure a celle du Nafion®. Une interprétation trop directe
pourrait conclure a une plus grande perméabilité de la membrane sPEEK aux gaz. Pourtant
ce résultat est contraire a ce qui est reporté dans la littérature avec un sPEEK reconnu
comme étant moins perméable aux gaz que ne l'est le Nafion® [84, 105, 121]. Pour
comprendre ce résultat, il faut ici prendre en compte la résistance ionique du sPEEK qui est
largement supérieure a celle du Nafion®, et abaisse donc la tension a courant nul du sPEEK
sous celle du Nafion® lorsque la charge du banc est connectée.

Pour une comparaison plus pertinente de ces différentes membranes, il est donc plus
judicieux de comparer leur OCV lorsque la charge du banc n’est pas encore branchée, c’est-
a-dire au début de son démarrage. Ainsi I'OCV a été mesurée sur I'ensemble des tests a une
pression des gaz de 2bar(ps) et pour un méme état d’hydratation de 'AME. L'OCV est de
1,02V pour le sPEEK, 0,90V pour le Nafion® 212 et 0,99 pour le sPSSO,. Ces valeurs sont
cohérentes avec une perméabilité du sPEEK plus faible que celle du Nafion®. On suppose
donc aussi que la perméabilité du sPSSO, est aussi plus faible que celle du Nafion® d’autant
plus que I'épaisseur de la membrane sPSSO, utilisée est seulement de 30um, contre 50um

pour celle Nafion®.

En étudiant plus avant les résultats obtenus pour le sPSSO,, on observe sur la figure 1.38 une
légere diminution de la tension a 0,4A.cm’ (densité de courant utilisée pour les tests de
fonctionnement) quand la stoechiométrie est augmentée de 1,5/1,5 (710mV) a 3/3 (680mV).
Comme dans le cas du sPEEK (mais a 80°C) (Partie B.1.3.1.), pour lequel la tension a 0,4A.cm’
2 passait de 690 a 610mV pour ce méme changement de stcechiométrie, ceci peut étre di a
I'augmentation de la résistance ohmique de la membrane suite a son assechement par les

gaz secs circulant a plus haut débit. Cet assechement est par contre peu marqué par rapport
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aux observations faites sur le sPEEK, probablement car la température de fonctionnement

de la pile est ici moins élevée.

Le léger assechement de la membrane avec l'augmentation de la stoechiométrie est
confirmé par les mesures de Ropm par EIS (Fig.1.40). La valeur de Ronm pour le sPSSO; varie
faiblement avec la stoechiométrie : elle passe de 0,10Q.cm? en 1,5/1,5 a 0,12Q.cm? en 3/3
(pour rappel elle passe de 0,19 a 0,32Q.cm? pour le sPEEK aux mémes stoechiométries).
L'influence de I'assechement par l'arrivée de gaz secs a débit plus élevé est donc tres
faiblement visible sur le sPSSO,.

D’autre part, la valeur de Reec €st comparable a celle du sPEEK et ne varie pas de fagon
significative avec la stoechiométrie (comme nous l'avons observé pour le sPEEK et le
Nafion®). Le fait que Reec de sPSSO, soit supérieure a Reec du Nafion® peut étre da a
I'influence de linterface membrane poly-aromatique/électrode, ou a linfluence des
propriétés de transport de I'eau de la membrane ces deux contributions ayant un impact

direct sur le fonctionnement de I'électrode, comme cela a déja été suggéré pour le sPEEK.

0,20 - —sPS502 60°C 1.5/1.5
—sPS502 60°C 3/3
— Nafion 60°C 1.5/1.5

0,15 4

0,10 4

-Im{Z) /Ohm.cm?

=]
F

0,00 T T T T T T T "
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

Re(Z) /Ohm.cm?

Figure 1.39 : Spectres d'impédance électrochimique enregistrés sur la membrane sPSSO, en début de test
dans les configurations 1,5/1,5 et 3/3 — Comparaison avec le Nafion® en 1,5/1,5 a 60°C
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Les quantités d’eau collectées au cours des tests ainsi que les calculs d’humidité relative en
sortie des gaz sont résumés dans le tableau suivant. Les valeurs mesurées pour les tests avec

du sPEEK et du Nafion® sont rappelées pour comparaison.

Tableau 1.6 : Comparaison des performances, quantités d’eau collectées et résistances du sPSSO,, sPEEK et
Nafion® pour différentes stoechiométries

sPSSO, sPEEK Nafion® | Nafion®
(60°C) (80°C) (60°C) | (80°C)
Stoechiométrie Anode/Cathode | 1,5/1,5 3/3 1,5/1,5 3/3 1,5/1,5 | 1,5/1,5
Tension 3 0,4A.cm™ (mV) 710 680 690 610 750 800
Débit d’eau collectée (g.h'l) 0,76 0,78 0,70 0,77 - 0,69
Fraction de I’eau produite collectée a 'anode (%) 18 29 19 43 - 39
HR calculée a la sortie Anode/Cathode (%) | sat/sat sat/sat sat/sat 79/sat - sat/sat
Ronm (Q.cm?) 0,10 0,12 0,19 0,32 0,10 0,07
Reec (Q.cm?) | 0,21 0,22 0,17 0,21 0,14 0,12

L'effet de la stoechiométrie sur la quantité totale d’eau collectée pour le sPSSO, n’est pas
significatif (0,76g.h'1 en 1,5/1,5 contre O,78g.h'1 en 3/3), contrairement a ce qui fut observé
pour le sPEEK. Par contre, dans les deux cas 1,5/1,5 et 3/3 la valeur est supérieure a la valeur
théorique (eau produite par la réaction électrochimique) : 0,76g.h'1 en 1,5/1,5 et O,78g.h'1 en
3/3 contre une quantité d’eau produite théorique de O,67g.h'1 compte tenu de la densité de
courant délivrée (I'eau non condensée est aussi prise en compte dans ces calculs). Cette
observation est généralement associée a la production d’eau par recombinaison directe des
gaz sans production de courant. Ce résultat est cependant en contradiction avec les valeurs
d’OCV qui avaient permis de conclure a une faible perméabilité du sPSSO, aux gaz. On peut
éventuellement attribuer cet écart avec la valeur théorique a une température de
condensation (température ambiante, non contrélée) plus haute que pour les essais avec le

SPEEK ou le Nafion®, ou a une mauvaise régulation de la densité de courant par le banc.

Comme pour les autres membranes, la fraction d’eau produite collectée a I'anode augmente
avec le passage de la stcechiométrie 1,5/1,5 a 3/3. La fraction d’eau produite collectée a
I'anode est de 18% en 1,5/1,5 et passe a 29% en 3/3. Méme dans ce dernier cas, 'anode

reste saturée en eau a la sortie (alors que pour le SPEEK, méme en récupérant 43% de I'eau
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produite I'humidité relative a la sortie de I'anode n’est que de 79%). Attention, cette
saturation des gaz méme a fort débit est due a la température de cellule qui n’est que de
60°C pour le sPSSO, contre 80°C pour le sPEEK. Elle peut justifier la faible évolution de Ropm

avec le changement de stoechiométrie.

C.4. Evolution en cours de test

L’évolution des performances du sPSSO, pour les deux stoechiométries 1,5/1,5 et 3/3 est
présentée en figure 1.41. Comme déja mentionné, pour un gain de temps, les tests ont
volontairement été arrétés apres 150h de fonctionnement continu a densité de courant

fixée 2 0,4A.cm™.

Les performances restent relativement stables en stoechiométrie 1,5/,15 et sont proches de
celles du Nafion® a 60°C mais diminuent progressivement en stoechiométrie 3/3 (-0,16mV.h"
Y). Pour rappel la chute des performances en stcechiométrie 3/3 avec le sPEEK était 7 fois
plus rapide dans les 150 premiéres heures (-1,13mV.h") mais la comparaison est difficile car

le test est effectué a 80°C pour le sPEEK.

780 +
Nafion®-1,5/1,5

760
> 740 -
£
~
& 720 1
g e sPSSO, - 1,5/1,5
L]
= 700 4

680

sPSSO, - 3/3
660 T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Temps de vieillissement /h

Figure 1.40 : Evolution de la tension au cours du temps en stoechiométries 1,5/1,5 et 3/3 a 60°C
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L’évolution des spectres d'impédance au cours du temps est tracée en figure 1.42. On voit
gue pour les deux stoechiométries, la valeur de Ronm reste inchangée avec le temps alors que
Relec augmente en stoechiométrie 3/3. On retrouve pour Reec la tendance observée pour le
SsPEEK, mais il faut cependant noter que I'augmentation de Rejec €st 3 fois plus faible dans le
cas du sPSSO, que dans le cas du sPEEK et que contrairement au test avec un sPEEK aucune
contribution a basses fréquences n’est détectée. Il semble donc que I'augmentation de
I'hétérogénéité d’hydratation observée dans le cas du sPEEK soit ici beaucoup moins rapide,

sans doute a cause de la température (60 contre 80°C).
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Figure 1.41 : Evolution des spectres d’impédance du sPSSO, au cours du temps en stoechiométries 1,5/1,5 et
3/3

C.5. Conclusion des tests sur le sPSSO,

La membrane sPSSO, a été testée a 60°C en stoechiométries 1,5/1,5 et 3/3 et comparée au

Nafion® testé dans la méme configuration.
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Des valeurs similaires de Ronm pour le Nafion® et le sPSSO, laissent entrevoir de bonnes
performances en pile pour ce dernier. Pourtant, méme si les performances du sPSSO, sont
plus satisfaisantes que celles du sPEEK (testé a 80°C), elles n’égalent pas celles du Nafion®
méme en début de vieillissement, et ce quelle que soit la stoechiométrie. Une membrane
offrant une bonne conductivité n’est donc pas la garantie absolue d’obtenir de bonnes
performances en pile. Comme dans le cas du sPEEK développé précédemment, on
soupconne une hétérogénéité d’hydratation de 'AME liée aux propriétés de transport de
I’eau dans la membrane, affectant le fonctionnement des électrodes.

La valeur de Rejec, comparable a celle du sPEEK, semble effectivement indiquer que ces deux
membranes ont une influence similaire sur le fonctionnement des électrodes. Cependant,
I'hétérogénéité d’hydratation en fonctionnement mise en évidence avec le sPEEK par
I'apparition d’une contribution a basse fréquence n’apparait pas ici. L'hétérogénéité
d’hydratation est donc sans doute trop faible a 60°C pour étre observée ici. Des
vieillissements a plus haute température (80°C) ou en stoechiométrie 3/1,5 pourraient
probablement I'amplifier.

Il est donc difficile de conclure sur la cause des moins bonnes performances du sPSSO, par
rapport au Nafion®, méme en stcechiométrie 1,5/1,5. Méme si un moins bon transport de
I’eau dans la membrane est soupconné (effet de la stoechiométrie sur Ronm, valeur de Rejec
plus élevée qu’avec I'utilisation d’'une membrane Nafion®), il n’est pas mis en évidence ici.
Des mesures de diffusion de I'eau par RMN et de perméabilité pourraient par exemple

apporter des informations supplémentaires.
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D. Conclusion

Dans ce chapitre, I'attention a été portée sur I'effet de la stoechiométrie des gaz sur la
gestion de |'eau en pile et donc sur les performances et la durabilité du dispositif. Les tests
ont été effectués dans des conditions permettant d’amplifier les mécanismes ayant lieu en
pile (assechement, noyage) tout en simplifiant leur interprétation (travail a température
élevée, gaz secs, co-flux). La comparaison entre la membrane de référence (Nafion®) et deux
poly-aromatiques sulfonés (sPEEK et sPSSO,) permet de mettre en évidence l'effet des
propriétés de transport de I'eau de la membrane sur la répartition de I’eau dans 'AME et
donc sur les performances de la pile. Quelle que soit la stoechiométrie des gaz, le Nafion®
apparait plus performant que les poly-aromatiques. Méme si ces derniers sont plus sensibles
a 'oxydation que le Nafion® [120], leur trés faible perméabilité aux gaz [121] permet
d’écarter dans un premier temps la formation d’H,O, par migration des gaz a travers ces
membranes et leur dégradation chimique. Ce point est d’ailleurs mis en évidence par la tres
faible évolution de la masse molaire des sPEEK testés en pile. L'ionomere présent dans les
électrodes étant du Nafion®, un mauvais contact a l'interface membrane-électrode est
souvent considéré comme étant responsable des mauvaises performances des AMEs
obtenus avec une membrane poly-aromatique [101]. Une nouvelle explication est apportée
ici en montrant que le mauvais transport de I’eau dans la membrane peut étre responsable
d’une répartition hétérogene de cette eau, ce qui entraine localement un mauvais transport
de charge dans les électrodes et donc de mauvaises performances. Ces mauvaises
performances amplifient I'hétérogénéité d’hydratation avec le temps, et le cercle vicieux
ainsi mis en place entraine une durabilité du dispositif réduite. Ces résultats viennent
d’ailleurs appuyer de maniére originale ceux de Von Kraemer et al. [122] qui testent par SIE
des électrodes composées de polysulfone sulfoné et de Nafion® sur une membrane de type
polysulfone sulfoné. Von Kraemer et al. observent un mauvais transport de masse dans les
électrodes (quelque soit lI'ionomere y étant utilisé) provoqué par ['utilisation de la
membrane de type polysulfone sulfoné. lls montrent donc que les moins bonnes
performances de ’AME ne sont pas dues a une mauvaise interface membrane-électrode,

mais bien a un effet de la nature de la membrane sur le fonctionnement des électrodes.
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Ainsi pour améliorer les performances des membranes poly-aromatiques en pile, une bonne
conductivité est bien sur nécessaire mais non suffisante. Il s’agit aussi d’assurer une bonne
hydratation de la membrane qui doit rester homogéne au cours du temps (en optimisant les
conditions d’utilisation telles qu’une stoechiométrie modérée, I’hydratation des gaz ou leur
mode de distribution par exemple).

Si un vieillissement chimique de la membrane ne peut étre totalement exclu, les différentes
analyses effectuées tendent a démontrer que ce vieillissement peut étre considéré comme
négligeable et sans effet significatif sur les performances en pile (dans les conditions
explorées au cours de ces tests). Cette premiére étude ne permettant pas de mettre en
évidence I'effet de la formation d’H,0, en pile sur les propriétés et les performances de la

membrane, cette problématique fait I'objet du second chapitre.
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Chapitre Il
Etude de I'effet du vieillissement chimique sur les propriétés et les performances en pile de la membrane sPEEK.
Comparaison en pile d’'une membrane sPEEK vieillie et du Nafion®.

Le chapitre | a permis de mettre en évidence le lien entre la répartition de I’'eau dans I’AME
et les performances initiales et en fonction du temps de la pile. Si la chute des performances
peut résulter d’'une dégradation chimique de la membrane, I'’ensemble des données semble
indiqguer que ce phénomeéne n’est pas prépondérant. Cependant, une étude plus
approfondie de |'aspect dégradation parait nécessaire au regard des données de la
littérature qui font état d’un vieillissement chimique trop rapide des membranes poly-
aromatiques en pile. Une dégradation chimigue oxydante est souvent invoquée comme
rédhibitoire. Le but de ce chapitre est d’évaluer I'effet du vieillissement chimique sur la
conductivité, le transport de I'eau et la tenue mécanique de la membrane, propriétés
fonctionnelles essentielles des membranes conductrices protoniques pour I'application en
PEMFC.

La premiére partie est consacrée a un état de I'art des propriétés de gonflement et de
conduction des membranes en fonction de leur morphologie. Vient ensuite une revue de la
littérature sur la formation d’H,0, dans la pile (lieu, concentration). Ce dernier point permet
notamment de déterminer des conditions de vieillissement pertinentes permettant de
simuler I'attaque oxydante induite en pile. En effet afin de simplifier I'étude, le vieillissement
chimique est effectué ex situ (par opposition a in situ : en pile), c’est-a-dire en conditions de
laboratoire ou tous les parametres sont controlés. Les modifications chimiques induites sur
la membrane sont caractérisées et quantifiées par diverses techniques physico-chimiques.
Enfin des tests en pile ciblés ont permis de d’évaluer I'impacts des modifications chimiques

sur les performances et la durabilité en pile.

A. Etat de I’art

A.1. Morphologie du Nafion® et des poly-aromatiques

Comme détaillé dans I'introduction, le Nafion® possede un squelette perfluoré sur lequel
sont greffées des chaines pendantes terminées par un groupement acide sulfonique. Le
SPEEK possede un squelette aromatique non fluoré constitué de groupements phényles

disubstitués et trisubstitués séparés par des fonctions éther et cétone. Contrairement au
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Nafion®, le sPEEK présente des sites sulfoniques directement greffés sur les noyaux

aromatiques du squelette polymeére.

Cette différence de nature et de structure chimique a un impact sur la morphologie des
polymeres et donc naturellement sur leur gonflement en présence d’eau, ainsi que sur leur
conduction protonique.

La morphologie du Nafion® est étudiée depuis de nombreuses années alors que celle des
poly-aromatiques ne I'a été que trés récemment. Les techniques d’analyse utilisées sont
principalement la diffusion de rayons X ou de neutrons aux petits angles (respectivement
SAXS et SANS) [1], mais aussi la microscopie électronique a transmission (MET) [2], la

résonance magnétique nucléaire (RMN) [3] ou la microscopie a force atomique (AFM) [4].

Les recherches sur la morphologie du Nafion® ont débuté dans les années 80, mais aucun
modele ne fait encore l'unanimité. Un modeéle souvent utilisé est celui de Gierke [5-7]. Pour
ce modele, des clusters ioniques (d’environ 4nm de diamétre) sont dispersés dans une zone
hydrophobe semi-cristalline. lls sont reliés entre eux par des canaux d’environ 1nm de
diametre, ce qui permet d’expliquer la conduction des protons a travers la membrane

(Fig.II.1).

5.0nm

Figure Il.1 : Modele de clusters ioniques dans la membrane Nafion® [8]

Cependant, ce modéle ne permet pas d’expliquer les conductivités protoniques élevées
observées a faibles teneurs en eau sur le Nafion®.
Plus récemment, Rubatat [1, 9] décrit I'organisation des zones hydrophiles et hydrophobes

dans ce type de membrane par des agrégats polymériques hydrophobes de type rubans
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allongés (2nm d’épaisseur, 8nm de large et 100nm de long) plongés dans un milieu ionique
continu et assemblés en faisceaux (Fig.ll.2). Ce modele permet d’expliquer les excellentes

propriétés de transport et de gonflement du Nafion.

Figure 11.2: Structure du Nafion® selon Rubatat [9]

La modélisation de la morphologie du Nafion® évolue encore avec l'amélioration et
I’élargissement des outils d’analyse. Ainsi, Schmidt-Rohr [10] utilise un nouveau modéle pour
proposer en 2008 un systéme plus complexe de longs canaux paralleles a « micelles
inverses ». Il s’agit d’une structure tubulaire : des canaux d’eau cylindriques sont formés par
le regroupement des sites sulfoniques et sont alignés et entourés par la matrice polymeére

composée du squelette hydrophobe comme illustré en Fig.ll.3.

Figure 11.3: Structure du Nafion proposée par Schmidt-Rohr [10] (cylindres a micelles inverses)
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De maniere générale, on peut considérer que le Nafion® est constitué d’une structure
poreuse (les pores étant délimitées par les groupes ioniques localisés a leur surface)
présentant des canaux interconnectés et dont le diameétre est de I'ordre de quelques
nanometres. La taille des pores augmente avec I'hydratation, ce qui provoque un

gonflement macroscopique et permet la conductivité des protons.

L'utilisation en pile de poly-aromatiques étant récente, peu d’études ont été menées sur la
structure de ces matériaux et notamment du sPEEK, objet de la présente étude.

En 2001, Kreuer [11] compare pour la premiere fois la structure du Nafion® et celle d’un
poly-aromatique proche du sPEEK : le poly(EtherEtherCétoneCétone) sulfoné (sPEEKK). Le
modele structural utilisé est de type milieu poreux : il se compose d’une matrice polymeére
hydrophobe et d’'une phase fluide constituée d’un réseau périodique de canaux cylindriques
hydrophiles, remplis d’eau et de protons.

La distribution des domaines ioniques dans les deux polyméres est représentée
schématiquement en Fig.ll.4. Kreuer [11] propose une séparation de phase moins marquée
dans le cas du sPEEKK. Les canaux hydrophiles sont plus étroits et de nombreux canaux ne
percolent pas entre eux (« culs de sac »). Cette morphologie serait due a la forte rigidité des
chaines aromatiques sur lesquelles les sites sulfoniques sont directement greffés
(contrairement au Nafion® ou les groupes sulfoniques sont situés en bouts de chaines
pendantes) ainsi qu’a la plus faible acidité des groupes sulfoniques du sPEEKK. En effet cette
acidité dépend de caractére électro-donneur ou accepteur de la structure chimique sur
laquelle la fonction sulfonique est greffée : le pKa du groupe SOsH dans le Nafion® est estimé

a -6 alors qu’il n’est que de -1 dans le sPEEKK.
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Figure 11.4: Structures du Nafion® et du sPEEKK [11]

Des études menées par RMN par Ye et al. [3] montrent que la rigidité des chaines du
polymeére a un impact sur ses capacités de sorption et sur la formation des réseaux
hydrophiles (larges et interconnectés dans le cas du Nafion, étroits et avec de nombreux culs
de sac dans le cas du sPEEK). Le schéma suivant (Fig.Il.5) illustre le mécanisme de solvatation
des domaines ioniques pouvant conduire a la formation de canaux interconnectés en
fonction de la quantité d’eau par groupe sulfonique pour les deux types de polymeéres

Nafion® et sPEEK.
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Figure II.5 : Formation des canaux dans le sPEEK et le Nafion® en fonction de la quantité d’eau par fonction

SO;H [3]
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Le Nafion® posséde des chaines trés flexibles (en bleu), ce qui permet aux groupes SOsH
(rouge) d’étre plus proches les uns des autres. Il y a donc possibilité de former un réseau de
sites ioniques interconnectés avec 1 ou 2 molécules d’eau (vert) par groupe sulfonique dans
le cas du Nafion®, alors que pour le sPEEK, la quantité d’eau nécessaire est plus grande (>3
molécule d’eau par groupe sulfonique). En effet, dans le sPEEK, les groupes sulfoniques sont
plus éloignés les uns des autres car ils sont directement greffés sur des noyaux aromatiques
et non a des chalnes pendantes alkyls trés mobiles comme dans le Nafion®. De plus, la
rigidité de la chaine poly-aromatique est sans commune mesure par rapport a celle d’'une
membrane perfluorée comme en témoigne leur température de relaxation mécanique
principale (apparition d’une mobilité a grande distance autour de 200°C pour sPEEK et 100°C
pour Nafion).

On peut aussi citer Hickner et al. [2] qui comparent la morphologie du Nafion® et du
polyphénylene sulfoné par microscopie électronique a transmission (MET). Le polyphényléne
sulfoné (Fig.1l.6) est un poly-aromatique dont le squelette est trés rigide, et qui ne posséde
pas de chaine pendante. Sa structure se rapproche donc de celle du sPEEK, méme si le sSPEEK
est plus flexible de par la présence de liaisons éther [12]. Hickner et al. montrent (Fig.Il.6)
gue les domaines ioniques sont larges dans le Nafion® alors qu’ils sont plus diffus, étroits et
moins marqués dans le polyphényléne sulfoné. Les domaines ioniques ont été marqués en
échangeant les protons par des cations Pb?* dont la densité électronique est plus importante

gue celle d’un proton et qui offrent plus de contraste en imagerie MET.

Nafion® sulfonated poly(phenylene)
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Figure 11.6: Imagerie MET du Nafion® et du poly(phényléne) sulfoné. Les domaines ioniques sont en blanc et
les zones hydrophobes en noir. [2]
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Les membranes Nafion® et poly-aromatiques de type sPEEK présentent donc des structures
trés différentes. Si la nature chimique et I'architecture moléculaire du polymére sont des
facteurs déterminants pour la morphologie de la membrane, ils conditionnent donc
naturellement les propriétés telles que le gonflement en présence d’eau et donc la

conductivité protonique, qui sont détaillés dans la partie suivante.

A.2. Gonflement et conductivité

Les groupes sulfoniques s’entourent de molécules d’eau, permettant la dissociation de leur
proton labile, rendant possible la conductivité ionique recherchée pour une utilisation en
pile a combustible. La conductivité de la membrane est donc trés dépendante de sa teneur

en eau, comme illustré en Fig.I.7 [13].
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Figure 11.7: Influence de P'activité de I’eau sur la conductivité du Nafion®115 a 80°C [14]

Comme vu au chapitre précédent, la conduction protonique résulte d’'un ensemble de
mécanismes : diffusion surfacique, véhiculaire, ou bien de type Grotthuss. Il va donc de soi
que les propriétés de conduction étant fortement dépendantes du taux de gonflement des
membranes sulfonées, ce dernier est déterminant pour les performances en pile.

Un réseau hydrophile se développe lors du gonflement et le processus de conduction des

protons en est amélioré. Cependant, un gonflement excessif peut aussi mener a une perte
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de la stabilité mécanique, voir une dissolution de la membrane dans I'eau. Il existe donc un
gonflement optimum pour les applications en pile.

A une humidité relative (HR) donnée, le gonflement dépend de la morphologie du polymere
(rigidité des chaines, taille des canaux...), de sa teneur en groupes sulfoniques (appelée
degré de sulfonation, ou DS) et de leur degré de dissociation [15]. Ce gonflement dépend
aussi de plusieurs paramétres supplémentaires tels que (1) I'état de I'eau (phase vapeur ou
liqguide) [16], (2) le prétraitement de la membrane (cycles de gonflement précédant son
utilisation) [17], (3) la température [17], (4) et finalement une éventuelle pollution par des
contre-ions (ils diminuent I’hydrophilie, et les cations bivalents peuvent aller jusqu’a une
réticulation de la membrane, limitant fortement le gonflement) [18]. Une approche
approfondie des effets de I'état de I'eau, du prétraitement de la membrane ou encore de
parameétres tels que le degré de sulfonation et la température sur le gonflement et la

conductivité de la membrane est proposée ensuite.

A.2.1. Eau liquide et vapeur d’eau en pile

Cette sous-partie est un préambule a la discussion suivante sur I'effet de I'état de I'eau sur le
gonflement et la conductivité de la membrane.

L’état de I'eau en pile est encore sujet a discussions et dépend des conditions opératoires
utilisées. De maniére générale, il faut considérer 3 zones distinctes dans lesquelles I'état de
I'eau est discuté [19, 20] : la zone catalytique ou I'eau est formée, la zone de diffusion et
enfin les canaux permettant I'apport en gaz.

Plusieurs scénarios concernant I'état et le déplacement de I'eau dans ces 3 zones sont
envisagés. Par exemple, Nam et Kaviany [21] proposent que l'eau soit produite a la
cathode sous forme de vapeur dans la couche active pour ensuite migrer vers la plaque
bipolaire via la couche de diffusion. Les réactions électrochimiques exothermiques ayant lieu
a l'interface membrane-électrode, cette zone est plus chaude que la couche de diffusion
ainsi que les plaques mono-polaires. Lors de sa migration vers la plaque bipolaire, I'eau se
condense donc, d’abord dans la couche de diffusion puis dans les canaux [22]. Des

microgouttes se forment donc puis percolent pour en constituer de plus grosses.
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Au contraire dans un autre scénario, |'eau est produite sous forme liquide dans la couche
active ou arrive par diffusion d’eau liquide via la membrane [23]. Elle se déplace ensuite par
capillarité en formant des chemins liquides [24]. Suivant les conditions opératoires utilisées
(basse HR, haute température par exemple), 'eau peut étre vaporisée dans la couche de
diffusion et dans les canaux.

L'observation directe de la formation de I'eau dans la zone catalytique est assez rare et
difficile (utilisation d’une cellule transparente a la lumiéere blanche, et d’une couche de
diffusion percée en plusieurs points) [25, 26]. Par contre, de nouvelles techniques de
visualisation permettent d’observer I'accumulation de I'eau et son évacuation dans la
couche de diffusion et dans les canaux: la visualisation optique (plaques mono-polaires
transparentes a la lumiere blanche) [22, 27-30], I'utilisation des neutrons [31-35] ou rayons X
[36]. L'utilisation de rayons X a par exemple permis de mettre en évidence que
I'accumulation de l'eau liquide se fait en premier lieu sous les dents des plaques
monopolaires, car I'eau est évaporée plus facilement par la circulation des gaz dans les
canaux [37]. A cause de sa complexité, I'étude de I'état de I'eau en pile fait donc aussi

beaucoup appel a des méthodes de modélisation [23, 24, 38].

A.2.2. Effet de I’état de I’eau

Dans cette partie la discussion porte sur I'état (liquide ou vapeur) de I'eau utilisée pour
gonfler la membrane puis de son effet sur la conductivité, hors pile.

Il a été montré que la quantité maximale d’eau pouvant pénétrer dans la membrane peut
dépendre des conditions opératoires et de I'histoire vécue par la membrane. Zawodzinski et
al. [13] ont par exemple montré qu’une membrane Nafion® 117 équilibrée dans I'eau
bouillante a une teneur en eau (A) de 22 molécules d’eau par site sulfonique alors que A
n’est que de 14 en phase vapeur a 100°C. Ce phénomeéne est appelé paradoxe de Shroeder.
Méme s’il est connu depuis plus d’un siécle, les explications de ce paradoxe sont encore tres
controversées [39].

En faisant des mesures d’énergie de surface par la technique de I'angle de contact [40],
Zawodzinski et al. montrent que la surface de la membrane Nafion® est recouverte d’une

peau qui présente un caractére plutét hydrophobe au contact de la vapeur d’eau, mais
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devient hydrophile en présence d’eau liquide. lls en déduisent donc que la sorption d’eau en
phase vapeur dans le Nafion® est moins efficace qu’en phase liquide car elle requiert, dans le
premier cas, la condensation de I’eau sur une surface trés hydrophobe [41].

L'équipe de Freger [16, 42] reprend cette idée et montre que des transformations
structurales de la membrane sont nécessaires en surface pour permettre le gonflement de la
membrane. Ces transformations impliquent une orientation des micelles de polymére dans

I’eau, menant a une hydrophilisation de la surface du polymére comme illustré en Fig.11.8.
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Figure 11.8: Représentation schématique de I'organisation des chaines du Nafion® au contact de la vapeur
d’eau (a) et au contact de I'eau liquide (b) [43]

D’autres explications [44, 45] se basent sur une structure poreuse de la matrice polymere
avec une large distribution de la taille des pores (typiquement de quelques nanomeétres). Ces
auteurs proposent qu’en dessous d’une certaine taille critique un pore est inaccessible a
I’eau sous forme de vapeur et ne peut étre rempli que d’eau a I'état liquide. Finalement
Weber et Newman [46, 47] utilisent le modele des clusters ioniques reliés par des canaux de
Gierke et expliquent qu’en présence d’eau liquide, ces canaux peuvent gonfler et se remplir
d’eau, alors qu’en phase vapeur, I’eau ne peut pas s’y condenser.

Cependant, plusieurs études [39, 48-50] mettent en doute I'existence méme de ce paradoxe.
Des mesures ont montré qu’il est possible d’observer des sorptions similaires en phase
liqguide et en phase vapeur. Il a été suggéré que les différences de prise en eau
précédemment observées étaient en fait dues aux différentes morphologies du polymére qui
résultent de la préparation (pré-séchage) des échantillons avant les mesures de sorption. Par
exemple, les résultats de Cornet et al. [51] confirment que |'observation du paradoxe

dépend du prétraitement de la membrane et notamment de sa température de séchage.
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Onishi et al. [39] montrent quant a eux qu’'une membrane Nafion® préalablement passée
dans I'eau bouillante puis séchée a 105°C ne présente plus ce paradoxe de Schroeder.

Le paragraphe suivant illustre |'effet du prétraitement sur le gonflement de la membrane.
A.2.3. Effet du prétraitement

Afin d’échanger les ions H' ou d’évacuer les impuretés, les membranes subissent
fréguemment un prétraitement (immersion dans une solution acide, dans H,0,, en
température ou non, ringcage dans I’eau dé-ionisée et parfois séchage). Comme vu ci-dessus,
le prétraitement de la membrane semble conditionner son gonflement.

Cornet et al. [51] montrent par exemple que le Nafion® a une mémoire de gonflement. Si la
membrane est d’abord gonflée dans I'eau a 100°C, cela induit une déformation plastique et
la formation d’un réseau de larges clusters ioniques [17, 52, 53]. Si la membrane est ensuite
séchée a température ambiante, puis remise en présence d’eau liquide, elle retrouve son
gonflement maximum quelle que soit la température d’'immersion (sans pré-traitement, le
gonflement augmente avec la température d’immersion). Par contre, si elle est séchée dans
une zone de température ou apparait la relaxation mécanique principale (autour de 100°C),
la membrane revient a son état initial et I'effet de mémoire est supprimé.

Le tableau suivant, tiré des travaux de Hinatsu et al.[17], illustre aussi l'effet du
prétraitement des membranes sur leur taux de gonflement. Chaque membrane
(Nafion®117) est conditionnée dans I'eau bouillante (gonflement obtenu de 0,37g H,0/g
membrane) puis séchée pendant 100h a différentes températures. La membrane est ensuite

plongée dans I'eau a 25°C et son gonflement mesuré.

Tableau II.1 : Evolution de la teneur en eau du Nafion®117 apres conditionnement dans I'eau bouillante
(gonflement de 0,37g H20/g membrane), puis séchage sous vide a différentes températures et enfin
immersion dans I'eau a 25°C [17]
Température de séchage (°C) 25°C 80°C 105°C
(pendant 100h)
Gonflement de la membrane aprés ré-immersion a 25°C
(g H,0/g membrane)

0,37 0,24 0,18
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Les échantillons qui ont été séchés a 25°C retrouvent leur taux de gonflement mesuré apres
gonflement a 100°C alors qu’ils sont réhydratés a 25°C (0,37g H,0/g membrane). Cependant
le gonflement des échantillons séchés a plus haute température est d’autant plus faible que
la température de séchage est élevée (dans la gamme des températures étudiées par les
auteurs).

Une explication proposée lors de ces deux études est que pendant le séchage a haute
température, les domaines ioniques obtenus lors du gonflement se rétractent et
éventuellement se ferment (Fig.I1.9) pour retrouver leur morphologie initiale. En effet a cette
température le mouvement des chaines est facilité, ce qui permet un rétrécissement des
pores [51]. Une ré-immersion dans I'eau a 25°C ne permet alors plus de retrouver un
gonflement identique a celui obtenu a 100°C. Dans la gamme de temps et de températures
étudiées, plus le séchage se fait a haute température, plus le polymeére a ensuite un

gonflement faible.

/\—/U\ —>déshydratation—> UW

Figure 11.9 : Effet de la déshydratation sur la morphologie des clusters proposés par Gierke [8]

Ces travaux montrent la nécessité d’avoir un protocole de prétraitement extrémement
précis avant la caractérisation de la membrane, ou tout test de vieillissement. Cette
remarque est aussi valable pour la méthode de préparation de I’AME avant son montage en
pile, la membrane et les électrodes étant fréquemment pressées a haute température

(>100°C) pour former '’AME.

A.2.4. Effets de la température et du degré de sulfonation

Pour un méme type de membrane, la conductivité rapportée dans la littérature, et son

évolution avec la température, sont assez variables. Ces données sont difficilement
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comparables d’une publication a I'autre car elles dépendent du systeme de mesure, de
I'environnement de la membrane (humidité relative contr6lée?) et comme vu
précédemment, du prétraitement de la membrane.

Deux études mettent en évidence la difficulté d’obtenir des mesures fiables si I'lhumidité
relative n’est pas controlée. Ghil et al. [54] conditionnent le Nafion® 112 a 100%HR avant de
mesurer sa conductivité en fonction de la température, dans une cellule ouverte. Bien
évidemment, au-dela de 100°C dans la cellule ouverte, la déshydratation du polymeére est

importante et la conductivité mesurée chute.
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Figure 11.10: Conductivité du Nafion® 112 en fonction de la température (HR ambiante) [54]

Une étude similaire a été faite sur des sPEEK ayant différents degrés de sulfonation (DS) par
Zaidi et al. [55] (Fig.ll.11). La membrane est plongée dans I'eau avant la mesure pour
I"hydrater (le temps et la température ne sont pas précisés). La membrane sulfonée a 40%
voit sa conductivité déja assez basse (0,01mS.cm™) diminuer avec I'augmentation de la
température lors de la mesure, hors de I'eau. A DS=40%, le polymere ne s’hydrate pas
suffisamment, et la moindre augmentation de température lui fait perdre son eau résiduelle,
ce qui a un impact direct sur sa conductivité. Pour les DS supérieurs, la déshydratation
commence a plus haute température (>90°C) et est d’autant moins marquée que le DS est
élevé (pour un DS=80%, I'augmentation de la conductivité avec la température est moins

rapide au-dela de 100°C, mais se poursuit). Cela montre que les capacités d’'une membrane a
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absorber I'eau, mais aussi a la retenir a haute température dépendent de son DS et sont
deux parametres nécessaires pour que la membrane conserve une bonne conductivité a
haute température. Il serait ici utile de connaitre I’évolution du taux de gonflement de ces

membranes au cours de ces mesures, mais I'information n’est pas disponible.
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Figure 11.11: Conductivité du sPEEK ayant différents taux de sulfonation en fonction de la température, HR
ambiante [55]

Les mesures suivantes sont faites en humidité relative controlée, permettant d’obtenir des
valeurs de conductivité plus justes.

Erce et al. [56] mesurent la conductivité du Nafion®112 (CEI=O,9meq.g'1) et du sPEEK
(1,95meq.g”, soit un DS de 68%) & 100%RH sur une gamme de température allant de
I’'ambiante a 60° pour le sPEEK et jusqu’a 100°C pour le Nafion® (Fig.ll.12). La conductivité du
Nafion® augmente linéairement avec la température pour atteindre 100mS.cm™ autour de
100°C. Les valeurs de conductivité du sPEEK restent inférieures a celles du Nafion® pour les

plus basses températures, mais les dépassent au-dela de 50°C.
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Figure 11.12: Conductivité du sPEEK et du Nafion® 112 en fonction de la température a 100%HR [56]
Alberti et al. proposent d’observer l'effet des hautes températures (>80°C) sur la
conductivité du Nafion® 117 (CEI=0,9meq.g) et du sPEEK de différentes CEl (1,60 et
2,48meq.g ", ce qui équivaut a des DS de 54 et 90%) a 75%HR [57] (Fig.I.13). La conductivité
du Nafion® reste constante autour de 60mS.cm™ alors que celle du sPEEK augmente avec la
température. La conductivité est inférieure a celle rapportée par Erce et al. car I'"humidité
relative n’est que de 75% (contre 100%HR pour les mesures faites par Erce et al.). La gamme
de température étudiée correspond a la transition du Nafion® (autour de 100°C) mais est
largement inférieure a celle du sPEEK (~200°C). Ainsi Alberti et al. suggerent que
I'augmentation de la conductivité du sPEEK au-dela de 80°C soit attribuée a la diminution
des forces d’interaction des chaines polymeéres avec I'augmentation de la température,

favorisant I’hydratation du polymere pour une HR donnée.
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Figure 11.13: Conductivité de deux sPEEK (1,60 et 2,48 meq.g'l) et du Nafion® 117 en fonction de la
température. Les mesures sont faites sous pression pour maintenir 75%HR a haute température. [57]

Ces dernieres études montrent aussi I'influence du degré de sulfonation sur la conductivité.
Plusieurs études sur le sPEEK s’accordent d’ailleurs pour dire que la conductivité augmente
linéairement avec le degré de sulfonation du polymeére [33]. Paik et al. [58] précisent que
cette augmentation n’a lieu qu’au-dela de DS=55% mais aucune explication ni valeurs de
gonflement de sont fournies. L'augmentation de la conductivité avec le DS n’est pas
surprenante, car pour une HR donné, la fraction volumique d’eau dans le polymere
augmente avec le DS.

Gierke [5] déduit de ses analyses SAXS que la taille des clusters ioniques, et donc le
gonflement du Nafion®, augmentent avec le degré de sulfonation du polymeére. Cet effet est
transposable au sPEEK et est attribué, entre autres, a la diminution de la cristallinité du
polymére avec I'augmentation du DS. L’hydratation de la membrane et I'agrégation des
charges ioniques en clusters demandent alors une énergie plus basse et le gonflement est
facilité.

Les différentes études faites sur I'évolution de la conductivité avec la température sont
difficilement comparables entre elles, compte tenu de I'impact de I'humidité relative et du
conditionnement des membranes sur leur conductivité. De maniére générale, on remarque
malgré tout que la conductivité augmente avec la température pour une HR donnée, ce qui
est principalement attribué a la diminution des forces d’interactions entre les chaines
polymeéres avec la température, favorisant I’hydratation. Une température limite a laquelle
la conductivité chute est souvent atteinte, phénomeéne qui est principalement di aux

conditions opératoires (HR trop basse, assechement du polymére...).
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Apres avoir étudié I'action de I'eau sur les propriétés de la membrane, la partie suivante est

consacrée au role d’'H,0, dans les processus de dégradation de la membrane.

A.3. Dégradation chimique oxydante : formation d’H,0, dans

la pile

A.3.1. Mécanisme et localisation

Selon de nombreuses études, un probléme important rencontré en pile est la dégradation
mécanique et chimique de I'ionomeére contenu dans I’AME [59, 60]. La dégradation chimique
est particulierement importante pour les poly-aromatiques. Elle est le résultat d’une série de
réactions :

(1) Une réaction parasite entre H, et O, formant du peroxyde d’hydrogene H,0,. La
formation d’H,0, en pile nécessite de l'oxygéne, un catalyseur et un environnement
réducteur (bas potentiel) tel que rencontré a I'anode.

0,+2e +2H" = H,0, E,=0,695V [61, 62]

(2) La décomposition d’H,0, en radicaux hydroxyle et hydroperoxyle [63, 64].

(3) L'attaque des liaisons faibles du polymeére par ces radicaux [65].

La dégradation chimique de la membrane se matérialise par des coupures de chaines qui
entrainent une perte de sa cohésion mécanique. Cela conduit a la formation de trous ou
fissures (augmentation de la perméabilité aux gaz). Les gaz traversent alors la membrane de
plus en plus facilement et la dégradation s’amplifie (production d’H,0, accentuée),

entrainant une perte des performances et I'arrét de la pile.

Plusieurs facteurs peuvent influencer la cinétique de la série de réactions présentée plus
haut, et donc la vitesse et la localisation de la dégradation du polymére. Ces facteurs
incluent la présence éventuelle de contaminants, les conditions opératoires, la nature de la
membrane et des catalyseurs dans les zones actives.

Par exemple, la présence d’impuretés comme les ions Fe?* et Cu?* (provenant des différents

matériaux constituant la pile, comme les plaques de serrage qui permettent de maintenir
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I'ensemble) peuvent accélérer la dégradation de la membrane par H,0, [66, 67]. Le
mécanisme de production de radicaux mettant en jeu les cations (réaction dite de Fenton
[68] est :

H,0, + M?" -> M3 + ¢OH + OH’

*OH + H,0, -> H,0 + «O0OH

Comme déja indiqué plus haut, il est souvent considéré que la formation d’H,0, a lieu coté
anodique, ou le potentiel est favorable a la réduction d’O, qui a migré a travers la membrane

[62, 67, 69, 70].
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Figure 11.14 : Potentiels électrochimiques a travers la membrane (en OCV hydrogéne/air) [61]

Sethuraman et al. [62] montrent ainsi qu’indépendamment de la température et de I'HR
utilisées, la formation d’H,0, est 10° fois plus importante a I'anode qu’a la cathode. La
modélisation mise au point par Chen et Fuller [70] illustre bien la forte concentration d’H,0,
a l'interface membrane-électrode a I'anode, qui diminue en allant vers la cathode (méme si
la différence de concentration d’H,0, entre anode et cathode est moins marquée que dans
les mesures de Sethuraman et al.) (Fig.Il.15). A noter que ce profil est probablement une
vision tres simplifiée de la réalité : il s’agit ici d’'une concentration moyenne d’H,0, a travers
I'ensemble de la membrane, ’hétérogénéité de fonctionnement de la pile devant mener a

des modifications de ce profil selon le point de la membrane considéré.
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Figure 11.15 : Concentration d'H,0, a travers I'AME (T=65°C, HR=100%, P, OCV H,/0,, Nafion® 112) [70]

L'H,0, formé dans la couche catalytique peut ensuite étre évacué avec I'eau ou il est détecté
en sortie de pile a 'anode [67, 71]. Il peut aussi se décomposer a la surface du Pt dans la
zone catalytique de I'anode et y attaquer I'ionomere constitutif de I'électrode, ou diffuser a
travers la membrane pour s’y décomposer progressivement jusqu’a atteindre la cathode
(gradient de concentration).

Cette diffusion d’H,O, vers la cathode est confirmée par plusieurs études [63, 72]. Une
analyse directe par Micro-Raman [73, 74] ou EDX (mesure de la concentration en Soufre)
[75] de la membrane vieillie montre d’ailleurs une dégradation plus importante a la cathode
gu’a I'anode. Certaines études mentionnent aussi la possible production d’H,0, a la cathode
méme si le potentiel y est peu favorable [76-78]. La molécule de hydrogene étant beaucoup
plus petite que le oxygene, il est trés probable qu’elle migre facilement de I'anode vers la
cathode.

Enfin un autre phénomene est aussi a prendre en compte : le fort potentiel a la cathode peut
provoquer la dissolution du platine qui peut re-précipiter dans la membrane sous forme
d’'une bande [79-83]. La localisation de cette bande de Pt peut dépendre de plusieurs
parametres tels que I’"humidité relative [84], la pression des gaz [79], etc. Ainsi la localisation
de la décomposition d’H,0; en radicaux au contact du Pt et, donc, de la dégradation de la

membrane, peut varier en fonction des conditions de fonctionnement de la pile.
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Méme si H,0, a été trouvé dans les gaz résiduels en sortie de pile [71], dans |'eau produite
par la pile et évacuée [67] et dans la membrane [61], sa concentration instantanée précise
reste difficilement mesurable [85].

Afin de mieux comprendre le mécanisme de dégradation chimique de la membrane in situ
(par I'action d’H,0,), plusieurs études ont été menées pour déterminer la concentration

d’H,0, en pile en fonction de différents parameétres tels que la membrane utilisée ou les

conditions opératoires.

A.3.2. Concentration

La formation d’H,0, étant due en partie au transport des gaz a travers la membrane [85], sa
concentration dépend de I'épaisseur de la membrane et de sa perméabilité. Ainsi Liu et al.
[61] montrent que quel que soit le type d’ionomere utilisé, sa masse équivalente et sa
technique de synthése, une augmentation de I'épaisseur de I'ionomére de I’AME se traduit
instantanément par une diminution de la concentration en H,0, (mesure par voltammétrie

cyclique de part et d’autre de la membrane) (Fig.I.16).
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Figure 11.16 : Concentration d'H,0, mesurée par voltammétrie cyclique en fonction de I'épaisseur de la
membrane (Nafion®) de ’AME [61]
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Des comparaisons entre vieillissement in situ et ex situ [86] sur des membranes de Polylmide
sulfoné (sPl) de 40um d’épaisseur ont permis d’évaluer la concentration moyenne d’H,0, en
pile. Elle est estimée autour de 0,05%,,: a 80°C.

L’étude tres complete de Chen et Fuller [70] porte sur I'effet de trois types de parameéetres
sur la concentration d’H,O, en pile: (1) les conditions opératoires telles que HR,
température, pression partielles d’hydrogene et oxygene, densité de courant; (2) les
propriétés de la membrane telles que son épaisseur, sa perméabilité aux gaz ; (3) les
propriétés des électrodes telle que la surface active de catalyseur.

Pour une utilisation dans un véhicule électrique, il est possible de changer I’humidité relative
et/ou la température pour limiter la formation d’H,0,. Sethuraman et al. [62] montrent par
exemple qu’il est préférable de travailler a basse température et haute humidité relative
pour limiter la formation d’H,0,. Or |'objectif est de travailler a haute température et basse
HR pour améliorer le rendement du systeme [87]. Il est donc difficile de limiter la formation
d’H,0;, en jouant seulement sur les conditions opératoires. Augmenter I'épaisseur de la
membrane est une possibilité mais elle se fait au détriment des performances
électrochimiques du systeme : le gradient de concentration en eau entre la cathode et
I'anode est moins marqué donc la rétro-diffusion moins efficace et I’hydratation de la
membrane moins homogéne (et augmentation de la résistance ohmique). Une autre
solution est le développement de membranes alternatives dont la perméabilité a I'oxygene

est diminuée. C’est le cas des membranes hydrocarbonées [88], telles que le sPEEK.

A.4. Mécanismes de vieillissement de la membrane

A.4.1. Nafion®

Un premier mécanisme de dégradation amorcé par les fins de chaines telles que -CF,COOH, -
CF,H or -CF=CF, (groupements généralement différents des unités constitutives des
macromolécules) est proposé. Ces groupements possédant un proton labile sont attaqués

par les radicaux OHe et conduisent, en s’oxydant, a une dépolymérisation [60, 89]). Par
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exemple Curtin et al. [60] proposent le mécanisme suivant pour expliquer une dégradation
amorcée par les groupements -CF,COOH terminaux du Nafion :

(i) R=CF,COOH + OHe - R—CF,e + CO, + H,0

(ii) R—CF,® + OHe - R—CF,0OH - R—COF + HF

(iii) R—COF + H,0 - R—COOH + HF

Pendant la dégradation, il y a régénération de groupes COOH, ce qui induit un processus en
chaine de la réaction radicalaire, dés que la dégradation est amorcée, et conduit a une
consommation progressive du polymére par les fins de chaines.

Depuis 2004, DuPont [60] propose un nouveau Nafion® dénommé NRE212-CS dont les fins
de chaines sont modifiées (CS pour Chemically Stabilized) afin d’éviter cette dégradation.
Méme si le Nafion® présente une trés bonne stabilité a I'oxydation, d’autres études
montrent que les liaisons éther contenues dans les chaines pendantes sont des sites trés
vulnérables a une attaque radicalaire [90-92].

L’étude in situ de la cinétique du vieillissement chimique de la membrane Nafion® peut étre
faite par le biais de I'analyse de I'eau collectée en sortie de pile. Typiquement, il est possible
de doser les ions fluorure, ou plus rarement les ions sulfates et les oligoméres formés qui
sont progressivement élués hors de la membrane (chaines de bas poids moléculaire) [85]. Ce
type d’analyse est plus difficile si la membrane est de type poly-aromatiques de par
I'absence d’ions caractéristiques élués tels que les fluorures (qui sont pour le Nafion®

facilement quantifiables dans I’eau collectée en sortie de pile).

A.4.2. sPEEK

Les recherches sur la dégradation chimique du sPEEK ou plus généralement des poly-
aromatiques sulfonés sont plus récentes et peu nombreuses.

OHe étant un agent électrophile, il attaque les sites a haute densité d’électrons et provoque
facilement des réactions d’addition électrophiles au niveau des liaisons Tt comme les alcenes,

alcynes et composés aromatiques [93].

132



Chapitre Il
Etude de I'effet du vieillissement chimique sur les propriétés et les performances en pile de la membrane sPEEK.
Comparaison en pile d’'une membrane sPEEK vieillie et du Nafion®.

Plusieurs équipes [75, 93] montrent que la réaction d’addition radicalaire sur les groupes
aromatiques provoque une dégradation rapide de la membrane et une perte des groupes
SO3H qui s’"accompagne d’une diminution de la conductivité.

Panchenko [94] propose un mécanisme de dégradation des polyméres aromatiques non
fluorés sPEEK et PSU basé sur les propriétés thermodynamiques des radicaux formés dans la
membrane dans un environnement aqueux et a température ambiante. Le processus
démarre par I'addition d’un radical OHe sur les noyaux aromatiques. Le radical OHe est
I'agent de dégradation le plus actif dans un environnement dont le pH est assez bas (<5),
comme c’est le cas dans les PEMFC [93]. Cette réaction d’addition d’un radical HOe Sur le
noyau aromatique conduit a la formation d’un radical cyclohexadiényle (produit a) de la
Fig.1.17). Ensuite a la cathode, une molécule d’oxygéne peut réagir avec ce radical pour
conduire a des radicaux peroxyles (produit b Fig.ll.17). Ces composés ouvrent la voie a
plusieurs dégradations possibles menant a des radicaux de type bicyclique ou époxy [94, 95].
De plus, I'addition de I'oxygene sur I'atome de carbone portant la fonction —SOsH active la
liaison C-S, qui peut se rompre en relachant le groupe acide sulfonique sous la forme d’un

radical eSOzH.

l-H.

phénols Radicaux
de type bicyelique
ou &poxy

Figure 11.17 : Transformation des composés aromatiques en présence de radicaux hydroxyl et d'oxygéene

La thése de Perrot [96] porte sur le mécanisme de dégradation d’une membrane sPEEK et
d’'une molécule modeéle représentative de 'unité de répétition du polymére. Au cours du
vieillissement dans H,0,, elle observe mesure une diminution du degré de polymérisation du
polymére et montre qu’un vieillissement oxydant conduit principalement a une attaque

amorcée par les noyaux aromatiques terminaux (addition d’un radical HOe) conduisant a la
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formation de structures phénoliques. Ces produits primaires de dégradation sont trés
sensibles a un environnement oxydant et conduisent donc a une dégradation progressive de
la chaine polymere, par les fins de chaines. Les coupures de chaines aléatoires ne sont
toutefois pas exclues. Pendant le vieillissement, il y a perte des chaines les plus courtes et les
plus hydrophiles (contenant les groupes SOsH), qui sont principalement constituées de
structures de type acide carboxylique et phénoliques. En revanche, la perte directe de

groupes SOsH n’a pas été mise en évidence.
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Figure 11.18 : Mécanismes de dégradation des unités [1] hydrophiles et [2] hydrophobes d'une membrane
sPEEK [72]

Le vieillissement oxydant de la membrane sPEEK se traduit donc par une perte de groupes
SOzH (directe par coupure des liaisons C-SO3H [94] ou par élution d’oligomeéres sulfonés [72]
et une diminution du degré de polymérisation des chaines et donc de la résistance
mécanique de la membrane. Perrot montre aussi par des analyses de structure (SAXS) que le
vieillissement chimique induit un gonflement accéléré de la membrane. Dans la suite de ce
chapitre, les effets de la dégradation oxydante sur les propriétés de la membrane
(gonflement et conductivité, tenue mécanique) et sur ses performances en pile sont étudiés.

Au préalable, une analyse de la structure du sPEEK vierge est détaillée.
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B. Analyse structurale de la membrane sPEEK

Comme on a vu dans lI'état de l'art, les données sur la structure des poly-aromatiques
sulfonés et plus particulierement des membranes sPEEK sont peu abondantes. Pourtant, la
morphologie de ces membranes conditionne leurs propriétés de gonflement et de
conductivité. Avant d’étudier I'effet du vieillissement oxydant sur les propriétés de la
membrane sPEEK, une étude de sa structure est proposée ici. Le principe de I'analyse
structurale par diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS) est explicité dans un premier
temps. Vient ensuite un état de I'art des quelques analyses structurales du sPEEK, puis une

nouvelle interprétation de son spectre de diffusion est proposée.

B.1. L’analyse structurale par diffusion de rayons X aux petits

angles (SAXS)

La diffusion des rayons X aux petits angles est une technique particulierement adaptée a la
caractérisation des nanostructures. Elle consiste a étudier I'interaction des photons d’une
onde plane monochromatique de longueur d’onde A avec les électrons présents dans
I’échantillon. L'onde est ensuite diffusée dans toutes les directions de |'espace (onde
sphérique).

Une représentation schématique de cette expérience est donnée en Fig.ll.19. Sur cette
figure, k et k, représentent respectivement les vecteurs de diffusion de I'onde incidente et
de I'onde diffusée. L'intensité diffusée par I’échantillon dans la direction 26 est obtenue en
fonction du vecteur de diffusion q qui s’exprime par :

g=k —k (I.1)

La diffusion étant élastique (conservation de I’énergie cinétique), la norme des vecteurs k;

= . . . . 21 _
et k; estidentique et égale a 3 La norme du vecteur q est donc:

4m
= —sinB(ll.2
q A (1.2)
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Figure 11.19 : Vue schématique d'une expérience de diffusion de rayons X aux petites angles

La diffusion de rayons X n'est observée que s'il existe une variation de densité électronique
dans I'échantillon étudié. C'est le cas dans les polymeéres sulfonés faisant I'objet de cette
étude de par la séparation de phase entre domaines ioniques hydrophiles et la matrice
polymére hydrophobe. Afin d’augmenter le contraste de densité électronique entre ces deux
zones hydrophile/hydrophobe, la membrane est fréquemment échangée par un cation
(typiquement le Césium).

L'interaction entre les rayons X et la matiére donne donc lieu a des maxima d’intensité
diffusée qui varient avec le vecteur de diffusion g. La représentation graphique de la
variation d’intensité en fonction de q constitue le spectre de diffusion d’'un échantillon. A
titre d’exemple, des spectres de diffusion des membranes Nafion® et sPEEKK sont présentés

Fig.I1.20.
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Figure 11.20 : Spectres SAXS du Nafion® 117 et du sPEEKK dans I’eau liquide (contre-ion nont pas précisé) [11]
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Sur chaque spectre on observe un pic de diffusion. La projection de son maximum sur I'axe
des abscisses q correspond a une distance caractéristique d entre zones de méme densité
électronique, qui peut étre calculée par la formule suivante :

d=2m/q (11.3)

Une interprétation plus détaillée de la position et la largeur de ces pics ainsi qu’une
comparaison avec d’autres spectres de diffusion de la littérature fait I'objet de la partie

suivante.

B.2. Etat de I’art des spectres de diffusion du sPEEK

Nous avons vu précédemment que la structure chimique du polymére détermine sa
morphologie. Les structures type Nafion® possedent sur une méme chaine polymere
I’extréme hydrophobie de leur squelette et la trés haute hydrophilie des groupes sulfoniques
attachés a ses chaines pendantes. En présence d’eau, cela méne a une nano-séparation
entre les zones hydrophiles et hydrophobes qui donne naissance a des chemins de
conduction protonique. Le comportement des polymeres de type sPEEK est similaire, mais
de par une structure chimique des chaines polyméres différente, la morphologie obtenue est
modifiée, tout comme les propriétés de transport des protons. Une interface moins nette
entre les zones hydrophobes et hydrophiles (le squelette hydrocarboné est moins
hydrophobe et les groupes sulfoniques sont moins acides donc moins hydrophiles) ainsi
gu’une moins grande flexibilité du squelette polymére sont responsables d’une séparation

des domaines hydrophiles/hydrophobes moins prononcée.

La superposition de spectres SAXS du Nafion® et du sPEEKK (DS=65%) présentée plus haut
illustre bien cette différence morphologique (Fig.ll.20). Le pic de diffusion observé sur
chaque spectre est appelé « pic ionomeére ». Il est relatif au gonflement de la membrane et
est la signature d’une séparation de phase a I’échelle nanométrique. Sa position Qiono (1-
2nm™) correspond a une distance caractéristique entre domaines ioniques de 5,7nm pour le
Nafion® 117 et de 4,5nm pour le sSPEEKK 65%. Le pic ionomeére du sPEEKK est plus large que

celui du Nafion® et décalé vers les plus grands angles de diffusion. Les domaines ioniques du
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SPEEKK sont donc plus proches les uns des autres, et il y a une plus grande distribution de
distances entre domaines ioniques (ce qui peut impliquer aussi une plus grande distribution

de tailles de domaines ioniques).

On trouve quelques rares spectres du sPEEK dans la littérature. On peut citer I'étude de
Prado et al. sur du sPEEK sulfoné a 40% [97] qui n’observent pas de pic ionomere. lls
I'expliguent par le fait que les groupes sulfoniques sont distribués aléatoirement dans le
matériau (le sPEEK décrit est obtenu par post-sulfonation) et que la matrice polymére trop

rigide empéche la formation domaines ioniques définis et une séparation de phase marquée.
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Figure 11.21 : Spectre SAXS du sPEEK (DS=40%) [97]

Prado et al. n"apportent cependant pas d’information sur I'état de la membrane pendant
son analyse (état de gonflement en eau liquide ou humidité relative, échange avec des

cations), ce qui rend difficile une interprétation plus poussée de leur spectre.

Plus récemment, Min et al. [98] analysent un sPEEK sulfoné a 75% (CEI=2,12meq.g'1) obtenu
lui aussi par post-sulfonation. Afin d’augmenter le contraste de densité électronique entre
les domaines ioniques et la matrice polymeére, la membrane est échangée au Césium et
analysée en présence de la solution de CsCl. On observe un pic trés décalé vers les grands

angles de diffusion (Qiono=2,22nm™) attribué par Min et al. au pic ionomeére. La distance
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caractéristique entre domaines ioniques diono €st de 2,8nm. Pour comparaison cette distance

caractéristique est de 4,5nm pour le SPEEKK 65% dont le spectre est présenté en Fig.11.22.

554
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Figure 11.22 : Spectre SAXS d’'une membrane sPEEK (DS=75%, analyse dans une solution de CsCl) [98]

Les différents spectres obtenus pour un méme type de membrane résultent d’une variation
importante des conditions expérimentales utilisées d’une étude a I'autre (échange ou non
de la membrane, taux de sulfonation, gonflement, qui ne sont pas toujours précisés). Le pic
de diffusion (systématiquement associé au pic ionomeére) n’est pas toujours observé et la
distance caractéristique correspondante peut varier du simple au double.

La partie A a montré l'importance de I'état de I'eau (vapeur, liquide) de laquelle la
membrane immergée sur son gonflement et sa conductivité. Une analyse de la structure de
la membrane sPEEK en fonction de I'état de I'eau et a différentes humidités relatives est

proposée par la suite.

B.3. Nouvelle interprétation du spectre de diffusion

B.3.1. Analyses SAXS des membranes conditionnées en phases

liquide et vapeur
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Comme il a été montré que les propriétés physiques de la membrane dépendent de son
histoire thermo-hydrolytique, I'analyse structurale de la membrane sPEEK a été effectuée
apres un prétraitement de 96h dans 'eau liquide a différentes températures (20 a 100°C).
Cette analyse est complétée en effectuant une comparaison avec des spectres de diffusion
de membranes sPEEK conditionnées en phase vapeur (48h a température ambiante) a
différentes humidités relatives (gamme d’humidité relative de 17 a 63%). Afin de mieux
marquer les domaines ioniques, tous les échantillons sont échangés Cs* (aprés gonflement
pour les membranes immergées dans |’eau liquide, avant gonflement en vapeur d’eau pour

les membranes stabilisées en humidité relative).

Les graphiques suivants présentent donc les spectres SAXS du sPEEK vierge conditionné
dans I'eau liquide a température ambiante aprés 96h de pré-conditionnement a différentes
températures (Fig.ll.23) et pendant 24h a différentes humidités relatives (température
ambiante) (Fig.11.24).

La teneur en eau A=[H,0]/[SOzH] a été calculée a partir de la formule

A=%m/(CEIXMyy0) (11.4)

ou %, est le pourcentage massique d’eau dans le polymere, CEI=1,35meq.g'1, Mu20=18g.mol
1.

Le pourcentage massique d’eau est obtenu :

- pour le sPEEK gonflé dans I'eau: a partir de la valeur du gonflement volumique
mesuré pendant I'analyse SAXS et de la densité du sPEEK qui est de ~1,25 (donnée
technique du producteur Fumatech)

- pour le sPEEK équilibré en HR : a partir d’'une courbe de sorption (Annexe 3) d’un
SPEEK échangé Cs” (cet échange préalable limite le gonflement, d’ou les valeurs de A

tres faibles)
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Figure 11.23 : Spectres SAXS d'un sPEEK vierge apres différents traitements thermo-hydrolytiques
(membranes étudiées sous leur forme échangée Cs* a température ambiante)

Suivant la teneur en eau de la membrane, on observe plusieurs pics de diffusion : des grands
aux petits angles de diffusion, un pic trés large autour de 2-3nm™, puis un pic plus marqué
pour la membrane gonflée autour de 0,8nm™ et enfin une augmentation de l'intensité vers
les plus petits angles.

On observe d’importantes variations des spectres du sPEEK gonflé dans I'eau liquide en
fonction de la température de gonflement. A 20°C, le signal ne sort pas du bruit de fond pour
q<2nm'1 mais a partir de 60°C, l'intensité du signal augmente avec la température. De
maniére générale, I'intensité du pic 3 2nm™ reste trés faible alors que celle du pic a 0,8nm™
augmente avec la température de gonflement. L'intensité du pic a 0,8nm™ augmente
sensiblement pour la membrane gonflée a 100°C. Cette augmentation brutale de I'intensité
du pic situé a 0,8nm™ peut étre liée a un développement de la séparation de phases
hydrophile/hydrophobe qui résulte en une forte augmentation du contraste.

Le profil de ces spectres est comparé a ceux des membranes conditionnées a différentes HR

(Fig.11.24).
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Figure 11.24 : Spectres SAXS d'un sPEEK vierge échangé Cs* stabilisé a humidités relatives contrdlées. Le
spectre de la membrane gonflée dans I'eau liquide 100°C est rappelé en gris.

Le sPEEK gonflé en phase vapeur présente des spectres de diffusion tres différents du sPEEK
gonflé dans I'’eau liquide. On observe un pic a 2nm™ marqué, dont l'intensité est largement
supérieure a celle observée pour un sPEEK gonflé dans I'eau liquide. Par contre, le pic a
0,8nm™ sort tout juste du bruit de fond. Une augmentation du degré d’humidité relative se
traduit par une légere diminution du pic a 2nm™ et une légére augmentation de l'intensité
du pic a 0,8nm™. Compte tenu de la procédure de traitement des spectres (Annexe 5) ces

variations peuvent étre considérées dans un premier temps comme peu significatives.

L'attribution de ces deux pics de diffusion et I'explication de leurs variations avec la teneur

en eau de la membrane font I'objet de la partie suivante.

B.3.2. Attribution des pics de diffusion

Dans cette étude, les membranes sPEEK ont été échangées Cs™ puis rincés a I'eau dé-ionisée

a température ambiante avant d’étre analysées par SAXS (contrairement a Min qui fait
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I’analyse dans la solution de CsCl). Ainsi seuls les Cs liés par liaison ionique avec les SO3” sont
encore présents dans la membrane.

Sur les spectres du sPEEK faisant I'objet de cette étude, on a observé un premier pic de
diffusion a 0,8nm™ et un second plus large autour de 2nm™ (Fig.11.24). Le pic a 0,8nm™ est
comparable au spectre rapporté par Kreuer (Fig.1.20). Celui autour de 2nm™ est quant a lui
plutét comparable a celui observée par Min et al. (Fig.11.22).

Ces deux pics sont chaque fois attribués au pic ionomeére par chacun des auteurs.

Dans le cas étudié ici, le pic autour de 0,8nm™ est le seul pic évoluant vers les plus petits
angles lorsque la membrane gonfle. Il est donc attribué au pic ionomere. Il correspond a une
distance de répétition des domaines ioniques d’environ 10nm. En ce qui concerne la bosse
de corrélation a 2-3nm™, la distance caractéristique correspondante est d’environ 2,5nm. On
choisit donc de l'attribuer a la distance caractéristique entre deux sites SOsH et de I'appeler
« pic SOsH » pour deux raisons :
- la position et I'intensité du pic sont tres peu sensibles a I’humidité relative croissante
- la distance caractéristique est du méme ordre de grandeur que la distance moyenne
estimée entre deux sites sulfoniques compte tenu du taux de sulfonation du
polymere étudié (44,5%). Par ailleurs, la répartition des groupes SOsH n’est pas
nécessairement constante du fait du processus de post-sulfonation. La distance
caractéristique correspond donc a une distance moyenne entre deux sites SOsH
comme en témoigne la largeur du pic.
Cette interprétation du pic a 2nm™ fait écho a I'étude structurale des Polylmides sulfonés
(sPl) de Blachot et al. [99]. Ces sPl possédent une structure anisotrope sous forme de
feuillets ou lamelles empilés selon I'épaisseur de la membrane. Blachot et al. observent bien
un épaulement attribué au pic ionomeére autour de g=0,5nm™, mais aussi un autre pic a
q=4nm'1 correspondant a une distance de 1,5nm attribuée a la fluctuation de densité
électronique le long des chaines de polymeére, c’est-a-dire a la distance moyenne entre

groupes sulfoniques.
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La différence d’allure entre les spectres de la membrane stabilisée en HR et la membrane
gonflée dans l'eau liquide peut s’expliquer de la fagon suivante. Pour les membranes
stabilisées en HR il n’y a pas assez d’eau pour qu’un contraste zones hydrophiles/zones
hydrophobes apparaisse, alors que le contraste qui existe entre les groupements sulfonates
(SO5°Cs") et le squelette polymeére est lui trés fort. A I'inverse lorsque la membrane est
gonflée dans I'’eau liquide, il y a beaucoup d’eau dans le systeme (10 fois plus qu’en vapeur)
et le développement de la séparation de phases hydrophile/hydrophobe se traduit par
I'augmentation du contraste et permet donc I'’émergence du pic ionomeére. On observe aussi
a Iinverse une chute du signal du pic des SO;Cs* sans doute car la plupart des ions Cs* sont
en échange permanent avec les H" de I'eau environnante, ce qui tend a créer un contraste
moyen qui s’atténue. Dans ces conditions, le contraste entre les zones hydrophobes et
hydrophiles devient plus marqué et d’autant plus facilement détectable que le gonflement

volumique de la membrane est prononcé.

La comparaison des spectres de diffusion pour deux types de gonflement trés différents
(phase liquide et phase vapeur) permet donc de proposer une nouvelle attribution des pics
du spectre de diffusion du sPEEK. Cependant, des expériences complémentaires sont
nécessaires afin de confirmer ces attributions. En particulier une étude en phase vapeur de
la position du pic SO3H en faisant varier le DS de la membrane. Plus le DS est élevé, plus les
groupes sulfoniques sont proches les uns des autres donc le pic SOsH doit se décaler vers les
plus grandes valeurs de g. La détection de ce pic lors d’une analyse en phase liquide pourrait
se révéler difficile suite a une augmentation du gonflement de la membrane et donc de
I'intensité du pic ionomere (effet similaire au traitement thermique de la membrane figure
11.23).

Comme précisé dans la partie A.4.2., le vieillissement oxydant en pile de la membrane peut
conduire a la perte des groupes sulfoniques et a une diminution du degré de polymérisation
des chaines. Cette analyse structurale des membranes devra donc se poursuivre notamment
apres des vieillissements contrdlés ex situ, ces traitements ayant un impact trés important
sur les propriétés physiques des membranes et leurs performances en pile comme détaillé

dans la partie suivante.
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C. Stabilité a I'oxydation de la membrane sPEEK

C.1. Présentation des méthodes de vieillissement ex situ

Un test de vieillissement ex situ doit permettre de simuler le vieillissement du matériau dans
les conditions normales d’utilisation en pile. L'intérét d’un test ex situ est de pouvoir
s’affranchir de contraintes externes difficilement contrélables, telles que dans le cas présent,
des fluctuations de la pression des gaz, coupures de courant ou de température, etc. qui
peuvent avoir un impact direct sur la durée de vie du dispositif, et rendent toute
identification précise des parameétres a I'origine du vieillissement de la membrane tres
difficile. Toutefois comme tout test ex situ la prise en compte de I'ensemble des paramétres
pouvant affecter la durée de vie du dispositif est impossible et seuls les paramétres les plus
importants sont retenus. Ici, seule I'action d’'H,0;, en température (80°C) sous forme liquide
et vapeur sur les propriétés de la membrane est étudiée. Ce test reste une représentation
tres simplifiée du vieillissement en pile car il ne prend pas en compte les réactions
électrochimiques et les contraintes mécaniques subies par la membrane. Il permet
cependant d’observer I'action d’H,0; sur la membrane et plus particulierement I'effet de
I’attaque chimique par les radicaux hydroperoxyle (HOO®) et hydroxyle (HO®).

La méthode la plus utilisée pour tester la stabilité chimique des membranes pour PEMFC est
le test de Fenton. Le réactif de Fenton consiste en une solution de péroxyde d’hydrogéne
(H,0,) a forte concentration a laquelle sont ajoutés des cations Fe*. Une variante du test de
Fenton a été développée par Kundu [100] et consiste a échanger la membrane (Fe**) avant
de la plonger dans la solution d’H,0,. Pour ces deux tests, I'addition de cations métalliques
permet une accélération de la décomposition de |'eau oxygénée via de nombreuses
réactions chimiques listées dans les travaux de Mittal et al. [68] conduisant a la génération
de radicaux hydroxyle et hydroperoxyle responsables du vieillissement chimique de
I’électrolyte. Deux de ces réactions sont rappelées ci-apres :

H,0, + Fe** — Fe** + HOe + OH’

HOs + H,0; = H,0 + HOO®
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Le pouvoir dégradant de ces solutions peut étre modulé par la température, la concentration
de I'eau oxygénée, la nature et la concentration du cation métallique. Généralement ces
tests sont essentiellement utilisés pour estimer la durée de vie d’'une membrane, et des
concentrations en eau oxygénée élevées sont utilisées (typiquement 1 a 3% voire 30% pour
les membranes les plus stables [91]). Ces conditions de vieillissement sont beaucoup plus
séveres que les conditions rencontrées en pile et aboutissent a une dégradation accélérée
du polymere, peu représentative des processus ayant lieu en pile. Il s’agit d’un test rapide
permettant d’obtenir une membrane dégradée chimiquement, mais des tests de durabilité
en pile sont nécessaires pour évaluer la réelle stabilité chimique des membranes. Par
exemple la méme membrane PolyBenzimldazole (PBI) peut fonctionner en pile pendant plus
de 5000h alors que le temps de dégradation dans le test de Fenton (H,0, 3% a 68°C avec
4ppm Fe®") est de seulement 30min [101].

Toutefois on peut s’interroger sur la pertinence de ces tests sachant qu’en présence de
cations métalliques la membrane est sous sa forme échangée, ce qui a un impact direct sur
son gonflement et sur la mobilité moléculaire [102]. Par ailleurs, d’apres les travaux de
Meyer et al. [86] les concentrations en H,0, utilisées sont largement plus élevées que celles
rencontrées en pile et généralement variables au cours du temps (la concentration en eau
oxygénée des tests de Fenton n’est pas maintenue constante). C'est pourquoi un nouveau
protocole de vieillissement dont le principe a déja été imaginé [78], a été utilisé ici. La
génération de radicaux a partir d'H,0, y est thermiquement activée et le pouvoir oxydant de
la solution contr6lé par un ajustement de la concentration en H,0,. Par ailleurs, la
concentration de la solution d’H,0, est maintenue constante pendant toute la durée de
vieillissement, autorisant ainsi une approche cinétique. Les travaux ont aussi été effectués a
faible degré d’avancement de la dégradation, car un changement significatif des propriétés
physiques de la membrane a lieu deés les premieres coupures de chaines. Le protocole de
vieillissement et de conditionnement des membranes est décrit en annexe 4.

L'eau et H,0, pouvant étre a I'état vapeur et/ou gazeux dans la pile, les deux types de
vieillissement (phase liquide et en phase vapeur) sont étudiés ici. Apres vieillissement, les

membranes subissent une série de caractérisations afin de déterminer leurs propriétés de
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gonflement et conduction ainsi que leur tenue mécanique. Les protocoles expérimentaux

sont réunis en Annexe 5.

C.2. Vieillissements en phase liquide

Cing membranes subissent un vieillissement oxydant pendant 1 a 5 jours dans H,0; jig
0,05%.,,: a 80°C. En parallele, les « blancs » correspondant sont immergés dans I’eau liquide a
80°C pour vérifier I'éventuel effet d’'un traitement thermo-hydrolytique. Le protocole de
vieillissement est détaillé en Annexe 4. En sortie de cellule de vieillissement, les membranes
sont dans un état gonflé et les plus vieillies d’entre elles se déchirent (a sec ces membranes
tres dégradées sont particulierement cassantes). Ainsi, les membranes vieillies au-dela de 4

jours ne sont plus manipulables.

C.2.1. Caractérisations témoignant du vieillissement

C.2.1.1. Spectroscopie InfraRouge a Transformée de Fourier (IR-TF)

Suite a ces vieillissements, I'extréme surface des membranes (1 a 2um) est tout d’abord
analysée par IR-ATR (Fig.ll.25). L’attribution complete des bandes d’absorption
caractéristiques du sPEEK est donnée en Annexe 6.

Conformément aux travaux de Perrot et al. [72] le vieillissement chimique de la membrane

ne se traduit pas par une évolution significative du spectre IR de la membrane.
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Figure 11.25 : Spectres InfraRouge (ATR) de membranes préalablement vieillies dans H,0, liquide a 80°C
pendant 1 et 5 jours et des blancs correspondants

Si la détection des produits d’oxydation est délicate, la technique ATR permet de quantifier
le taux de fonctions sulfoniques perdues au cours du vieillissement. Do et al. [103] mesurent
la CEI de membranes sPEEK plus ou moins sulfonées (mais non vieillies) en calculant le
rapport entre l'aire de la bande correspondant aux liaisons O=5=0 des groupes SOsH
(1078cm™) et celle des liaisons C-O des groupements éther (1157cm™). Cependant cette
bande d’absorption ne peut pas étre retenue pour cette étude car les liaisons éther sont
progressivement consommées au cours du vieillissement [72]. La bande d’absorption choisie
ici comme référence est la bande 3 1650cm™ correspondant aux liaisons carbonyles (C=0) de
la fonction cétone qui est dans un premier temps (faible degré d’avancement) moins sujette
au vieillissement [72]. Les valeurs de CEl calculées par cette méthode pour les membranes
vieillies 1 et 5 jours dans une solution de H,0, concentrée a 0,05%.,: et pour les blancs

correspondants sont résumés dans le Tableau I1.2.

Tableau 1.2 : CEI des membranes vieillies dans H,0, liquide a 80°C pendant 1 et 5 jours et des blancs
correspondants (Précision de +0,05meq.g™)

Vierge 1jour 5 jours
H,0 ;4 80°C 1,3 1,4
1,35
H,0;iq 0,05%,,: 80°C 1,1 1,1
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On voit que la CEl de la membrane plongée dans I'eau liquide a 80°C reste constante autour
de la valeur de la membrane vierge (1,35meq.g), alors que la CEIl de la membrane vieillie
est abaissée autour de 1,1meq.g”. La CEl semble donc diminuer dés le premier jour de
vieillissement pour rester ensuite relativement constante. |l s’agit ici d’'une analyse de
surface. On peut donc imaginer que I"élution des oligomeres formés en surface est trés
rapide, et que la dégradation peut se poursuivre dans le coeur de la membrane sans que son

effet sur la CEl ne soit visible ici.

Afin de détecter plus facilement la présence de produits oxydés présents en faible quantité
ces analyses ont été réalisées a nouveau, cette fois-ci en mode transmission (analyse de la
membrane sur toute son épaisseur (Fig.ll.26)). La plupart des bandes sont saturées car
I’épaisseur de membrane traversée est trop importante (50um) mais cette technique permet
de mettre en évidence des bandes qui auraient été de trop faible intensité pour pouvoir étre
étudiées en réflexion. On observe l'apparition d’une large bande d’absorption dans le
domaine des C=0 (1700cm™), ce qui témoigne de la formation de divers produits
d’oxydation carbonylés. Cette bande de faible intensité est difficilement détectable
probablement en raison d’une faible quantité de produits d’oxydation, les conditions de
dégradation appliquées devant permettre de rester a un faible degré d’avancement de la
dégradation. Il est a noter que dans les travaux de Perrot et al. cités plus haut [72], cette
bande n’était pas détectée sur la membrane vieillie mais sur les produits de dégradation
élués hors de la membrane. Elle est associée a I'apparition de groupes carboxyles avec le
vieillissement. Le fait qu’on I'observe sur le spectre de la membrane vieillie montre que tous
les produits de dégradation n‘ont pas été élués. Ainsi I’élution des produits de dégradation
semble étre rapide en surface (chute de la CEl dés les premiers jours de vieillissement), mais
plus lente dans le coeur de la membrane. Malheureusement, la présence d’une bande
d’absorption caractéristique des groupes cétone de la structure sPEEK (1646cm™) ne permet

pas une étude plus précise de cette région.
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Figure 11.26 : Spectres InfraRouge (transmission) de membranes vieillies dans H,0, liquide a 80°C et de
membranes plongées dans I’eau a 80°C
La variation du nombre de coupure de chaines au cours du vieillissement est mesurée dans

la partie suivante.

C.2.1.2. Chromatographie d’Exclusion Stérique (CES)

L’échantillon est dissous dans le solvant DMF+LiBr en chauffant a haute température et filtré
avant injection (filtres 0,45um). La dissolution de la membrane pas ou peu vieillie est
souvent incompléte avec formation de microgels.

Les chromatogrammes obtenus avec un réfractométre pour chaque échantillon vieilli sont

présentés en Fig.11.27.
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Figure 11.27 : Chromatogrammes des membranes sPEEK vieillies dans H,0, ;; 0,05 80°C

La zone a analyser commence autour d’un volume de 8ml, et se termine vers 17ml (le
protocole expérimental est détaillé en Annexe 5).

La membrane vierge ainsi que les membranes vieillies présentent deux pics d’élution : un
premier de faible intensité, caractéristique des chaines de grande masse molaire autour de
9ml; puis un second plus important entre 10 et 17ml. Au cours du vieillissement, le premier
pic d’élution diminue en intensité pour disparaitre completement pour les membranes les
plus vieillies, alors que le second pic se décale vers des plus faibles valeurs de masse molaire.
Il semble donc qu’il y ait deux populations de chaines pour une membrane non vieillie, pour

n’en retrouver qu’une seule pour les membranes les plus vieillies.

Les masses molaires en nombre M, (exprimées en équivalents PS) ainsi obtenues sont
présentées en Fig.1.28. M,, est certainement sous-estimée pour les membranes pas ou peu
vieillies car comme indiqué plus haut, le passage du préfiltre est difficile pour ces

membranes (élimination de microgels ou agglomérats de grandes dimensions sur le filtre).
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Figure 11.28 : Valeurs de M, mesurées pour les membranes vieillies dans H,0, liq 0,05%,: 80°C.
(Uincertitude sur M, est de 15%).

Le vieillissement en milieu oxydant se traduit donc par une diminution significative de la
masse molaire moyenne des chaines. Compte-tenu des valeurs de M, sous-estimées pour les
membranes peu vieillies, la diminution de M, est rapide au début du vieillissement (deux
premiers jours), pour ensuite se faire plus lente. Il semblerait donc que le vieillissement est
particulierement rapide dans les 2 premiers jours, pour évoluer beaucoup plus lentement
ensuite. Perrot et al. [72] ont montré que la dégradation du sPEEK conduit a la formation de
structures phénoliques. Or les phénols sont particulierement stables et sont d’ailleurs
utilisés pour lutter contre la dégradation chimique du polymere [104, 105]. Cette meilleure
stabilité a I'oxydation peut expliquer la plus lente diminution de M, aprés quelques jours de
vieillissement.

La valeur de I'Indice de Polymolécularité (IP) n’est pas calculée car les chaines de tres haut
poids moléculaire ne passant pas le préfiltre, et une autre partie étant éluées avant I'analyse,

elles ne sont pas prises en compte dans le calcul et la valeur de I'lP n’a donc aucun sens.

L'effet de la chute de la masse molaire sur les propriétés mécaniques de la membrane est

développé ci-dessous.
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C.2.1.3. Propriétés mécaniques : contrainte et déformation a rupture

Des tests de traction ont été effectués sur une membrane vierge et des membranes vieillies
1 et 2 jours. Au-dela de ce temps de vieillissement, I'extréme fragilité de la membrane ne
permet pas l'étude de leur résistance mécanique. Le vieillissement de la membrane
augmente donc bien au cours du temps, ce qui confirme les analyses par CES.

Les courbes de traction, qui représentent la contrainte en fonction de la déformation, sont
présentées dans la figure 11.29. Pour chaque éprouvette les valeurs moyennes des modules
d’élasticité E et de plasticité H, et des contraintes o., o, et élongations €., €, respectivement

aux points d’écoulement et de rupture sont résumées dans le tableau II.3.
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Figure 11.29 : Courbes contrainte-déformation de membranes sPEEK vieillies dans H,0, ;; 0,05%.,,: 80°C

Tableau I1.3 : Valeurs caractéristiques moyennes des essais de traction

E (GPa) H(MPa)| o.(MPa) €| o,(MPa) £

Vierges 1,1+0,1 8+1 61+3| 0,10 0,03 77 4 2,2+0,2

H,0; iy 0,05%,, 80°C 1] 1,310,1 61 68 £3| 0,10 £0,03 69 +4 1,4 £0,2
H,0; i, 0,05%, 80°C 2j 1,4 £0,1 913 65+2| 0,10 £0,01 61 +2 0,310,1

On voit tres clairement que I’élongation a la rupture & diminue fortement avec le
vieillissement : elle passe de 2,2 pour une membrane non vieillie a 0,3 pour une membrane
plongée dans H,0, pendant 2 jours. Dans des proportions moindres, on peut noter la

diminution de la contrainte a la rupture o, et une augmentation du module d’élasticité E.
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La diminution de la contrainte et de la déformation a la rupture résulte principalement des
coupures de chalnes [106, 107]. L'abaissement de la masse moléculaire diminue
I’enchevétrement des chaines et le polymeére devient de moins en moins ductile. Cette chute
tres rapide de €, explique I'extréme fragilité des membranes vieillies.

Cette diminution de &, et o, peut aussi étre attribuée dans une moindre mesure a la diminution
de la CEl (Fig.Il.30) [108]. D’apres Reyna-Valencia et al., la quantité plus faible de groupes
sulfoniques entraine un encombrement moins important des chaines, ce qui permet la
formation d’enchevétrements. Ainsi les chaines s’orientent moins facilement quand le DS est
bas, résultant en des contrainte et déformation a la rupture plus faibles. De plus, une faible
guantité de groupes SOsH implique une faible prise en eau de la membrane, ce qui diminue
la plastification de la matrice. Ce phénomene associé a la formation de nceuds physiques
rendue possible par les coupures de chaines peut étre responsable de I'augmentation de E.

Cela témoigne d’une membrane devenant plus rigide avec le vieillissement.

, Experimental conditions: 30%RH, 25'C
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Figure 11.30 : Courbes contrainte-déformation de membranes PEEK et sPEEK de différents DS [108]

Ces membranes vieillies ont aussi été caractérisées par Analyse Mécanique Dynamique
(DMA). Les résultats sont difficilement exploitables (donc non présentés ici) car les
membranes ont été localement polluées par des cations pendant ou probablement aprés le
vieillissement. Cette pollution, méme minime, fausse les résultats des caractérisations par
DMA, car la technique est particulierement sensible au type de contre-ion utilisé dans la

membrane.
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La perte des propriétés mécaniques est donc en accord avec la baisse de la masse
moléculaire de la membrane vieillie observée par CES. L'effet des coupures de chaines et
I’élution des produits de dégradation sur le gonflement et la conductivité de la membrane

est ensuite détaillé.

C.2.2. Gonflement (variation de I’épaisseur) et conductivité

Le gonflement G (variation de I'épaisseur) au cours du temps de la membrane vieillie et des
blancs correspondants est présenté en Fig.l.31. Le gonflement dans I’eau évolue au cours du
temps : en 3 jours, le gonflement passe de 1,15 a 1,30, valeur a laquelle il semble ensuite
stabilisé. Un traitement oxydatif dans H,0, amplifie la cinétique et le degré de gonflement
(deés 1 jour d’immersion, le gonflement est de 1,6 dans H,0, et de seulement 1,2 dans H,0).
Au-dela d’un gonflement de 1,9 mesuré aprés 4 jours de vieillissement, la résistance

mécanique de la membrane n’est plus suffisante pour pouvoir obtenir des mesures fiables.
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Figure 11.31 : Gonflement des membranes sPEEK vieillies dans H,0, i, 0,05%,,: 80°C et des blancs
correspondants. La marge d’erreur est de +0,05.

La conductivité de ces mémes membranes est présentée en Fig.ll.32. On peut voir que le
gonflement de la membrane entraine une forte augmentation de la conductivité : les
membranes plongées dans I'eau a 80°C voient leur conductivité se stabiliser autour de
60mS.cm™, contre 18mS.cm™ pour la membrane vierge. La conductivité des membranes

plongées dans H,0, augmente rapidement pour atteindre un plateau dés 1 jour de

155



Chapitre Il

Etude de I'effet du vieillissement chimique sur les propriétés et les performances en pile de la membrane sPEEK.
Comparaison en pile d’'une membrane sPEEK vieillie et du Nafion®.

vieillissement autour de 75mS.cm™, alors que le gonflement continue d’augmenter avec le
temps de vieillissement.

Ainsi, méme si la CEl chute de 1,3 4 1,1meq.g" lors de la premiére journée de vieillissement
dans H,0,, nous en déduisons donc que I’élution des premiers produits de dégradation
contenant des groupes sulfoniques n’a pas d’impact sur la conductivité de la membrane.
L'important gonflement induit par le vieillissement (supérieur a 1,4) doit mener a une
augmentation de la conductivité [109], il compense donc cette chute de CEl. Il semblerait
cependant qu’un seuil de conductivité autour de 75mS.cm™ ne peut étre dépassé, malgré un

gonflement qui augmente jusqu’a 1,9.
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Figure 11.32 : Conductivité des membranes sPEEK vieillies dans H,0, ji; 0,05%,,: 80°C et des blancs
correspondants

C.2.3. Bilan

Les vieillissements dans H,0, en phase liquide induisent des coupures de chaines et une
augmentation de la mobilité moléculaire autorisant un gonflement plus important de la
membrane. Par ailleurs, ces coupures de chaines entrainent une diminution rapide de la
tenue mécanique de la membrane a I'état gonflé aussi bien qu’a I'état sec. Les produits de

dégradation formés en surface lors de la premiéere journée de vieillissement sont facilement
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élués, ce qui mene a une diminution locale de la CEl. La répercussion de cette baisse de CEl
sur la conductivité (constante et élevée) des membranes reste cependant peu visible, car
probablement compensée par le gonflement plus important de la membrane qui permet un
meilleur transport des protons.

Pour confirmer ces observations et afin de s’affranchir d’'un gonflement trop important qui
est responsable de la perte de tenue mécanique et de I'élution des produits de dégradation,
des vieillissements similaires ont été effectués en phase vapeur. En effet, nous pouvons

espérer obtenir une meilleure conductivité si ces produits de dégradation ne sont pas élués.

C.3. Comparaison avec les vieillissements en phase vapeur

Les membranes ont été vieillies en vapeur d’H,0, pendant 1 a 3 jours a 80°C a deux
concentrations d’H,0,: 0,2 et 1,0%.:. Un blanc correspondant a été effectué dans la vapeur
d’eau a 80°C pendant 3 jours.

En sortie de cellule, les membranes ont bruni et sont de plus en plus cassantes avec lorsque

augmentent le temps de vieillissement et la concentration en eau oxygénée (Fig.I1.33).

H2Ovap
80°C
3]

H,0,,.,0,2%,,
80°C

1j 2j 3
H,0,,.,1.0%,,
80°C

1 2j 3

Figure 11.33 : Aspect des membranes apres vieillissement en vapeur d’H,0, 100%HR
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C.3.1. Mise en évidence du vieillissement chimique

C.3.1.1. Spectroscopie InfraRouge a Transformée de Fourier

En sortie de cellule, les échantillons sont séchés (une nuit sous vide a température ambiante)
puis analysés par IR-ATR. Contrairement aux vieillissements en phase liquide, on observe
'apparition d’une bande bien visible autour de 1700cm™ (caractéristique des liaisons C=0)
pour la membrane la plus vieillie en phase vapeur (fig.1l.34). La détection de cette bande
témoigne de I'absence d’élution en phase vapeur des produits de dégradation porteurs du
groupement carbonyle. De plus, le gonflement étant tres limité en phase vapeur, la
dégradation peut avoir préférentiellement lieu a la surface de la membrane, zone qui est
analysée ici en IR-ATR.

Comme précédemment, on peut aussi calculer la CEl des membranes analysées a partir des
spectres IR-ATR en faisant le rapport des aires des bandes d’absorption & 1075cm™ (groupes
sulfoniques) et a 1650cm™ (fonctions cétone). La CEl de la membrane la plus vieillie est de
1,30meq.g ", ce qui est trés proche de la membrane vierge (1,35meq.g), compte-tenu de la
marge d’erreur de cette technique (évaluée a i0,0Smeq.g'l). On confirme ici que les produits
de dégradation contenant les groupes sulfoniques n’ont pas été élués, contrairement a ce
qui avait été observé pour les vieillissements en phase liquide. De plus, on estime que la CEl
en surface de la membrane (supposée plus dégradée) est représentative de la membrane au

complet. L'objectif est donc atteint.
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Figure 11.34 : Spectres IR-ATR d'une membrane vierge et de la membrane la plus vieillie en vapeur
d'H,0, 100%HR

. . . . \ -1 N
L'analyse en transmission permet de visualiser la bande a 1700cm™ méme pour les

membranes les moins vieillies (Fig.11.35). L'intensité de cette bande augmente au cours du

vieillissement, témoignant de la dégradation progressive du polymére (maximum mal défini

suite a des problemes de saturation). Ici aussi I'intensité de cette bande est plus importante

gu’en phase liquide, suite a I'absence d’élution des produits de dégradation.
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Figure 11.35 : Spectres IR (transmission) des membranes vieillies en vapeur d'H,0, 100%HR
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L'impact du vieillissement en phase vapeur sur le nombre de coupures de chalnes est ensuite

visualisé par CES.

C.3.1.2. Chromatographie d’Exclusion Stérique

L'analyse par CES est faite dans les mémes conditions que précédemment. Les

chromatogrammes obtenus pour chaque échantillon sont présentés en Fig.ll.36.
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Figure 11.36 : Chromatogrammes des membranes vieillies en vapeur d’H,0,

De la méme fagon que pour les vieillissements en phase liquide, la présence de deux pics
d’élution montre qu’il y a deux populations de chaines en début de vieillissement, puis une
seule population pour les membranes les plus vieillies. Ces pics sont décalés en abscisse par
rapport aux vieillissements liquides car les deux séries de mesures ont eu lieu avec un
appareillage différent. Les deux pics sont donc autour de 11ml pour le premier et entre 13 et
16ml pour le second.

Tres rapidement le pic caractéristique des trés hauts poids moléculaires n’est plus visible. Le
décalage du second pic vers les temps d’élution plus longs, donc caractéristiques d’une
baisse de la masse moléculaire, s’"accompagne d’un élargissement du pic. Cet élargissement
du pic (non visible en phase liquide) est une autre preuve que les produits de dégradation de

bas poids moléculaire ne sont pas élués en phase vapeur. Les chaines dont la masse molaire
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est inférieure a 2500g.mol™ ne peuvent &tre analysées a cause de I'élution du solvant qui
masque la fin du pic. Néanmoins, un rapport entre I'aire du chromatogramme
correspondant a la membrane vierge et celle de la membrane la plus vieillie (H20; s, 1,0%
3j) montre que plus de 99% du polymére est détecté sur la zone analysée du
chromatogramme pour la membrane la plus vieillie. Ainsi les résultats que nous présentons

concernent 99% de notre polymere.

L’évolution de la masse molaire en nombre M, (exprimée en équivalent PS) en fonction du
temps de vieillissement est présentée en Fig.ll.37. Comme précédemment, pour les
membranes les moins vieillies, certaines chaines de grande masse moléculaire (ou
agglomérats ?) ne sont pas analysées car ne passent pas le préfiltre. M, est donc sous-
estimée pour ces membranes. Par contre, M, est légérement surestimée pour les

membranes les plus vieillies (masses inférieures a 2500g.mo|‘1 non prises en compte).

H,0, ., 0.2%.
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Figure 11.37 : Valeurs de M, des membranes vieillies en vapeur d'H,0,.

Comme précédemment, I'évolution de I'IP n’est pas discutée ici car il est difficile d’en
obtenir une valeur précise. En effet, les chaines de trés haut poids moléculaire ne passent
pas le préfiltre et les chaines de bas poids moléculaire (<2500g.mol™) ne sont prises en

compte dans le calcul.
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De maniére générale, le vieillissement en phase vapeur entraine comme en phase liquide
une diminution des masses molaires. Il est par contre difficile de comparer quantitativement
les deux types de vieillissement, I'incertitude liée au mauvais passage de préfiltre étant trop

élevée.

Le vieillissement dans H,0, en phase vapeur a aussi permis d’éviter une pollution cationique
locale. Une analyse des propriétés mécaniques résultantes par DMA est donc possible. Cette

étude fait I'objet de la partie suivante.

C.3.2. Conséquences de la dégradation sur les propriétés

physiques du polymere

C.3.2.1. Analyse Mécanique Dynamique

Les membranes sont analysées en tension a une fréquence de 1Hz, pour une déformation
égale a 0,05%,: de la longueur de I’échantillon entre mors (typiquement 5mm, donc
déformation autour de 2,5um) et subissent une rampe en température de 50 a 220°C a
3°C.min™. Les modules de conservation (E’) et de perte (E”’) sont enregistrés et permettent
de calculer le facteur de perte (tand) avec tand=E"’/E’ qui est représenté en Fig.11.38. En effet,
dans notre cas nous avons préféré travailler sur ce dernier parametre, en raison d’une
incertitude trop grande sur les valeurs de E’ et E” obtenues. Ainsi, le calcul de ces deux
modules nécessite de connaitre précisément les dimensions des éprouvettes testées. Or,
nous avons travaillé sur des éprouvettes de petites dimensions (20x5mm et environ 50um
d’épaisseur) ce qui accroit les probabilités d’erreur lors de la mesure de celles-ci. C'est
pourquoi nous avons préféré baser nos calculs sur la mesure de tand qui est indépendante
des dimensions de I’éprouvette utilisée. Les membranes les plus vieillies n‘ont pu étre

analysées car trop cassantes.
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Figure 11.38 : Variation de tané lors d’une rampe en température pour les membranes sPEEK vieillies en
vapeur d'H,0,

Avec le vieillissement, nous observons le pic de tand se décaler vers les basses températures
pendant que sa largeur a mi-hauteur augmente. Ces valeurs sont reportées dans le Tableau
II.4. La température a laquelle tand atteint son maximum est appelée température de

relaxation principale et est par la suite notée T, .

Tableau 1.4 : Valeurs de T, et de la largeur a mi-hauteur mesurés sur les courbes DMA du sPEEK vieilli en
phase vapeur

T./°C Largeur a mi-hauteur /°C
Vierge 214,6 16,2
H,0 .p 3j 214,9 12,9
H,0; yap 0,2%: 1j 213,3 15,0
H;0; yap 0,2%: 2j 212,8 16,3
H,0; yap 0,2%: 3j 211,0 17,9
H;0; yap 1,0%: 1j 210,4 21,1

La diminution de T, peut étre attribuée a la diminution de la masse moléculaire du polymere.
En effet Fox et Flory [110] proposent une loi basée sur le concept du volume libre induit par

les fins de chaines. Tout phénoméne conduisant a des coupures de chaine se traduit par une
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augmentation du volume libre, permettant une meilleure mobilité des chaines et donc la
diminution de T,. Ainsi ces résultats sont en adéquation avec les observations faites en CES.

La largeur a mi-hauteur du pic de tand augmente quant a elle avec le vieillissement. La
largeur a mi-hauteur mesurée pour la membrane vierge ne peut étre comparée a celle des
autres membranes, car le pic étant moins haut, sa largeur a mi-hauteur est naturellement
plus grande. Le fait que ce pic ait moins d’amplitude renseigne sur la mobilité moléculaire
réduite et montre que la membrane vierge est plus rigide que les membranes vieillies.
L'augmentation de la largeur du pic avec le vieillissement des membranes traduit une
distribution des temps de relaxation des chalnes plus large et donc une hétérogénéité
grandissante du temps de relaxation des chaines du polymeére avec le vieillissement [111-

113].

L'effet de ces coupures de chaines sur le gonflement de la membrane puis sur sa

conductivité est détaillé dans les parties suivantes.

C.3.2.2. Gonflement dans I'épaisseur

En fin de vieillissement, I'épaisseur de la membrane est mesurée pour calculer leur

gonflement G dans I'épaisseur au cours du vieillissement.

1,6 7

1,5 1

H,0,,, 80°C
1.4 H,0,,., 0,2% 80°C
¢ H,0,, 1,0%80°C

2 vap

2 vap

1,3 1

1,2 *

1,1 1 .

Gonflement par rapport a I'état sec
(dans I’épaisseur)

1 T T T
0 1 2 3

Temps de vieillissement /j

Figure 11.39 : Variation d’épaisseur des membranes sPEEK vieillies en vapeur d’H,0, et du blanc en vapeur
d’eau 100% HR

164



Chapitre Il
Etude de I'effet du vieillissement chimique sur les propriétés et les performances en pile de la membrane sPEEK.
Comparaison en pile d’'une membrane sPEEK vieillie et du Nafion®.

On voit que la membrane n’ayant été exposée qu’a la vapeur d’eau ne gonfle que tres
faiblement (facteur 1,05). Par contre, |'action d’H,0, est visible méme pour la concentration
la plus faible et le gonflement est de 1,18 pour une membrane vieillie 3 jours a 0,2%., et
supérieur a 1,5 pour une membrane vieillie 3 jours a 1,0%:. Nous attribuons ce gonflement
important suite a un vieillissement par H,0, en phase vapeur, a 'augmentation de mobilité
des chaines due a leurs coupure (chute de T, observée par DMA et diminution de M,
observée par CES).

Ces valeurs de gonflement sont cependant inférieures a celles observées pour les
vieillissements en phase liquide. Cela ne signifie pas automatiquement que les membranes
sont moins vieillies, car conformément au paradoxe de Schroeder décrit dans la partie A.2.2.,
la membrane gonfle moins en présence de vapeur d’eau (méme a 100%HR) que dans I'eau

liguide.

C.3.2.3. Conductivité

Avant toute mesure de conductivité, les membranes sont au préalable immergées dans I'eau
a température ambiante. Le gonflement de la membrane dans I'eau a cette température est
trés rapide : il faut généralement quelques minutes pour que la membrane gagne environ
10% de gonflement supplémentaire en épaisseur.

Il a été vérifié (Annexe 7) que les produits de dégradation ne sont pas élués pendant cette
phase d’immersion dans I'eau liquide (une élution des produits de dégradation porteurs des
groupements SOsH pouvant diminuer fortement la conductivité de la membrane). Les
mesures de conductivité présentées ici sont réalisées ici apres 1h de gonflement. La Fig.11.40
montre I’évolution de la conductivité des membranes en fonction de leur temps de
vieillissement dans la vapeur d’H,0, 0,2%,, et dans la vapeur d’eau a 80°C. La conductivité
des membranes plus vieillies (dans H,0, 1,0%,:) n’a malheureusement pas pu étre mesurée
car ces membranes sont devenues trop cassantes. Leur important taux de gonflement en
vapeur d’H,0, (jusqu’a 1,5) et leur CEl conservée suite a I'absence de tout phénomeéne
d’élution (1,3meq.g’), laissent présager d’une bonne conductivité, se rapprochant de ce qui

a été observé en phase liquide (typiquement 75mS.cm™).
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Figure 11.40 : Conductivité des membranes sPEEK vieillies en vapeur d’H,0, 0,2%.,,, et du blanc
(les membranes sont immergées pendant 1h dans I'eau liquide a T,,, pour la mesure)

Comme pour les vieillissements en phase liquide, les membranes vieillies au contact d’H,0,
conduisent mieux que celles qui sont vieillies au contact de vapeur d’eau pour un méme
temps d’exposition. Par contre ici la conductivité augmente avec le vieillissement dans H,0,
de la membrane. Elle semble étre exclusivement due a I'augmentation du gonflement de la
membrane avec le vieillissement.

Pour chaque type de vieillissement, la conductivité a été reportée en fonction du gonflement
de la membrane en Fig.ll.41. A titre de comparaison, le gonflement et la conductivité de
membranes immergées dans I'eau liquide a différentes températures ont été reportés sur le

méme graphique (croix).
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Figure 11.41 : Conductivité de membranes sPEEK en fonction du gonflement dans I’épaisseur (mesuré en
phase liquide aprés gonflement stable de la membrane lors de la mesure de conductivité)

Quelque soit le type de gonflement (H,O ou H,0, température), on observe que la
conductivité augmente linéairement avec le gonflement jusqu’a une valeur de gonflement
en épaisseur de 1,4. Au-dela de cette valeur, une conductivité maximale autour de 70mS.cm’
! semble étre atteinte : la conductivité n’évolue plus malgré 'augmentation du gonflement.

Les coupures de chaines induites par H,0, en phase liquide permettent simplement un

gonflement plus important qui permet d’atteindre rapidement la conductivité maximale.

C.4. Conclusion sur le vieillissement des membranes sPEEK

Les membranes sPEEK ont subi une attaque oxydante par H,O, en phase liquide et vapeur.

Les vieillissements en phase liquide ont provoqué des coupures de chaine autorisant un sur-
gonflement de la membrane, ce qui confirme les observations de Perrot faites par analyse de
structure. Ces coupures de chaines ont lieu dés les premiers temps de vieillissement. Par
conséquence, la tenue mécanique de la membrane diminue rapidement et le sur-

gonflement permet une élution rapide des produits de dégradation. Ces produits de
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dégradation contiennent une partie des groupes SOzH responsables de la conductivité de la
membrane. Pourtant, aucune diminution de la conductivité n’est observée au cours du
vieillissement car nous estimons que la diminution de CEl est compensée par le
surgonflement de la membrane.

Afin d’obtenir une membrane vieillie tout en évitant I'élution des groupes SOzH, les
membranes ont aussi été vieillies en phase vapeur. Les analyses par IRTF et CES montrent
gue ce vieillissement est tout aussi efficace que le vieillissement en phase liquide (présence
de produits d’oxydation carbonylés, méme ordre de grandeur du nombre de coupures de
chaines). Ces analyses permettent aussi de montrer que les produits de dégradation ne sont
pas tous élués. Ainsi la conductivité augmente avec le vieillissement : les groupes SOsH sont
conservés dans la membrane et la conductivité augmente donc avec le gonflement provoqué
par les coupures de chaines. Pourtant la conductivité mesurée sur ces membranes vieillies
en phase vapeur reste inférieure a celle mesurée pour les membranes vieillies en phase
liguide. Cela peut s’expliquer par leur différence de gonflement, qui est mesuré apres
immersion dans l'eau a température ambiante, conditions retenues pour les mesures de
conductivité. Cette immersion dans |'eau liquide est sans effet sur le gonflement de la
membrane vieillie en phase liquide, et ne conduit qu’a un léger gonflement supplémentaire
de la membrane vieillie en phase vapeur. Ce gonflement reste moindre que celui atteint en
phase liquide et explique donc en partie les valeurs de conductivité plus basses.

Un test complémentaire pourrait étre effectué en rajoutant une étape d’'immersion dans
I’eau a 80°C des membranes vieillies en phase vapeur, dans le but d’obtenir un gonflement
et une conductivité plus importants, comparables a ceux des membranes vieillies en phase
liquide.

Méme si ces membranes vieillies en phase vapeur présentent une conductivité inférieure a
celle des membranes vieillies en phase liquide, les membranes vieillies dans H;0;y4p
concentrée a 0,2%, sont choisies pour étre testées en pile. Elles présentent en effet un bon
compromis entre bonne conductivité et bonne tenue mécanique et laissent donc espérer

une amélioration de leurs performances en pile, par rapport a une membrane sPEEK vierge.
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D. Caractérisation en pile de membranes traitées dans des

conditions controlées

Afin d’évaluer l'influence de la dégradation chimique sur les performances de la pile, des
membranes vieillies ex situ ont été testées en pile. Pour ces tests, des membranes traitées
en phase vapeur (0,2%.,:) ont été retenues pour plusieurs raisons :

- le gonflement limité évite I’élution d’oligomeéres donc la chute de la CEl

- un gonflement supplémentaire de la membrane est attendu au contact de I'eau a

80°C (fonctionnement en pile), pouvant mener a une amélioration de la conductivité
- leur bonne tenue mécanique permet de résister aux contraintes mécaniques
imposées par les plaques et a d’éventuelles fluctuations de pression des gaz

De plus I'état de gonflement de ces membranes est au plus proche de celui rencontré en
pile : la phase de I'eau (vapeur, liquide) est variable en surface et dans |'épaisseur de la
membrane ; le gonflement de la membrane, et donc les phénomeénes d’élution, sont limités
par l'action mécanique des plagues mono-polaires. L'absence d’élution des produits de
dégradation pendant le fonctionnement en pile (au cours des tests présentés dans le
chapitre I. partie B) a d’ailleurs été vérifié en dosant par couplage Chromatographie Liquide
— Spectrométrie de Masse (LC-MS) les produits dans I'eau collectée en sortie de pile. Malgré
une phase de concentration de la solution pour tenter d’augmenter la concentration des
éventuels produits élués, le signal ne sort pas du bruit de fond méme pour les plus longs
temps de fonctionnement de la pile (=150h).
Des tests de performance tels que des courbes de polarisation et de spectroscopie
d’'impédance ont été effectués dans deux configurations extrémes identifiées au chapitre | :
stoechiométries 1,5/1,5 assurant un fonctionnement assez stable du dispositif et 3/1,5 qui se
sont révélées tres dégradantes pour les performances de la pile).
Pour un gain de temps, la procédure de démarrage a été modifiée par rapport au chapitre I.
Aprés une montée en pression aux deux électrodes jusqu’a 2bar, la densité de courant est
directement augmentée jusqu’a 0,4A.cm™ et la température a 80°C (contrairement au

chapitre |, pas de stabilisation intermédiaire a 0,2A.cm™ a 60°C). La pile fonctionne ensuite

169



Chapitre Il
Etude de I'effet du vieillissement chimique sur les propriétés et les performances en pile de la membrane sPEEK.
Comparaison en pile d’'une membrane sPEEK vieillie et du Nafion®.

pendant 24h (phase de conditionnement pendant 12h puis fonctionnement stable de la pile
a nouveau pendant 12h) en stoechiométrie 1,5/1,5, temps au bout duquel sont effectués les
mesures de spectroscopie d’impédance et la courbe de polarisation. Aprés ces
caractérisations, la charge est stoppée pendant 1min afin de mesurer I'OCV et la
stoechiométrie est ensuite réglée en 3/1,5 pour un fonctionnement pendant 12h (une
nouvelle phase de conditionnement n’est pas nécessaire). Aprés ces 12h de fonctionnement,
les caractérisations sont renouvelées puis la pile est arrétée (sauf pour la membrane sPEEK
présentant les meilleures performances, qui est testée plus longtemps en 3/1,5 afin de
pouvoir comparer ses performances a celles obtenues avec du Nafion® pour de longs temps
de fonctionnement en pile).

Les membranes testées sont une membrane vierge ainsi qu’une membrane exposée a la
vapeur d’eau a 80°C pendant 3 jours, et deux membranes traitées dans la vapeur d'H,0,;
0,2%wt, pendant 1 et 3 jours (Tableau II.5). Cependant cette derniére membrane s’étant
fendue pendant le test en 1,5/1,5, nous avons peu de résultats en pile la concernant. Les
membranes traitées dans la vapeur d'H,0, 1,0%,,: étaient trop cassantes pour étre montées

en pile, et ce quel que soit le temps de traitement.

Tableau I1.5 : Rappel du gonflement et de la conductivité mesurés ex situ des membranes traitées dans H,0
et H,0, puis testées en pile

H o~ _ Qi HZOZ vap O;Z%Wt HZOZ vap 0;2%wt
Vierge H,0 ,p 80°C - 3j 80°C— 1 80°C — 3
Gonflement dalns I eau a 1,04 116 116 1.30
Tamb (épaisseur)
Conductivité en mS.cm™ 15 24 21 34
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D.1. Caractérisations au démarrage

D.1.1. Suivi de la tension de sortie

La tension de sortie de la pile dans les premiéres heures du test est présentée pour chaque
membrane en stcechiométries 1,5/1,5 et 3/1,5 en Fig.1l.42. En 1,5/1,5, il faut environ 12h
pour que la membrane se stabilise apres le démarrage. Aprés ce temps, la tension reste
stable (variation <20mV) pour chaque membrane a 0,66V, 0,69V et 0,74V respectivement
pour la membrane vierge, la membrane traitée en vapeur d’H,O (3 jours) et la membrane
traitée dans la vapeur d’H,O, (1 jour). En stoechiométrie 3/1,5, la tension reste stable
pendant 12h a 0,62, 0,69, 0,75V respectivement pour la membrane vierge, la membrane

traitée en vapeur d’eau et la membrane traitée en vapeur d’H,0,.

Stoechiométrie : 1,5/1,5 Stoechiométrie : 3/1,5
0,30
/_‘—’_’—_ P
=
S0
5
-4
040 — Vierge
— H,0 , 80°C-3j
— H,0,.,,0,2% 80°C~ 1]
020 : . I'II/!
000 500 1000 1500 20,00 /’ b oo 5 00 10.00 1500

Temps /h

Figure 11.42 : Tension de sortie a 0,4A.cm™ d'une cellule fonctionnant avec une membrane sPEEK vierge, une
membrane sPEEK traitée en vapeur d'eau et une membrane traitée en vapeur d'H,0,. Steechiométries
1,5/1,5 et 3/1,5.

Quelle que soit la stoechiométrie utilisée, on voit qu’un traitement dans H,0 ou H,0, permet
d’obtenir de meilleures performances. L’augmentation des performances avec le traitement
en vapeur d’eau a 80°C peut étre attribué a un léger gonflement de la membrane (variation

d’épaisseur x1,16 apres stabilisation ultérieure pendant 1h dans 'eau liquide a 'ambiante)
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conduisant a une amélioration de la conductivité de la membrane. De facon intéressante, les
performances sont encore meilleures avec la membrane traitée en vapeur d’H,0, alors que
la conductivité ex situ de cette membrane (aprés 1 jour en vapeur d’H,0, 0,2%,:) est
comparable a celle de la membrane traitée en vapeur d’eau (~20mS.cm™). Les valeurs de
conductivité aprés un traitement ex-situ ne permettent pas de justifier les meilleures
performances de la membrane traitée dans H,0,,p. Les mesures de conductivité réalisées a
I'ambiante ne permettent peut-étre pas de révéler des différences de comportement qui ne
s’observent qu’a plus haute température telle que celle de fonctionnement de la pile (80°C).
De plus, le passage de la stoechiométrie 1,5/1,5 a 3/1,5 est particulierement visible sur la
perte de tension de la membrane vierge (-0,04V). D’apres les travaux présentés dans le
chapitre |, cette chute de tension est peut étre attribuée a une augmentation de la résistivité
de lI'ionomére associée a une diminution de I'humidité relative moyenne. Les membranes
traitées en vapeur d’eau ou H,O, ne semblent pas sensibles a ce changement de

stoechiométrie.

La membrane traitée dans H;0; s, 0,2%.: 80°C pendant 3 jours a aussi été testée en pile
mais n’a pas fonctionné pendant toute la durée du test car elle s’est rapidement fendue.
Cependant, le test a pu durer une vingtaine d’heures en stcechiométrie 1,5/1,5, avec une
tension stable mesurée a 0,75V, avant un arrét soudain de la pile. Cette tension est
comparable a celle de la membrane traitée dans H,0; ap 0,2%w: 80°C pendant 1 jour (0,74V),
alors qu’on aurait pu s’attendre a de meilleures performances car la conductivité mesurée
dans la partie C.3.2.3. est supérieure (35 contre 20mS.cm™). Par contre, son OCV avant le
branchement de la charge n’est que de 0,967V, contre 1,015V pour la membrane vierge et
1,013V pour la membrane traitée dans H,0, pendant 1 jour. Nous pouvons donc supposer
gue la membrane traitée 3 jours dans H,0, a une perméabilité aux gaz augmentée [114]. Ces
données montrent que méme si une membrane traitée dans H,0, présente une meilleure
conductivité a température ambiante et une tenue mécanique encore acceptable (la
membrane est encore aisément manipulable), sa perméabilité aux gaz peut déja étre trop

grande pour permettre un fonctionnement en pile durable.
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D.1.2. Courbes de polarisation

Comme précisé précédemment, les courbes de polarisation ont été effectuées a la fin du

test (aprés 12h de fonctionnement stable) pour chaque stoechiométrie (Fig.11.43).
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Figure 11.43 : Courbes de polarisation de membranes sPEEK vierge, et traitées en vapeur d’eau et d’H,0,.
Comparaison des stoechiométries 1,5/1,5 et 3/1,5. Les deux courbes de la membrane vieillie en vapeur
d’H,0, sont superposées.

Comme précédemment, on voit que les meilleures performances sont obtenues pour la
membrane traitée dans H,0,, quelle que soit la stoechiométrie. Ces courbes montrent aussi
gue la membrane vierge est la plus affectée par un changement de stoechiométrie, alors que
I'allure de la courbe de la membrane traitée dans H,O, est identique pour les deux
steechiométries testées (les courbes se superposent parfaitement). Il semblerait donc que
les membranes traitées affichent une sensibilité a I'assechement produit par le fort débit de
gaz a I'anode moins marquée que celle observée pour la membrane vierge dans le chapitre |
Les résultats du chapitre | laissent supposer que les membranes traitées (H,O et plus
particulierement H,0,) ont de meilleures propriétés de transport de I'eau que celles de la
membrane vierge, permettant une hydratation plus homogéne de la membrane méme dans

des conditions défavorables (stoechiométrie 3/1,5).
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D.1.3. Spectroscopie d’'impédance électrochimique (EIS)

La spectroscopie d'impédance électrochimique (Fig.11.44) est effectuée a la suite des courbes
de polarisation a une densité de courant de O,4A.cm'2. Les valeurs de Ropm €t Reec SONt

résumées dans le Tableau I1.6.

Stoechiométrie : 1,5/1,5 = Vierge
~
£ ® H20vap - 3]
g 0,10
£ ® H202vap 0,2% - 1j
=
‘Q. am -.: - .' N g
E -._ n LI ..F. u [ Ny L
' ]
L n
J : 1y
0,00 . = 5= . : .
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60
a) Re /Ohm.cm?
Stoechiométrie : 3/1,5 = Vierge
NE = H20vap - 3j
9 0,10 ® H202vap 0,2% - 1j
£
9- u - - II..
£ L Ny EEEgy i "n
- .f ] ’ = ll. - u
.;I '\ B ~ . ‘b
0,00 ‘ = . = . ; .
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60
b) Re /Ohm.cm?

Figure 11.44 : Spectres d'impédance électrochimique de membranes sPEEK vierge, et traitées en vapeur d’eau
et d’H,0, 100%HR. Stoeechiométries 1,5/1,5 (a) et 3/1,5 (b)

Quelle que soit la stoechiométrie, la valeur de Ronm €st maximale pour la membrane vierge,
et diminue si la membrane est traitée en vapeur d’eau et encore plus si la membrane est
traitée en vapeur d’H,0,. Ainsi la résistance ohmique est d’autant plus faible que le
prétraitement de la membrane est poussé. L'amélioration des performances du dispositif
(tension a 04A.cm™) est donc directement attribuable 3 la bonne répartition de I'eau dans
I’AME et a I'amélioration de la conductivité protonique de la membrane.

Le passage de 1,5/1,5 a 3/1,5 se traduit par ailleurs par une augmentation de Ronm
clairement visible pour la membrane vierge (+ ~90mQ.cm?). Comme vu dans le chapitre |,

cette augmentation de Rynm peut étre attribuée a un asséchement de la membrane,

notamment coté anodique. Ici I'augmentation de la valeur de Ronm, est aussi particulierement
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représentative de I’'hétérogénéité d’hydratation de I’AME. Ainsi on voit que I'augmentation
de Ronm est réduite pour la membrane traitée en vapeur d’eau (+ ~30mQ.cm?) et quasiment
inexistante pour la membrane traitée en vapeur d’H,0, (<5mQ.cm?). La membrane traitée
en vapeur d'H,0, est trés peu affectée par le changement de stcechiométrie c6té anodique,
elle a donc une hydratation beaucoup plus homogéne et certainement plus élevée que celle
la membrane vierge.

La conductivité a aussi été calculée a partir des valeurs de Ronm €t rapportée dans le Tableau
I1.6. Si la conductivité de la membrane traitée en vapeur d’eau est cohérente avec la valeur
mesurée a l'issue des vieillissements ex situ (partie C.3.2.3.), ce n’est pas le cas de la
membrane traitée dans H,0,. On voit effectivement que sa conductivité est largement
supérieure en pile (42mS.cm™) a celle mesurée ex situ (21mS.cm™). Ses capacités de
gonflement, d’hydratation et donc de conduction sont révélées a 80°C (gonflement
homogene dans |’eau vapeur ou liquide a 80°C).

Les valeurs de Reec sONt plus faibles pour les membranes traitées. Elles rejoignent ainsi celles
du Nafion®. Aprés le traitement, I’hydratation plus homogene de la membrane en pile
permet donc aussi une amélioration du fonctionnement des électrodes et donc de

meilleures performances.

Tableau 1.6 : Résumé des valeurs de Ryym, Reiec €t de la conductivité des différentes membranes pour les deux
stoechiométries 1,5/1,5 et 3/1,5. Comparaison avec le Nafion®

SPEEK : H,0,,, | SPEEK :H,0, ..
SPEEK : Vierge Nafion®
80°C - 3j 0,2%.,,: 80°C - 1j

Stoechiométrie | 1,5/1,5 3/1,5 |(1,5/15 3/1,5 |1,5/1,5 3/1,5 |1,5/1,5 3/15

Ronm /Q.cm? | 0,30 0,39 0,28 0,31 0,15 0,15 0,07 0,07
Conductivité /mS.cm™ 19 14 20 18 42 42 125 125
Relec /Q.cm? 0,15 0,14 0,13 0,11 0,12 0,12 0,12 0,12

Enfin, on observe clairement sur la membrane vierge une contribution a basses fréquences
s’amplifiant avec le changement de stoechiométrie, alors qu’elle est a peine visible sur la
membrane traitée dans H,0 et inexistante sur la membrane traitée dans H,0,. Dans le
chapitre | il a été montré que cette contribution supplémentaire a basses fréquences est

imputable au mauvais transport de I'eau dans la membrane qui impacte le fonctionnement
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des électrodes. Ce phénomeéne est diminué si la membrane est traitée dans H,O car son
gonflement plus important permet une répartition de I'’eau plus homogene dans I’AME. La
contribution a basses fréquences n’apparait plus si la membrane est traitée dans H,0, car le
gonflement provoqué par les coupures de chalnes améliore encore I’homogénéité

d’hydratation de 'AME.

D.2. Evolution au cours du temps — comparaison avec le

Nafion®

Seule la membrane traitée en vapeur d’H;0; (H203 vap 0,2%u: 1j) a été testée au-dela de 12h
en stoechiométrie 3/1,5 (conditions les plus dégradantes sur la membrane vierge, qui
permettent de visualiser rapidement I'effet du traitement dans H,0,), afin de comparer ses
performances et la gestion de I'eau aux membranes sPEEK et Nafion® décrites dans le

chapitre .

D.2.1. Performances

La membrane sPEEK traitée dans H,0; a pu étre testée en pile en steechiométrie 3/1,5 a 80°C
pendant 120h, temps au bout duquel le banc de test a été volontairement arrété (au cours
des 120h les performances d’'une membrane non traitée ont déja largement chuté). Les
performances sont comparées aux membranes sPEEK vierge et au Nafion® dans les mémes

conditions de test (Fig.Il.45).
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Figure 11.45 : Comparaison de I’évolution de performances entre le Nafion® et le sPEEK vierge et traité en
vapeur d’H,0,. Stoechiométrie 3/1,5.

Comme montré dans le chapitre | (et rappelé en Fig.l.45), en stoechiométrie 3/1,5 les
performances du sPEEK vierge chutent rapidement alors que celles du Nafion® restent
stables autour de 0,77V. Nous voyons figure 11.45 que la membrane sPEEK traitée en vapeur
d’H,0; a des performances comparables a celles du Nafion®, puisque la tension reste stable
autour de 0,75V.

La bonne conductivité d’'une membrane traitée par rapport a une membrane vierge ne peut
étre seule responsable des bonnes performances observées ici. En effet, le Nafion® qui
présente des performances voisines (tension similaire) a une membrane traitée dans H,0,
présente une conductivité protonique en pile 3 fois supérieure (125mS.cm™) a celle du sPEEK
traité en vapeur d’H,0, (42mS.cm'1). Par contre, des valeurs de R identiques ont été
mesurées pour les 2 membranes (0,12Q.cm?), ce qui sous-entend que le fonctionnement des
électrodes n’est pas affecté par le changement de membrane.

C'est donc la premiere fois qu’il est observé une membrane sPEEK qui n’impacte pas le
fonctionnement des électrodes pourtant constituées en partie de Nafion®. Ces résultats

démontrent également que si la conductivité de la membrane conditionne fortement les
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performances de la pile, I'homogénéisation de la répartition de I'eau dans la membrane est
un second critére a prendre en compte.
Afin de comparer la répartition de I'eau dans le sPEEK vierge, traité et le Nafion®, le bilan

d’eau collectée a été réalisé pendant le fonctionnement de ces 3 membranes.

D.2.2. Bilan d’eau

La fraction d’eau produite collectée a I'anode ainsi que le débit total d’eau produite sont
rapportés dans le Tableau II.7. Ces valeurs sont comparées aux membranes sPEEK vierge et
Nafion® qui ont été analysées dans le chapitre précédent.

On voit que la fraction d’eau collectée a I'anode pour la membrane sPEEK traitée (54%) est
largement supérieure a celle du sPEEK vierge (34%). Cette valeur se rapproche d’ailleurs de
la fraction d’eau collectée a I'anode pour du Nafion® (60%). Cela signifie que la rétro-
diffusion est beaucoup plus efficace pour le sPEEK traité en vapeur d’ H,0, que pour le sPEEK
vierge. Le sPEEK traité permet un bien meilleur transport de I'’eau de la cathode vers I'anode

ce qui explique le bien meilleur fonctionnement de I’AME sur toute sa surface.

Tableau 1.7 : Fraction d’eau collectée a I’anode et débit total d’eau collectée pour I'utilisation de la
membrane Nafion®, sPEEK vierge et vieillie en vapeur d’H,0,. Steechiométrie 3/1,5.

SPEEK SsPEEK . e
Membrane H203 120 0,2%ue 1] Vierge Nafion
Fraction d’eau produite collectée a
I’anode (%) >4 34 60
Débit d’eau collectée (g.h'l) 0,71 0,69 0,77

On voit aussi que la pile utilisant une membrane de sPEEK traité dans H,O, produit tres
légerement plus d’eau que celle utilisant du sPEEK vierge. En théorie la quantité d’eau
produite dépend du courant qui est identique pour tous les tests (0,67g.h'1). La quantité
d’eau collectée supplémentaire peut étre imputable a une perméabilité légérement
supérieure pour le sPEEK traité par rapport au sPEEK vierge (tout en restant trés en deca de
la quantité d’eau collectée avec une membrane Nafion®), ce qui permet une légére

augmentation de la production d’eau sans formation d’électrons, et hydrate donc peut étre
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un peu mieux la membrane. Cependant cet effet reste trés limité, la quantité
supplémentaire d’eau produite mesurée étant sans doute proche de l'incertitude qui existe
sur cette mesure. Des mesures de perméabilité de la membrane permettront de vérifier ce
point. La meilleure hydratation de ’AME par production d’eau supplémentaire ne peut donc
a elle seule expliquer I'amélioration des performances en pile de cette membrane traitée en

vapeur d’H,0,.

D.3. Bilan

Des membranes sPEEK traitées dans H,0, (H;0; vap 0,2%w: 80°C 1j) et dans I'eau (H;0 yqp
80°C) ayant des taux de gonflement et des conductivités ex situ voisins (dans I'eau et a Tamp)
ont été testées en pile et comparées a une membrane sPEEK vierge. Des le début du test, on
voit que les performances des membranes traitées sont meilleures que celles de Ia
membrane vierge, quelle que soit la stoechiométrie appliquée. De plus les performances sont
encore meilleures si la membrane a été traitée dans H,0; 5 plutdt qu’en vapeur d’eau.

Les valeurs de conductivité mesurées in situ montrent en effet que la conductivité de la
membrane traitée dans H,0, est largement supérieure (42mS.cm’1) a celle des deux autres
(~20mS.cm™). Cette valeur est intéressante car ne correspond pas a celle mesurée ex situ (21
mS.cm™). Cependant, en pile la membrane subit un traitement thermique additionnel & 80°C
qui sert de révélateur de I'impact positif du traitement dans H,O, sur les propriétés de
gonflement et de conductivité de la membrane sPEEK. On voit aussi que le passage de la
stoechiométrie 1,5/1,5 a 3/1,5 a un effet négatif trés marqué sur le sPEEK vierge (comme
déja observé dans le chapitre I, 3/1,5 étant une condition connue comme étant défavorable
pour la pile), moins marqué si la membrane est traitée dans I'eau, et se retrouve sans effet
pour une membrane traitée dans H,0; \op. Les spectres d’impédance qui montrent une
contribution a basse fréquence (~200mHz) plus importante avec I'augmentation de la
steechiométrie sur le sPEEK vierge, sont insensibles au changement de stoechiométrie dans le
cas de la membrane traitée dans H,0,, ce qui indique que le traitement de la membrane
permet d'obtenir un assemblage membrane/électrode offrant de meilleures performances.
La comparaison de la membrane traitée dans H,0, avec le sPEEK vierge et le Nafion® sur des

temps plus longs apporte une information supplémentaire. En collectant I'eau produite a
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I’'anode et la cathode, on remarque que la rétro-diffusion est plus efficace dans la membrane
traitée que dans la membrane vierge. Elle vient d’ailleurs presque égaler celle du Nafion®.
Au-dela de la conduction protonique, c’est donc aussi la gestion de I’eau dans la membrane
qui se trouve améliorée par le traitement en vapeur d’H,0,. Cette homogénéisation de la
répartition de I'’eau dans la membrane traitée permettra donc aussi d’espérer une durabilité
accrue de la pile.

Lors d’un tel traitement, un compromis doit cependant étre trouvé entre une meilleure
conductivité et une meilleur gestion de I'eau de la membrane, d’un coté, et la perte des
propriétés physiques (résistance mécanique, perméabilité), de l'autre. Un traitement trop
long n’affecte pas les performances, mais rend la membrane plus perméable et sensible aux
contraintes mécaniques imposées par le systéme, donc limite son utilisation en pile. Afin
d’évaluer le degré de traitement acceptable pour une utilisation en pile, des mesures de
perméabilité devraient étre envisagées.

Ce traitement dans H,0, d’'une membrane alternative permet donc d’approcher de maniere
prometteuse les performances en pile du Nafion®. Il a récemment fait I'objet d’un dépot de
brevet. Afin de mieux comprendre l|'effet du traitement sur les performances de la
membrane en pile, et de I'optimiser, une analyse structurale de membranes vieillies est
envisagée. Elle permettrait de mettre en évidence I'évolution morphologique de Ia
membrane avec le vieillissement et de mieux comprendre son impact sur les performances

de la pile.
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E. Conclusion

Le but de ce chapitre était d’évaluer I'impact du vieillissement chimique sur les propriétés de
la membrane essentielles au fonctionnement en PEMFC (gonflement et conductivité, tenue
mécanique).

Cette étude a été menée en deux temps. Les membranes ont d’abord subi un vieillissement
dans H,0, (liquide et vapeur) en conditions de laboratoire (ex situ). L'impact des différents
vieillissements sur les propriétés physicochimiques et performances en pile des membranes

a ensuite été caractérisé.

Au préalable, une étude de structure par SAXS a été menée sur des membranes sPEEK
vierges conditionnées dans I'eau liquide a différentes températures mais aussi en vapeur
d’eau a différentes humidités relatives. La comparaison des différents spectres de diffusion a
permis d’en proposer une nouvelle interprétation en assignant deux pics de diffusion, I'un au
pic ionomere caractéristique de la distance entre domaines ioniques, et I'autre au « pic
SO3H » correspondant a la distance moyenne entre groupes sulfoniques sur la chaine

polymere.

Les membranes sPEEK ont subi une attaque oxydante par H,0O, en phase liquide et vapeur.
Pour les deux types de vieillissement des coupures de chaines, mises en évidence par IRTF et
CES, sont responsables d’un sur-gonflement de la membrane. En phase liquide, le sur-
gonflement est assez important pour permettre I"élution des produits de dégradation
hydrophiles, donc contenant des groupes sulfoniques. Il s’en suit donc une diminution de la
CEl dés les premiers temps de vieillissement. Ce sur-gonflement associé aux coupures de
chaines provoque aussi une perte rapide de la tenue mécanique de la membrane.

Au contraire en phase vapeur le sur-gonflement au contact d’H,0, n’est pas assez important
pour que les produits de dégradation soient élués. Ainsi la CEl ne diminue pas. lLa
conductivité de la membrane augmente donc avec son gonflement. Méme si les membranes
vieillies en phase vapeur présentent une conductivité inférieure a celle des membranes

vieillies en phase liquide (différence de gonflement), elles sont choisies pour étre testées en
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pile car elles présentent un bon compromis bonne conductivité/tenue mécanique, mais
aussi en raison de conditions de vieillissement plus proches de celles rencontrées en pile

(gonflement limité).

Une membrane sPEEK vierge, une membrane traitée en vapeur d’'H,O ainsi qu’une
membrane traitée en vapeur d’H,0; ont donc été testées en pile en 1,5/1,5 et en conditions
plus défavorables, 3/1,5. Quelle que soit la stcechiométrie appliquée, la membrane traitée
dans H,0, présente de meilleures performances que la membrane traitée dans H,0 qui elle-
méme est plus performante que la membrane vierge. De plus, les performances de la
membrane traitée dans H,0, ne sont pas affectées par un changement de stcechiométrie,
elles ne le sont que trés peu pour la membrane traitée dans H,0.

L'étude de Ronm pour les différentes membranes montre que le gonflement en pile a 80°C
permet a la membrane traitée dans H,0, de mieux conduire les protons que la membrane
vierge ou celle simplement traitée dans H,0, ce qui participe aux meilleures performances
de la pile. En comparant avec les performances du Nafion®, on observe aussi une
hydratation plus homogéene de I’AME (pas d’effet de 'augmentation de la stoechiométrie sur
Rohm, Valeur de Reec proche de celle du Nafion® et aucune contribution a basse fréquence
pour l'utilisation de la membrane sPEEK traitée dans H,0, ou du Nafion®). D’ailleurs, la
rétro-diffusion dans le sPEEK traité dans H,O, se rapproche de celle du Nafion®. Ainsi, le
traitement dans H,0, du sPEEK méne non seulement a une meilleure conductivité, mais
aussi a une gestion de l'eau dans la membrane plus homogeéne, qui permet aux
performances de la membrane sPEEK de se rapprocher de celles du Nafion.

Il s"agit pourtant de trouver un compromis entre d’une part une membrane sPEEK traitée
présentant une bonne conductivité, et d’autre part un traitement trop important pouvant
mener a une perméabilité aux gaz accrue et a une perte de la tenue mécanique.

Les membranes traitées en phase liquide n’ont pas encore été testées en pile, mais leur
conductivité mesurée ex situ est particulierement encourageante. Cependant, leur
gonflement particulierement important et I'élution des produits de dégradation peut laisser

craindre une mauvaise tenue mécanique et une perméabilité aux gaz accrue. Ici encore il
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s’agit de trouver un bon compromis entre bonne conductivité d’une part, et bonne tenue
mécanique et faible perméabilité aux gaz, d’autre part.

Ces travaux montrent qu’un traitement de la membrane dans H,0, peut étre bénéfique a ses
performances en pile. Il est encore certainement possible d’améliorer les performances en
pile de ce type de membranes par un traitement optimisé, et aussi de I'appliquer a d’autres

poly-aromatiques sulfonés.

La poursuite de l'analyse structurale des membranes sPEEK puis celle des membranes
traitées dans H,0, sont indispensables pour mieux comprendre I'effet du traitement sur
I'organisation des zones hydrophiles et hydrophobes au sein de la membrane, et donc le

meilleur fonctionnement en pile des membranes traitées.
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Conclusion et perspectives

Les piles a combustible a électrolytes polymeres commercialisées reposent sur |'utilisation
de membranes ionomeres perfluorées de type Nafion®. Cependant ce matériau présente
des inconvénients majeurs. En particulier, leur stabilité thermomécanique est insuffisante
pour autoriser des températures de fonctionnement supérieures a 100°C, températures qu’il
serait souhaitable d’atteindre pour assurer un fonctionnement optimum du dispositif (choix
et performances du catalyseur, gestion de I’eau produite).

De nombreux matériaux polymeéres dits « alternatifs » sont actuellement envisagés,
notamment des structures poly-aromatiques sulfonées en raison de leurs meilleures
propriétés thermomécaniques qui permettent donc un fonctionnement de la pile a plus
haute température. Ces membranes offrent aussi d’autres avantages potentiels tels qu’un
co(t plus faible car leur synthese est moins compliquée ou la possibilité d’éviter les
nuisances environnementales des matériaux fluorés. Cependant ces membranes présentent
des performances médiocres (faible densité de puissance, et forte sensibilité aux conditions
de fonctionnement de la pile) et une durabilité bien moindre que celle du Nafion®. Les
mauvaises performances ont été attribuées a une conductivité protonique trés en deca de
celle du Nafion®, alors que la faible durabilité trouve son origine dans la grande sensibilité de
ces membranes aux agents dégradants formés en pile (H,0,, HOe et HOOe®) ainsi qu’a leur
vieillissement physique en pile (cycles gonflement/dégonflement et contraintes

mécaniques).

L'objectif de cette étude a donc été de comprendre les facteurs qui limitent les
performances et la durabilité de dispositifs reposant sur ce type de membrane et plus
particulierement sur la membrane sPEEK de CEl égale a 1,35meq.g'1 (comparativement aux
AME a base de Nafion® dont la CEl est de 0,90meq.g™).

Une premiére phase des travaux, présentée dans le premier chapitre de cette these, a
permis d’étudier I'impact des conditions opératoires (stocechiométrie des gaz) sur I’évolution
des performances (valeur de la tension de sortie a courant fixe) et sur le fonctionnement
global de la pile (répartition de I’eau). Pendant les tests, les performances de la pile ont été
évaluées par le relevé de la tension de sortie, et le fonctionnement de I'AME par
I'enregistrement des spectres d’impédance et courbes de polarisation, mais aussi par la

guantification de I'eau produite collectée (anode et cathode). Ces tests ont montré que les

195



Conclusion et perspectives

performances de la pile sont tres dépendantes des propriétés intrinseques de la membrane.
Ainsi pour la membrane sPEEK on observe :

- De moins bonnes performances (tension plus faible pour une méme densité de
courant), imputables a la conductivité protonique plus faible de la membrane sPEEK
par rapport a celle du Nafion®, en dépit d’une CEl plus importante.

- Une tres forte sensibilité a 'augmentation de la stoechiométrie des gaz suite a une
cinétique de sorption et de diffusion de I'’eau dans la membrane sPEEK plus lente que
dans la membrane Nafion®. La chute des performances est attribuée a une
hydratation hétérogéne en surface et dans I'épaisseur de 'AME, hétérogénéité qui
s’amplifie rapidement jusqu’a I'arrét du dispositif.

Nous avons observé que l'impact de la stoechiométrie appliquée a I'anode sur les
performances de la pile est particulierement marqué. Les tests en pile effectués avec la
membrane Nafion® ne présentent pas cette hétérogénéité d’hydratation ni la chute des
performances associée. Cette comparaison entre les deux types de membrane souligne donc
I'importance d’une bonne conductivité intrinseque mais aussi d’'une répartition homogéne
de I'eau dans la pile pour obtenir un systéme durable avec de bonnes performances.

Un test particulierement agressif (stoechiométrie montée a 4 a 'anode et maintenue a 1,5 a
la cathode) a été répété sur la membrane sPEEK. Méme si la tension au démarrage diminue
légérement d’un test a I'autre (possible témoin d’une légére dégradation irréversible de la
membrane), la répétabilité de ces tests montre que la chute des performances engendrée
par la haute stoechiométrie employée est principalement due a [I'hétérogénéité
d’hydratation de I'’AME, et non a |'attague oxydante de la membrane par des radicaux
(méme si celle-ci ne peut étre exclue). Le fonctionnement de la pile en contre-flux (a la
méme stoechiométrie 4/1,5) permet d’homogénéiser la répartition de I'eau et d’obtenir des
performances stables. Ces performances restent cependant assez basses, peut-étre a cause
d’une dégradation non réversible de la membrane engendrée par les tests précédents.

Enfin, une étude similaire a été menée sur une autre membrane poly-aromatique sulfonée,
le sPSSO,, qui a la particularité de présenter une conductivité comparable a celle du Nafion®,
mais une structure proche de celle du sPEEK. Comme précédemment, I'augmentation
simultanée de la stcechiométrie a l'anode et la cathode provoque une chute des

performances plus marquée sur le sPSSO, que sur le Nafion®. Cette expérimentation montre
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donc qu’une meilleure conductivité, telle que celle observée pour le sPSSO, ne permet pas a

elle seule d’atteindre des performances comparables a celles du Nafion®.

L’effet du vieillissement oxydant de la membrane sur les performances de la pile est donc ici
masqué par |'hétérogénéité d’hydratation de I'AME. Alors qu’il est souvent considéré
comme le facteur limitant de la durabilité du dispositif, une approche originale a consisté a
étudier I'impact d’un vieillissement oxydatif de la membrane sur ses performances en pile.
Des membranes ont donc été vieillies dans des conditions de laboratoire considérées
comme représentatives des processus chimiques induits en pile, avant d’étre testées in situ.
Les vieillissements sont effectués dans H,0, en phase liquide (0,05%,:) et vapeur (0,2 et
1,0%wt). On observe dans les deux cas des coupures de chaines qui sont responsables d’un
sur-gonflement de la membrane. En phase liquide ce sur-gonflement associé aux coupures
de chaines entraine I'élution des produits de dégradation (légére diminution de la CEl
mesurée par IR-ATR) ainsi qu’une perte de la tenue mécanique de la membrane. La
conductivité reste pourtant assez haute et constante au cours du vieillissement, ce qui est
attribué au fort gonflement de la membrane qui en dépit de la chute de CEl permet de
maintenir la conductivité. En phase vapeur le gonflement supplémentaire induit par les
coupures de chaines est minimisé. Les produits de dégradation ne sont alors plus élués
(méme apres un gonflement supplémentaire dans l'eau a température ambiante).
Conséquemment la conductivité augmente au cours du vieillissement grace au meilleur
gonflement de la membrane permis par les coupures de chaines. La conductivité des
membranes vieillies en phase vapeur n’est pas aussi bonne que celle des membranes vieillies
dans H,0; liquide (car le gonflement en phase vapeur est moindre), mais elles apparaissent
comme étant les meilleures candidates pour un test en pile pour les raisons suivantes :

- Nous pouvons espérer que lors de leur utilisation en pile a 80°C un gonflement
supplémentaire soit atteint. Ce gonflement supplémentaire associé a l'absence
d’élution des produits de dégradation (pas de diminution de la CEl) doit mener a une
conductivité particulierement élevée.

- Grace a ce gonflement raisonnable en sortie de vieillissement en phase vapeur, elles
conservent une tenue mécanique suffisante pour étre testées en pile, ce qui est un

gros avantage.
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Deux membranes (H;0; vap 0,2%u: 1j; blanc H,O vp 3j) ont donc été testées en pile et
comparées au test en pile d’'une membrane vierge. Il est a rappeler que si les deux
membranes traitées dans H,O et H,0, en phase vapeur n’ont naturellement pas la méme
histoire, elles présentaient pourtant en sortie de vieillissement des valeurs de gonflement et
conductivité ex situ similaires. En pile, la membrane ayant subi le vieillissement oxydant est
celle qui a montré les meilleures performances. Ces meilleures performances sont attribuées
a un gonflement supplémentaire lors du fonctionnement en pile (membrane au contact de
I’eau a 80°C), qui est rendu possible par les coupures de chaines résultant du vieillissement
oxydant. Ce meilleur gonflement entraine une augmentation de la conductivité mais aussi un
meilleur transport de I'’eau dans la membrane, et donc une hydratation plus homogéne de
I’AME. Ce traitement, qui fait I'objet d’un brevet que nous avons déposé récemment, permet

donc d’améliorer les performances d’une membrane sPEEK en pile.

Ces différences de fonctionnement des membranes de type Nafion® et poly-aromatiques
trouvent sans aucun doute leur origine a I'échelle de la structure nanoscopique. En effet
dans le sPEEK les groupes sulfoniques sont directement greffés sur le squelette trés rigide du
polymeére. Au contraire le Nafion® est plus flexible et ses groupes sulfoniques sont greffés a
I'extrémité de chaines pendantes, elles aussi mobiles. Ainsi la séparation des domaines
hydrophiles/hydrophobes obtenue pour le Nafion® est plus prononcée, ce qui donne
naissance a des chemins de conduction protonique bien définis. Dans le sPEEK, ces chemins
de conduction sont considérés comme plus étroits et moins nombreux, ce qui limite le
transport de I'’eau et des protons lors du fonctionnement en pile.

Une premiere étude structurale du sPEEK vierge a été présentée. En comparant différents
taux de gonflement du sPEEK, il a été possible de proposer une interprétation des spectres
SAXS de cette membrane : assignation du pic ionomeére caractéristique de la distance entre
domaines ioniques et du « pic SOsH » correspondant a la distance entre groupes sulfoniques

sur la chaine polymeére.

Ainsi I'étude du vieillissement oxydant sur la membrane sPEEK a permis de mettre en
évidence de facon originale que bien au-dela d’une conductivité protonique élevée, la bonne
gestion de 'eau en pile est le parameétre clé pour obtenir de bonnes performances. Elle a

aussi permis de proposer un traitement des membranes poly-aromatiques sulfonées pour
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améliorer leurs performances en pile. A l'issue de ces travaux, plusieurs perspectives

peuvent étre proposées.

e Pendant la premiere partie de cette étude, I'hétérogénéité d’hydratation de la
membrane sPEEK a en grande partie masqué sa possible dégradation irréversible. La
répétition supplémentaire de tests particulierement agressifs pour cette membrane (haute
stcechiométrie a I'anode) et le suivi de la tension au démarrage pourraient confirmer cette
dégradation. L'étude peut étre complétée par la mesure de la masse moléculaire moyenne
de la membrane (par CES) a I'issue de cette série de vieillissements.

e [’hétérogénéité d’hydratation de la membrane n’a aussi été déduite que de facon
indirecte. Ces travaux méritent donc d’étre poursuivis en vue d’obtenir une caractérisation
de I'hydratation locale (anode/cathode ; dents/canaux, entrée/sortie des gaz) qui est sans
nul doute plus difficile a mettre en ceuvre. Nous pouvons penser a des caractérisations
spectroscopiques locales (Raman) ainsi que des analyses de structure par rayons X ou par

diffraction des neutrons.

e La deuxiéme partie de I'étude met en évidence un traitement des membranes sPEEK
permettant d’améliorer leurs performances en pile. Afin d’obtenir des performances
optimales, une optimisation des conditions de vieillissement est nécessaire, la membrane
devant conserver son imperméabilité aux gaz et une résistance mécanique suffisante pour
résister aux contraintes mécaniques inhérentes au dispositif pile.

e Ce traitement peut aussi étre optimisé suivant les applications visées. Il est en effet
possible d’accélérer le traitement en opérant a haute température et forte concentration
d’H,0, par exemple. D’autres parametres tels que I’état de I'eau oxygénée (liquide, vapeur),
I'humidité relative ou la présence d’un catalyseur peuvent étre adaptés pour obtenir une
membrane présentant les propriétés recherchées en pile.

e Le traitement dans H,0, est certainement applicable a d’autres membranes poly-
aromatiques étudiées dans le cadre d’une application en pile a combustible telles que les
polyEtherSulfones ou polySulfureSulfones sulfonés.

o |l est aussi utile de mettre en place une série d’indicateurs du degré optimal de

traitement de la membrane : mesure du gonflement, de la conductivité et de la tenue
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mécanique comme dans cette étude, mais aussi par exemple du coefficient de diffusion de

I’eau et de la perméabilité de la membrane aux gaz au cours du vieillissement.

e Une nouvelle proposition d’interprétation des spectres SAXS du sPEEK vierge a aussi été
proposée. Elle demande cependant a étre confirmée par des études supplémentaires de la
structure de la membrane (étude SAXS de membranes sPEEK ayant différents DS par
exemple, ou couplage avec d’autres méthodes de caractérisation telles que I'imagerie AFM
ou TEM).

e || serait ensuite pertinent de comparer ces spectres SAXS avec ceux de membranes
vieillies ex situ afin de vérifier que les coupures de chaines induites par le vieillissement
permettent un élargissement des canaux de conduction et donc une meilleure répartition de

I’eau dans la membrane.
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Annexe 1 : Calcul de 'humidité relative de I’"hydrogéne en

sortie de cellule, en fonction de sa stoechiométrie

La formule utilisée pour calculer 'humidité relative d’un gaz en sortie de cellule est la
suivante (elle est adaptée aux conditions utilisées par Biichi et al. [1], soit une étude a
I’'anode, a 50°C).

e 100 Peo
(/))—W(A-l)

Pvapsat
ou Py, est la pression partielle d’eau a I'anode et la pression de vapeur saturante a 50°C est

Pvapsat(SOOC)=0,117bar.

nHZO

Pu,0 est donnée par B, ;= P (A2)

H,0 H,
ou ny,o est le débit molaire d’eau et ny, le débit molaire d’hydrogene en sortie de I'anode.
Pcen est la pression du gaz circulant a I'anode (1bar,ps dans les travaux de Blichi et al. [1]).

Le débit molaire d’électrons n, traversant le circuit électrique a une intensité | donnée est :

e

| ] i
N (A.3) avec N, = 6,02x10°mol™?, e = 1,602x10*°C.
e

.
Connaissant la réaction a la cathode O,+4H"+4e” —2H,0, le débit total d’eau produite est
Nyo="N./ 2 (A.4)

De la méme facon, le débit molaire d’eau en sortie de I'anode est calculé en fonction de la

fraction d’eau a (exprimée en %) collectée a I'anode :

11
=2 2 (A5)
100 2'N,.e

Nho
et le débit molaire d’hydrogene en sortie de l'anode est calculé en fonction de la

stoechiométrie Sy, appliquée :

11
n, = =.——.(S, -1) (A.6
& 2N.e(H2 }IAS)

a

En réinjectant ces équations dans I’équation (A.1), on trouve

a
100.P,
HR(%) - Czll . AOO (A7)
Pvapsat (50 C) %00+ SH2 -1
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Annexe 2: Caractéristiques et pré-conditionnement des

membranes sPEEK, sPSSO, et Nafion®

Caractéristiques techniques

Les spécifications techniques des membranes sPEEK (E-750) et sPSSO, (ST-530) de Fumatech

ainsi que celles des membranes Nafion® 212 de Dupont sont reportées ci-apres :

Tableau A.1 : Caractéristiques des membranes sPEEK, sPSSO, et Nafion®212

SsPEEK sPSSO, Nafion®212

CEl | 1,35 meq.g'1 1,84 meq.g'1 0,95 meq.g'1
Conductivité dans H,0 ;; 2 25°C | 15-17 mS.cm™ 120 mS.cm™ 98 mS.cm™

Epaisseur (membrane séche) | 45-55 um 30 um ~50 um
Sorption dans H,0 ; | ~25-29%,,” ~45% " ~50%:"!
Gonflement volumique dans H,0 g 9330°C | 6% 15% 10%
80°C | 8% - -
100°C | <10% - 15%

Densité (membrane séche) | 1,2-1,3 g.cm"3 1,3-1,4 g.cm"3 -

Masse moléculaire M,, | >90000 g.mol™  >50000 g.mol™ -

Indice de polymolécularité | <2,5 - -

Température de décomposition thermique © | 270-300°C >250°C -

a) A 20°C, par rapport a une membrane de référence séchée sous vide

b) A 25°C, par rapport a une membrane de référence séchée sous vide

c) A 100°C (1h d’'immersion) par rapport a une membrane seche

d) Par rapport a une membrane de référence stabilisée a 50%HR

e) Mesure sur une membrane séche par Analyse ThermoGravimétrique (vitesse de chauffe 2K.min™)

Conditionnement des membranes

Avant tout test, les membranes subissent un conditionnement acidifiant visant a échanger
tous les sites sulfoniques sous forme H*. Le protocole suivant a été appliqué :

Les membranes sPEEK et sPSSO, sont acidifiées pendant 4h dans H,SO, 1M a température
ambiante et sont ensuite rincées 3 fois 1/2h dans de I’eau dé-ionisée. La membrane Nafion®
est acidifiée dans HCl 1M a 70°C puis rincée de la méme facon dans |'eau dé-ionisée. Environ
100ml de solution sont utilisés pour une membrane de 30cm?.

Elles sont ensuite séchées sous vide environ 12h a température ambiante (vérification du

séchage par pesées jusqu’a l'observation d’une masse stable) avant de mesurer leurs

207




Annexes

dimensions a sec. A I'état sec, les membranes sont stockées dans des sachets en PEBD

Minigrip a température et humidité ambiantes.

Avant leur vieillissement en phase liquide, les membranes sont conditionnées dans I'eau a
80°C pendant 1h. Rapidement leur gonflement atteint une valeur de 1,15. Ce
conditionnement supplémentaire a pour but de s’affranchir du gonflement dans I'eau a 80°C
pendant le vieillissement dans H,0, liquide a 80°C. Il n’a malheureusement pas été assez
long puisque le gonflement dans I'eau continue d’augmenter encore pendant plusieurs
heures a 80°C. Les membranes dédiées a d’autres types de vieillissement (phase vapeur ou
directement testées en pile) ne subissent pas de tel conditionnement dans I'eau en

température, leur gonflement en phase vapeur étant limité.
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Annexe 3 : Courbes de sorption a 25°C du sPEEK vierge sous

formes H' et Cs"

Le dispositif utilisé est un VTI SGA-100 Symmetric Vapor Sorption Analyzer.

Avant la mesure on impose un séchage a 25°C durant 10h. Une fois le poids sec atteint,
I'absorption commence avec un taux d’humidité allant de 0% a 90% par paliers de 10%. La
température est maintenue a 25°C. Le critere d’équilibre est établi lorsque la variation
massique ne dépasse pas 0,001% pendant 1h. Si le poids d’équilibre n’est pas atteint au bout
de 10h, le programme a pour consigne d’atteindre la valeur d’"humidité relative supérieure.
Les courbes de sorptions obtenues pour un sPEEK vierge échangé H* et un sPEEK vierge

échangé Cs' sont présentées dans la Fig.A.1.

—o— sPEEK vierge - H+

6 —o— sPEEK vierge - Cs+

A=[H20]/ [SOaH]

0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Humidité relative /%
Figure A.1 : Courbes de sorption a 25°C obtenues sur des membranes sPEEK vierges échangées H* et Cs"
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Annexe 4 : Protocole de vieillissement ex situ

La cellule de vieillissement est une cellule en verre dans laquelle circule une solution d’H,0,
renouvelée en permanence a un débit suffisant pour maintenir constante sa concentration
en oxydant. La cellule possede une double-enveloppe dans laquelle circule de l'eau
thermostatée qui régule la température du systéeme. Les membranes sont soutenues par un

support en Téflon® pendant leur vieillissement.

Double-enveloppe
thermostatée

\‘ Echantilons

H,0, (vap)
e H,0, (liq) e H,0, (lig)
Phase liquide Phase vapeur

Figure A.2 : Schémas des méthodes de vieillissement a [H,0,] constante, utilisées en phase liquide et vapeur

Vieillissement en phase liquide

Le vieillissement en phase liquide est effectué a 80°C et pour une concentration de H,0, de
0,05%wt, concentration représentative de celle trouvée en pile en phase liquide [2]. 5
membranes sont placées dans la cellule de vieillissement et prélevées successivement aux
temps de vieillissement choisis (typiqguement un prélévement par jour). En sortie de cellule,
les membranes vieillies sont rincées a I'eau dé-ionisée pour évacuer tout H,0; résiduel et
ainsi stopper la dégradation. 5 membranes témoins sont immergées en paralléle dans de

I’eau ultra-pure a 80°C pendant 1, 2, 3, 4 et 5 jours (« blancs »).
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Vieillissement en phase vapeur

Le vieillissement en phase vapeur (100%HR) est effectué a 80°C pour deux concentrations
d’H,0, : 0,2 et 1,0%,:. Ces concentrations en H,0, correspondent a la concentration de la
solution d’H,0, circulant sous les membranes. Les durées de vieillissement pour chaque
concentration sont de 1 a 3 jours. Un seul blanc est réalisé en vapeur d’eau 100%HR a 80°C

pendant 3 jours dans la méme cellule.
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Annexe 5 : Méthodes de caractérisation

Spectroscopie InfraRouge

L’acquisition des spectres (en transmission et ATR) est réalisée sur un spectrometre Nicolet
Magna System 750. En mode ATR, le dispositif utilisé est le Golden Gate équipé d’un cristal
de diamant, ce qui permet d’analyser une profondeur d’échantillon de 1 a 2um.

Les spectres sont enregistrés avec une résolution de 4cm™ et résultent de la co-addition de

32 spectres.

Chromatographie d’Exclusion Stérique (CES)

L'appareil utilisé est un HPLC Waters 515 équipé de deux colonnes (PLgel Mixed-D36 et PLgel
Mixed-D37) montées en série et thermostatées a 70°C. Deux détecteurs sont utilisés: un
détecteur réfractométrique (WYATT Optilab rEX a 25°C et 658nm) et un détecteur a diffusion
de lumiere (WYATT Minidawn TREOS a 658nm). Le changement de tubes inter-colonne et
inter-détecteur a eu lieu entre les deux séries de mesures, ce qui ne permet pas de
comparer directement les volumes d’élution.

Les échantillons sont solubilisés dans du DMF auquel a été ajouté 0,05M de LiBr pour
écranter les interactions ioniques interchaines. Le mélange est chauffé (utilisation d’un
décapeur thermique, température >80°C) et filtré avant injection (préfiltre en PTFE 0,45um).
Quelques fois (pour les membranes les moins vieillies) la solution obtenue est tres visqueuse
et bouche partiellement le préfiltre. Par conséquent les trés hautes masses moléculaires
(agrégats ou microgels) ne sont pas analysées et la masse molaire moyenne obtenue est
sous-estimée.

Les masses molaires moyennes en nombre sont calculées a partir d’'une courbe d’étalonnage
(échantillons de PolyStyréne) permettant d’associer une masse molaire a un volume

d’élution.

Essais de traction

Les essais de traction sont effectués sur une machine d’essai bicolonne 4465 d’Instron.
Afin de mieux fixer la membrane dans les mors, ces derniers sont recouverts d’une

membrane Nafion®, ce qui leur procure une meilleure adhérence.
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Pour chaque membrane testée, 5 échantillons sont découpés, de largeur 4mm et de
longueur 36mm. La longueur utile entre-mors est de 20mm.

Ces essais de traction sont effectués, a température et humidité ambiantes, avec une vitesse
de traverse de 10mm.min™. Les propriétés mécaniques étant trés dépendantes de la
température et de I'humidité relative, les membranes ont été maintenues a température
ambiante et humidité relative constantes pendant plusieurs jours avant tout essai.

L'allure générale d’une courbe contrainte-déformation du SsPEEK et ses points
caractéristiques sont présentés dans la figure A.3. Le module d’Young (E) correspond a la
pente de la courbe aux petites déformations, lorsque les déformations sont purement
élastiques. L’évolution de la contrainte est linéaire jusqu’a une contrainte seuil a partir de
laquelle le matériau commence a se déformer de facon plastique, appelé seuil
d’écoulement. On mesure alors la contrainte et la déformation au seuil d’écoulement,
respectivement o, et €.. Le module de plasticité (H) correspond a la pente de la courbe dans
la zone d’écoulement, avant la rupture de I'éprouvette ol sont mesurés la contrainte a la

rupture (o,) et la déformation a la rupture (g,).

Contrainte o

a, _—

Homy

Déformation &

Figure A.3 : Courbe contrainte-déformation caractéristique de la membrane sPEEK.

Analyse Mécanique Dynamique

Les éprouvettes sont découpées sous forme de rectangles de 5x20mm a I'état hydraté. Elles
sont ensuite séchées sous vide a température ambiante ou elles se rétractent légérement.
L’appareil d’analyse mécanique dynamique utilisé est un Q800 de chez TA Instruments.

Les membranes sont analysées dans un mors adapté a I'étude en tension de films minces. La

sollicitation dynamique correspond a une déformation de 0,05%.: de la longueur de
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I’échantillon entre mors (typiquement 5mm), a une fréquence de 1Hz. La réponse
dynamique de I’échantillon est étudiée sur une rampe en température de 50 a 220°C, avec

une vitesse de chauffe de 3°C.min™.

Gonflement en épaisseur

Le gonflement en épaisseur G de la membrane est calculé en mesurant I'épaisseur de la
membrane avant et aprés vieillissement :

Epaisseur (...
= ————"&e (A8)

initiale

G=—
Epaisseur

L’évolution des deux autres dimensions de la membrane (longueur et largeur de
I’échantillon) n’a pas été étudiée, car elle ne peut I'étre pour tous les vieillissements. En
effet, au-dela d’un certain degré de vieillissement (4 jours dans H,0; jig 0,05%wt, 2 jours dans
H20; vap 1,0%4t @ 80°C) la membrane vieillie est sous forme de lambeaux (impossible d’en

mesurer la longueur et la largeur).

Conductivité

Les mesures de conductivité sont effectuées par spectroscopie d'impédance
électrochimique. Le potentiostat utilisé est un Autolab PGSTAT 30 couplé a une cellule de
conductivité développée par le laboratoire. La cellule utilisée comporte deux machoires, sur
chacune desquelles sont fixées 8 électrodes. Ces électrodes correspondent a des bandes d’or
planes qui sont conductrices électroniques. L'or est préféré au platine pour des raisons de
co(t, tout en étant peu sensibles a I'oxydation.

La cellule est donc composée de plusieurs bandes d’or d’1mm de large en vis-a-vis (Fig.A.4.).
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Numeérotation desbhandes: 12 3 4 56 7

Espacement (mm) :

Figure A.4 : Cellule de conductivité

Apreés avoir placé une membrane entre les deux machoires de la cellule, plusieurs mesures
entre deux bandes placées a différentes distances sont effectuées (bandes 2-4, 2-5 puis 3-5),
afin de tester la reproductibilité de la mesure et d’avoir, en faisant la moyenne, une mesure
fiable. Avant la mesure, les membranes sont stabilisées dans I'eau a température ambiante,

afin qu’elles soient totalement humidifiées.

Les mesures d'impédance sont réalisées en appliquant une tension sinusoidale de faible
amplitude (0,05V). La réponse mesurée est une réponse en courant.

L'amplitude du courant ainsi que le déphasage permettent de remonter aux composantes
réelles et imaginaires de I'impédance. On représente alors le graphique de I'impédance
complexe du systeme dans le plan de Nyquist, qui correspond a |"évolution de la partie
imaginaire -Im(Z) de I'impédance en ordonnée en fonction de la partie réelle Re(Z) en
abscisse.

La valeur de la résistance de la membrane est obtenue a partir de la partie réelle Re(2)
lorsque -Im(Z)=0 pour les plus hautes fréquences.

La conductivité o est calculée a partir de la relation suivante
I
o=— (A.9)
R.S

ou | est la longueur entre deux bandes, R la résistance et S la section de la membrane.

La gamme de fréquence s’étale de 100 a 500000Hz.
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Diffusion des Rayons X aux Petits Angles (SAXS)

La série d’analyses sur le gonflement du sPEEK dans I’eau liquide et vapeur a été effectuée
sur la ligne ID02 de I'European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) a Grenoble. L’énergie
des rayons X est de 12,5keV, ce qui correspond a une longueur d’onde A de 1A. La gamme de
g estde 0,13 5nm™ et la distance échantillon-détecteur est de 1m.

Dans les deux cas, le Lupolen™ et le cristal d’argent (Behenate) sont respectivement utilisés
pour calibrer I’échelle de 'intensité diffusée et I'échelle de vecteur de diffusion. Pour toutes
les analyses, I’échantillon est placé dans une cellule étanchéifiée par des membranes
Kapton®. Afin d’analyser uniquement le signal de la membrane, le spectre d’une cellule vide
(seulement 2 membranes Kapton® fermant la cellule sont traversées par le faisceau) est

enregistré puis soustrait au spectre de la membrane analysée dans la cellule.
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Annexe 6: Attribution des bandes de vibration IR de la
membrane sPEEK
Nombre d’onde | Attribution Références
Jem™
3500-3200 | v(O-H) des groupes sulfoniques interagissant avec I'eau | [3-5]
3150-3000 | v(C-H) des noyaux aromatiques [3, 5]
1646 | v(C=0) de la liaison cétone [3, 6-9]
1594 et 1488 | v(C=C) des noyaux aromatiques [3, 8, 10]
1251 et 1218 | v(Ar-O-Ar) de la liaison éther [3, 11]
1184, 1078, 1012 | v(0O=S=0) des groupes sulfoniques [4-8, 12-14]
838 | 6(C-H) des noyaux aromatiques tri-substitués [10]
767 | 6(C-H) des noyaux aromatiques mono-substitués [10]
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Annexe 7 : Non-élution des produits de dégradation lors

d’une immersion dans I’eau a ’'ambiante

Lors d’un vieillissement de la membrane sPEEK en phase vapeur, le gonflement limité rend
peu probable I'élution des produits de dégradation. Cependant, des caractérisations telles
qgue la mesure de la conductivité nécessitent de plonger la membrane dans de I'’eau liquide.
Il est donc nécessaire de vérifier que les produits de dégradation contenant les groupes
SOsH, donc les plus hydrophiles, ne sont pas élués pendant cette période d’immersion, ce
qui induirait une chute de la conductivité mesurée.

Un échantillon de chague membrane vieillie est donc plongé (lavage) dans I’eau dé-ionisée a
température ambiante pendant un temps volontairement plus long (3 jours) que
I'immersion dans I'eau qui précéde la mesure de conductivité (1h). Les membranes ainsi
lavées sont caractérisées par CES.

Les chromatogrammes obtenus sont présentés en Fig.A.5 et sont superposés a ceux
correspondant aux membranes non lavées. Pour plus de clarté, seuls les résultats d’une
membrane vierge et des membranes vieillies en phase vapeur pendant 3 jours (vierge ; H,0,

vap 0,2%uwt 3] ; H202vap 1,0%wt 3j) sont présentés.

M, {z.molt)

——  Vierge

— Vierge + lavage

17000

Intensité relative
o
o

031

o1

Yolume fml

Figure A.5 : Comparaison des chromatogrammes obtenus avant et apreés lavage dans I'eau a température
ambiante
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Les chromatogrammes des membranes lavées se superposent, aux incertitudes
expérimentales pres, a ceux des membranes non-lavées, fournissant donc la preuve d’une
absence d’élution des produits de dégradation lors de I'immersion des membranes dans

I’eau a température ambiante.
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Résumé en frangais

Influence des conditions de fonctionnement de la pile
a combustible sur les performances du dispositif et la
durabilité de la membrane

La pile a combustible comme moyen de production d’énergie propre et durable participera a
la protection de I'écosystéme en permettant a la filiere hydrogene d’offrir une alternative
aux énergies fossiles avant leur total épuisement. Cependant une baisse des colts et une
plus grande durabilité sont indispensables pour ces systémes et notamment le cceur de pile,
constitué d’'un assemblage membrane-électrodes (AME).

Cette étude a été menée sur une membrane alternative poly-aromatique sulfonée : le
PolyEtherEtherCétone sulfoné, ou sPEEK. Cette membrane, qui n’offre qu’une stabilité
chimique médiocre, a I'avantage d’offrir une bien meilleure tenue thermomécanique que la
membrane de référence Nafion®.

Le but de cette étude fut donc d’évaluer I'influence des conditions de fonctionnement sur
les performances de la pile utilisant une membrane sPEEK, dans le but de les améliorer, mais
aussi de mieux comprendre I'impact du vieillissement chimique de cette membrane sur ses
propriétés physicochimiques et sur ses performances en pile.

Ce travail fut réalisé en deux temps. Tout d’abord I’étude du comportement de la membrane
SPEEK en pile pour différentes conditions d’utilisation a montré que le transport de 'eau
dans I'AME est un point déterminant des performances de la pile. En effet une trés forte
hétérogénéité de fonctionnement imputable a la mauvaise répartition de I'eau dans la
membrane sPEEK a été observé, aboutissant a des performances fortement dégradées par
rapport a celles du Nafion®. Le diagnostic in situ de la dégradation de la membrane étant
difficile et le systéme particulierement complexe, il fut ensuite décidé d’étudier ex situ le
vieillissement chimique de la membrane (dans des conditions de laboratoire). Les
membranes vieillies sous I'action de H,0, (oxydant responsable du vieillissement chimique
des membranes en pile) ont ensuite été caractérisées et enfin testées en pile. Il apparait que
le vieillissement chimique résulte en des coupures des chaines polymére, qui induisent une
augmentation du gonflement de la membrane. Pour de forts vieillissements, ces coupures de
chaines entrainent une perte de la tenue mécanique de la membrane, incompatible avec
une utilisation en pile. Cependant, pour des vieillissements controlés (tres faible degré
d’avancement), les modifications chimiques induites permettent un meilleur gonflement de
la membrane qui résulte en une augmentation de sa conductivité ainsi qu’un meilleur
transport de I'eau en pile, permettant d’obtenir des performances comparables a celles du
Nafion®.

Mots-clés :

Pile a combustible, Conditions opératoire, Stoechiométrie des gaz, Performances, Electrolyte
polymeére, Poly-aromatiques, Vieillissement chimique, Gestion de I’eau, Structure
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Résumé en anglais

Influence of operating conditions on fuel cell
performance and membrane durability

Fuel cells as production system of clean and sustainable energy will help to protect our
ecosystem by providing an alternative to fossil fuels before their total exhaustion. However,
lower costs and a greater durability are needed for these systems and more particularly the
center of the cell, naming the membrane-electrodes assembly (MEA).

This study was performed on a sulfonated poly-aromatic membrane: sulfonated
polyetheretherketone, or sPEEK. This alternative membrane, which possesses only poor
chemical stability, offers a much better thermomechanical behavior than Nafion®, the
reference membrane.

Aim of this study was first to understand the impact of operating conditions on fuel cell
performance, for a SPEEK membrane, in order to improve performance, but also to better
understand the impact of the membrane chemical aging onto its physicochemical properties
and the resulting fuel cell performance. First the behavior of sPEEK in fuel cell for different
operating conditions showed that water transport in the MEA is critical for fuel cell
performance. Indeed a very high heterogeneity of operation due to slow water transport in
the sPEEK membrane was observed, resulting in a major drop of fuel cell performance
compared with what observed using Nafion®. As in situ diagnosis of membrane degradation
is difficult and the system particularly complex, it was then decided to study ex situ the
chemical aging of the membrane (laboratory conditions). Aged membranes under the action
of H,0, (oxidative responsible for the in situ chemical aging of the membranes) were
characterized and finally tested in fuel cell. It appears that the chemical aging results in
chains scissions, which induce an increase of the membrane swelling. For too much aging,
these chains scissions result in the membrane loss of mechanical strength, incompatible with
their use in fuel cell. However, for controlled aging (very low degradation), the induced
chemical changes allow better swelling of the membrane resulting in an increase of the
conductivity and better water transport in the MEA, making it possible to reach, with sPEEK,
as good performance as with the use of Nafion®.

Key-words :

Fuel cell, Operating conditions, Gas stoichiometry, Performance, Polymer electrolyte, Poly-
aromatics, Chemical aging, Water management, Structure
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