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Abréviations

AFC Alkaline Fuel Cell

AME Assemblage Membrane-Electrode
BT Basse Température

CEI Capacité d’Echange Ionique
CLIP Conducteur Liquide Ionique Protique
DAFC Direct Alcohol Fuel Cell
DEFC Direct Ethanol Fuel Cell
DMFC Direct Methanol Fuel Cell
ECO Ethanol CrossOver

EW Equivalent Weight

FEP Fluorinated Ethylene Propylene
GDL Gaz Diffusion Layer

HR Humidité Relative

HT Haute Température

LI Liquide Ionique

MCFC Molten Carbonate Fuel Cell
MCO Methanol CrossOver

ORR Oxygen Reduction Reaction
PAFC Phosphoric Acid Fuel Cell

PBI Polybenzimidazole

PEEK Poly Ether Ether Ketone

PEK Poly Ether Ketone

PEKK Poly Ether Ketone Ketone
PEM Proton Exchange Membrane
PEMFC Proton Exchange Membrane Fuel Cell ou Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell
PFSA PerFluoroSulfonic Acid

PI Polyimide

PSU Poly ether Sulfone

PTFE Poly TétraFluoroEthylene
PVdF PolyVinylidene diFluoride

PVP PolyVinylPyrrolidone

SAFC Solid Alkaline Fuel Cell

SOFC Solid Oxide Fuel Cell

sPEEK sulfonated Poly Ether Ether Ketone
sPSU sulfonated Poly Ether Sulfone
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Introduction

La diversification des sources d’énergie est un domaine dont I'importance ne cesse de croitre.
A cause de 'épuisement des ressources naturelles, de la pollution et de I’accessibilité & ces res-
sources, cette diversification s’impose de plus en plus. Les piles a combustible s’inscrivent dans
cette recherche de diversité énergétique. Mon travail de these s’est déroulé dans le cadre du
projet européen EUBECELL (Efficient Use of Bio-Ethanol in fuel CELLs) dont I'objectif est
I’amélioration de la technologie des piles a combustible, en particulier des DEFC. Ce projet
rassemble des acteurs de la recherche (Institut Charles Gerhardt Montpellier, Institut Carnot
Energies du Futur et Fraunhofer ICT) et de I'industrie (Fumatech GmbH et Siidzucker AG)
dans le but de mettre au point un systeme DEFC pouvant alimenter un véhicule électrique
qui soit viable du point de vue industriel. Dans ce projet, le Laboratoire d’Electrochimie et de
Physicochimie des Matériaux et des Interfaces (LEPMI) de Grenoble est chargé d'une partie du
Work Package sur les membranes échangeuses de protons. C’est dans ce cadre que s’inscrit la
présente these, supervisée par Jean-Yves SANCHEZ et Cristina IOJOIU. L’Agence Nationale
de la Recherche en a assuré le financement.
L’objectif de cette these était de mettre au point des membranes conductrices de protons;
ces membranes devaient fournir des performances suffisantes en HT-PEMFC et en DEFC.
L’approche choisie pour répondre a cette problématique est 1'utilisation de CLIP dans des po-
lymeres, basée sur des travaux antérieurs du LEPMI sur ce type de molécule. Les données sur
les membranes discutées ici rendent comptent de leurs performances dans les HT-PEMFC. Les
membranes ont été testées en HT-PEMFC et en DEFC par le laboratoire CED2 (autre membre
de I'Institut Carnot).
Le premier chapitre de cette theése présente 1’état de I’art de la technologie des piles & combus-
tible. L’intérét de cette technologie est présenté ; les différents types de piles seront décrites. Les
composants des piles sont abordés pour se concentrer ensuite sur les membranes polymeres avec
une description détaillée des différents types de membranes existants ainsi que leurs utilisation,
performances et limitations. Une attention toute particuliere est portée aux HT-PEMFC et aux
DAFC.
Le deuxieme chapitre traite d’'un CLIP en particulier, le TFSA-Am. Ses propriétés en tant que
molécule seule sont étudiées. Est abordée ensuite son incorporation dans des membranes de
Nafion® dont les propriétés sont également étudiées. Derniere phase a ce stade, un examen
détaillé de I'utilisation des membranes obtenues en PEMFC. Les membranes sont testées no-
tamment de fagon a vérifier si elles sont capables de conduire a 1’état anhydre. Les recherches
dont ils est question dans ce chapitre ont été menées avec ’aide d’autres membres du LEPMI :
Houssem BEN ATTIA et Awatef LAAROUSSI. Ce chapitre faisant ’objet d’une publication
scientifique, il est présenté rédigé comme tel, en anglais.
Le troisiéeme chapitre continue I’étude des CLIP et de leur interaction avec le Nafion®. De nou-
veaux CLIP, dérivés de celui qui a étudié au premier chapitre, sont synthétisés. Leur propriétés
sont tout d’abord testées, avant leur incorporation dans des membranes de Nafion®. Le but
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est d’obtenir des CLIP tout aussi conducteurs, mais davantage hydrophobes, pour éviter leur
lavage. Les effets induits sur le Nafion® par la nature et la quantité de chaque CLIP sont
discutés.

Le quatrieme chapitre concerne des membranes obtenues par incorporation des mémes CLIP
dans des matrices polymeres poreuses. L’objectif est de conserver les propriétés mécaniques éle-
vées des membranes polymeres tout en leur apportant la conductivité des CLIP. Les matrices
sont décrites, puis les effets de 'ajout des CLIP sur ces membranes étudiés.

Le cinquieme et dernier chapitre traite de la sulfonation de membranes polysulfones via une
nouvelle méthode de sulfonation hétérogene. L’objectif ici est de mettre au point des mem-
branes polymeres conductrices pouvant servir de matrice, a I'instar du Nafion, tout en offrant
une meilleure résistance aux conditions d’utilisation en pile. Les effets de cette méthode sur les
caractéristiques de ces membranes sont étudiées, puis leurs propres performances mesurées.
L’ensemble de ce travail vient renforcer I'intérét des CLIP pour I'amélioration des électrolytes
polymeres pour piles a combustible.
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1.1. GENERALITES SUR LES PILES A COMBUSTIBLE 3

1.1 (énéralités sur les piles & combustible

1.1.1 Introduction

La diversification des sources d’énergie est une question dont I'importance ne cesse de croitre.
A cause de Dépuisement des ressources naturelles, de la pollution et de laccessibilité & ces
ressources, cette diversification apparait comme nécessaire. Les piles a combustible s’inscrivent
dans cette recherche de diversité énergétique. Mise au point en 1839, la pile a combustible a
évolué a travers pres de deux siecles avant de devenir le champ de recherche et d’applications
qu’elle est aujourd’hui. Existant sous plusieurs formes, le principe reste le méme : produire un
courant électrique a partir d’une réaction chimique.
Les avantages de la pile a combustible sont nombreux :

Versatilité - Les différentes technologies de la pile a combustible la rendent utilisable pour de
nombreuses applications : véhicule, électronique portable, habitation... ;

Ecologie - La plupart des rejets des piles a combustible sont inoffensifs pour I’environnement
(eau liquide, chaleur), ou tres peu dangereux (CO, en faible quantité comparé aux rejets
du moteur thermique) ;

Efficacité - Les piles a combustible produisent de 1’énergie de facon efficace, plus que le moteur
thermique par exemple ;

Silence - En fonctionnement, le bruit produit est quasiment nul;

Durée de vie - En fonctionnement, une pile & combustible peut durer plusieurs milliers (voire
dizaines de milliers) d’heures avant d’arriver en fin de vie.

Toutes les technologies de piles a combustible fonctionnent sur le méme principe. Le combustible
est oxydé a l’anode, produisant des électrons formant le courant électrique. Ces électrons se
retrouvent ensuite a la cathode ou ils réduisent de 'oxygene, apporté soit pur soit par lair.
Lors du fonctionnement, une espece dite porteuse de charge est échangée via 1’électrolyte, vers
I’anode ou la cathode selon sa charge. Ces technologies sont caractérisées par I’espece échangée
transportant la charge, 1’électrolyte permettant la circulation de cette espece, le combustible
utilisé et la température d’utilisation. La Table 1.1 regroupe les différentes familles de piles a
combustible.

Type de pile & combustible | Porteur de charge Electrolyte Combustible | Température (°C)

MCFC CO3 Li,CO, fondu H,, CO, CH, 650

SOFC 0O, ou HF oxyde solide H,, CO 1000
AFC OH" KOH dans l'eau H, pur 60-120

PAFC H* Acide phosphorique H, 220
BT-PEMFC H* Membrane polymere H, 50-100
HT-PEMFC H* Membrane polymere H, 100-250

+ N MeOH
DAFC H Membrane polymere EtOH 0-70

TABLE 1.1 — Les différentes technologies des piles a combustible




4 CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART

Le principe de fonctionnement de la PEMFC est représenté sur la Figure 1.1. En remplacant
I’électrolyte et les carburant, le schéma est représentatif du fonctionnement de toutes les piles.

Electric Current

-_> Water and
Excess Fuel ‘ Heat Out

]

<= ' e f =
e H+ ‘
t = o
e| H*
Hz =
= H+ :
0;
H+ <::I
Fuel In <= Air In
/ \
Anode Cathode

Polymer Electrolyte

FIGURE 1.1 — Schéma d’une pile a combustible & membrane polymere échangeuse de protons

D’autres technologies sont actuellement développées, telles que les piles a combustible biochi-
miques, mais elles ne sont pas encore au méme stade de développement que ces technologies
les plus connues et ne seront donc pas traitées ici. Dans cette présentation de I'état de 'art je
me concentrerai particulierement sur les piles a combustible a membrane polymere échangeuse
de proton (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells/Proton Exchange Membrane Fuel Cells,
PEMFC) et les piles a combustible & alcool direct (Direct Alcohol Fuel Cells, DAFC), apres
avoir évoqué plus succinctement les autres types de piles a combustible.

1.1.2 Les différents types de piles a combustible

Les piles a combustible sont tout d’abord séparées en deux grandes familles, en fonction de
leur température de fonctionnement. La famille des hautes températures comprend les piles a
oxyde solide (Solide Oxide Fuel Cells, SOFC) et les piles a carbonate fondu (Molten Carbonate
Fuel Cells, MCFC), tandis que celle des basses températures comprend les piles alcalines (Al-
kaline Fuel Cells, AFC), les piles a ’acide phosphorique (Phosphoric Acide Fuel Cells, PAFC),
les PEMFC et les DAFC. L’importance de cette distinction tient aux applications des différents
types de piles, selon la température de fonctionnement. Les piles a haute température sont plus
facilement utilisées pour des applications stationnaires et volumineuses, tandis que les piles a
basse température sont plus envisagées dans des applications mobiles, portables ou pour des
véhicules. Il existe toutefois des exemples de piles a basse température stationnaires et de piles
a haute température mobiles.
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Les piles a haute température

Les piles a carbonate fondu. Les piles a carbonate fondu fonctionnent sur la base d’échange
d’anions CO; selon les demi-réaction suivantes :

2H, +2C0; — 2H,0 +2CO, +4e”
0, +2CO, +4e” — 2C0O3~

Congcue par Broers et Ketelaar, la pile utilise comme électrolyte des carbonates d’alcalins tels
que Li,CO4 et K,CO,. Elle présente une faible durée de vie due a une dégradation rapide
des matériaux utilisés pour sa construction [1]. Ses électrodes ont tres vite été remplacés par
des matériaux a base de nickel (métal pour I'anode et oxyde pour la cathode) [2]. Le mélange
eutectique de carbonates de lithium et de potassium entraine la dissolution de la cathode a
cause d'une ségrégation des deux carbonates. Les performances de la pile s’en trouvent alors
diminuées. Pour pallier cette diminution, d’autres mélanges de carbonates ont été testés, no-
tamment avec du carbonate de sodium. I a été démontré que le mélange de carbonates de
sodium et de lithium est celui qui entraine le moins de perte de performances. Pour 'amélio-
rer, ce mélange est souvent complété par d’autres carbonates, avec du strontium, calcium ou
baryum [3]. L’électrolyte est contenu dans une matrice d’aluminate de lithium LiAlO,.

La pile en elle-méme est le plus souvent plane, contenue dans une enceinte en acier supportant
les températures de fonctionnement, aux alentours de 600-700°C. La matrice contenant 1’élec-
trolyte se dégrade au fil du temps. La taille de ses pores augmente et elle change de phase,
passant d'une forme « a une forme 7. Pour cette raison les matrices étaient pendant un temps
directement préparées sous forme . Toutefois, plusieurs méthodes de préparation de matrice a
plus résistantes a la dégradation ont également été élaborées [4]. Afin de limiter le phénomene de
solubilisation de la cathode dans 1’électrolyte, plusieurs voies ont été explorées : augmentation
de la basicité de ’électrolyte, ajout d’oxydes basiques au NiO, utilisation d’autres matériaux
plus stables (LiFeO,, LiCoO,), protection de la cathode par une couche d’oxyde active élec-
trochimiquement mais moins soluble [5]. Aucune solution unique ne s’est encore imposée par
rapport aux autres [6].

Actuellement, les MCFC sont le plus souvent utilisées pour alimenter en électricité de grandes
installations telles qu’usines, stations d’épuration et hopitaux.

Les piles a oxyde solide. Les piles a oxyde solide sont apparues en méme temps que les
électrolytes solides grace aux travaux de Nernst. Toutefois, il faut attendre 1937 et les travaux
de Baur et Preis pour que la premiere SOFC fonctionnant a 1000°C voie le jour.
Les avantages des SOFC par rapport aux autres piles a combustible sont :
— une efficacité parmi les plus élevées (jusqu’a 70% plus 20% en comptant la récupération
de chaleur) ;
— une forte génération de chaleur permettant de les intégrer dans des systemes nécessitant
ce genre d’apport ;
— l'absence de métaux nobles chers et aux réserves limitées dans leur construction ;
— aucune émission de CO, ou presque.
Bien qu’il soit également envisagé de les utiliser dans le domaine des transports, elles semblent
mieux adaptées aux applications stationnaires ou le temps nécessaire pour atteindre la tem-
pérature de fonctionnement est sans importance [7]. Grace au fait qu’elles sont entierement
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composés de matériaux solides, les SOFC ont moins de contraintes de mise en forme que les
MCFC notamment, car la gestion d’un électrolyte solide est bien plus aisée que celle d’un élec-
trolyte liquide. Les formes optimales et donc les plus utilisées sont le tube (ol la paroi intérieure
est la cathode, la paroi extérieure 'anode ; I’électrolyte se trouve entre les deux, I’'oxygene circule
a l'intérieur du tube et I'hydrogene a l'extérieur) et le plan (ou les couches sont superposées).
Ces piles fonctionnent selon les réactions suivantes :

H, + 0% — H,0 +2e”

ou CO+0*" — CO, +2e~

ou encore 1 CH, + O~ — 1 H,0 + 1 CO, + 2e~
O, +2e” —20*

Il est possible de reformer le gaz a l'intérieur méme de la SOFC, et ainsi de générer le di-
hydrogene nécessaire a son fonctionnement sans avoir recours a un systéme externe. Il est
méme possible d’alimenter la pile par des hydrocarbures plus complexes (du méthane jusqu’au
pentane). Choisir ces carburants permet de profiter d’une large infrastructure préexistante, faci-
litant leur transport et leur stockage. Ils présentent de plus une meilleure efficacité énergétique.
Selon l'oxyde utilisé, I'espéce porteuse de charge peut étre soit O, soit H. La seule différence
entre les deux systémes est 'électrode ol I'eau sera produite [§].

Les SOFC fonctionnant & haute température (HT-SOFC) sont plus adaptées pour des besoins
en énergie de 100 kW a 1 MW, tandis que les SOFC fonctionnant a température intermédiaire
(IT-SOFC) sont utilisées pour des applications de 1 a 10 kW. Les HT-SOFC demandent des
matériaux pouvant résister aux contraintes de ces hautes températures, tandis que les IT-SOFC
sont moins exigeantes. De ce fait, les HT-SOFC sont davantage utilisées dans des applications
stationnaires (couplage avec des turbines a gaz pour une distribution énergétique a grande
échelle). Les IT-SOFC, en revanche, sont utilisables pour des application mobiles (véhicules) ;
cependant c¢’est surtout en tant que systeme de génération d’énergie et de chaleur pour I'habitat
qu’elles se révelent les plus efficaces.

Les piles & moyenne et basse température

Les piles qui fonctionnent en dessous des hautes températures (c’est-a-dire & moins de 200°C)
peuvent étre divisées en deux catégories, selon 'espéce porteuse de charge. D’un coté les piles
échangeuses de OH ", c’est-a-dire les AFC, de I'autre les piles échangeuses de H. Cette derniere
catégorie comprend les PAFC, les DAFC et les PEMFC. Les PEMFC se divisent a leur tour
en deux catégories : les PEMFC fonctionnant a basse température (< 100°C) (BT-PEMFC)
et celles fonctionnant & moyenne température (100-200°C) (MT-PEMFC). 11 est a noter que le
terme MT-PEMFC s’applique a I’ensemble des piles a combustible, pour signifier la différence
de température de fonctionnement de ces PEMFC et de celle, beaucoup plus élevée, des SOFC
par exemple. Dans un contexte limité aux PEMFC, il est plus courant que les piles fonctionnant
entre 100 et 200°C soient désignées par HT-PEMFC, car de toutes les PEMFC, ce sont elles
qui fonctionnent aux plus hautes températures.

Apres une breve présentation des AFC et PAFC, ce chapitre sera consacré aux PEMFC et
DAFC, dont I’étude constitue le cceur du travail de cette these.
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Les piles alcalines. Les AFC fonctionnent entre 60 et 90°C. L’électrolyte utilisé est le KOH,
permettant ainsi I’échange de OH™ comme espéce porteuse de charge selon la réaction [9] :

2H, +40H™ — 4H,0 +de”
O, +2H,0 +4e” —s 4OH"

L’avantage principal de ces piles est leur tres faible colit de fabrication : 1’électrolyte est un
produit trés courant et le catalyseur le plus utilisé, le nickel, bien moins cher que le platine
des autres piles a combustible. De plus, les AFC produisent de 'eau pure; voila pourquoi la
NASA les a incluses dans leur fusées pour fournir aux occupants a la fois électricité et boisson.
Elles peuvent produire jusqu’a 20 kW d’énergie électrique ; leur efficacité avoisine les 70%. Leur
principal désavantage est leur sensibilité au CO, qui réagit avec ’électrolyte pour donner du
K,CO;. Ces piles doivent donc étre alimentées par des gaz tres purs, ce qui augmente leur
cotit de fonctionnement. Elles ont aussi une durée de vie plus faible que d’autres piles due au
caractere corrosif de 1'électrolyte [10].

Afin de remédier a ces deux inconvénients, 'utilisation de polymeres échangeurs d’ions hy-
droxydes comme électrolyte est souvent envisagé. Il s’agit alors de pile alcaline solide (So-
lid Alkaline Fuel Cell, SAFC). La premiére membrane échangeuse d’anions développée était
constituée de polychloropropéne et de divinylbenzéne, fonctionalisée par des ions hydroxy-
triéthylammonium capables de 1’échange anionique. Bien qu’il soit possible d’avoir recours a
d’autres groupes fonctionnels, les ammoniums sont les plus étudiés. La principale difficulté est
d’éviter que les ions ammonium ne se dégradent. En effet, a cause du pH élevé, les ammo-
niums peuvent réagir avec les hydroxydes si la température augmente. Deux types de réactions
peuvent avoir lieu : une élimination (dont la nature et le mécanisme dépendent de la structure
de l'amine [11]) ou une substitution nucléophile (deux voies possibles [12]). Ces réactions sont
résumées dans la Figure 1.2.

H. cH.
JC\N -
cH £ ,m/\‘ou +
Fen
v 1 Rl/\N:/ ’
+ /’\\\ I st 3
CHy
RI/\N/
+ HC—OH

FIGURE 1.2 — Réactions de dégradation possibles d’un ammonium quaternaire (R1=H, chaine
alkyle ou chaine polymere) 1) Elimination d’'Hoffman 2) et 3) Substitutions nucléophiles (figure
extraite de [13])

Le squelette polymere sur lequel ces ions doivent étre greffés se doit d’étre résistant en milieu
basique, ce qui est le cas des polysulfones et polymeres perfluorés [14, 15]. Pour rendre les po-
lymeres perfluorés utilisables en AFC, il est nécessaire de leur ajouter une fonction échangeuse
d’ion hydroxide. Varco et Slade [16, 17, 18] ont opéré cette fonction en leur radiogreffant du
chlorure de vinylbenzeéne, puis en modifiant la fonction chlorure en hydroxyde d’ammonium. Ce
greffage était réalisé au départ sur du difluorure de polyvinylidéne (PolyVinylidene diFluoride,
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PVdF), mais le polymeére résultant a été considéré trop peu résistant. Le radiogreffage d'un
autre polymere, 1'éthyléene propyléne fluoré (Fluorinated Ethylene Propylene, FEP) a donné
des membranes plus adaptées & cette utilisation, avec des conductivités proches de 1072 S/cm.
La stabilité du groupement ammonium quaternaire est particulierement importante pour I'uti-
lisation de ces polymeres en AFC. Kreuer et Marino [19] ont récemment étudié un tres large
éventail des ces cations et ont déterminé que les plus stables étaient les ammonium quaternaires
cycliques.
D’autres voies ne nécessitant pas l'utilisation d’ions ammonium sont aussi envisagées, telles
que :
— Mélanges de matrice polymere et de sel d’hydroxyde (polybenzimidazole + KOH [20])
— Membranes composites polymeres a charge solide (TiO, dans un polyvinylalcool, ali-
menté par une solution KOH + alcool [21])
— Mélanges de polymeres hydrophobe/conducteur a réseaux interpénétrés (polyepichlor-
hydrine fonctionnalisée par des ions ammonium et polyacrylonitrile [22])

Les piles a acide phosphorique. Les PAFC fonctionnent & une température comprise entre
175 et 200°C [23]. Cette fourchette existe car la conductivité protonique de I’acide phosphorique
n’est exploitable dans ces piles qu’a partir de ces températures; au-dela, la durée de vie de la
pile chute fortement. Les PAFC peuvent étre utilisées a la fois comme source d’électricité et de
chaleur. Leur réaction de fonctionnement est celle de 'oxydation d’hydrogene en eau :

O, +2H" +2¢” — 2H,0

L’acide phosphorique sert donc au transport du proton. Comme 1’électrolyte est liquide, la
conductivité est plus élevée que celle d’électrolytes solides [24]. De plus, cet électrolyte est peu
sensible aux impuretés, notamment au CO,, ce qui permet de travailler facilement avec de l'air
a la place d’oxygene pur. L’acide est contenu dans une matrice de SiC. Pour contrebalancer
d’éventuelles perte de liquide, il est possible de mettre ’acide en exces dans la pile, ou bien
d’y ajouter une plaque réservoir servant a recharger la matrice. Les électrodes des PAFC sont
faites d’'un mélange Pt/C lié par du polytetrafluoroethyléne (PTFE), avec du graphite comme
support. Aux débuts des PAFC, la charge de platine était de 9 mg/cm?; I’évolution de la tech-
nologie a permis d’arriver a seulement 0,25 mg/cm? a 'anode et 0,5 mg/cm? a la cathode.
Les PAFC ont une capacité énergétique de 200 kW pour les modeles commerciaux. Des mo-
deles expérimentaux peuvent aller jusqu’a 11 MW. Actuellement, elles sont surtout utilisées
dans des applications stationnaires : alimentation de bains publics en électricité et chaleur,
approvisionnement en électricité de site industriel, hopital, etc.
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1.2 Les PEMFC

La derniere et plus grande famille de piles & combustible est celle ou 'espéce porteuse
de charge est le proton, échangé par une membrane polymere. Cette famille comprend les
PEMFC et les PAFC. La principale différence entre ces deux types de pile est le carburant
fournisseur de proton : H, gazeux pour les PEMFC et alcool liquide pour les DAFC. Deux
alcools, principalement, sont utilisés dans ces derniéres piles, le méthanol (la pile devient alors
une Direct Methanol Fuel Cell, DMFC) et '’éthanol (Direct Ethano Fuel Cell, DEFC).

Par ailleurs, il existe une distinction entre deux types de PEMFC : celles qui fonctionnent a
basse température (BT-PEMFC) et celles qui fonctionnent a haute température (HT-PEMFC).
Il est possible de distinguer une catégorie fonctionnant a moyenne température (MT-PEMFC),
mais comme les méme types de membranes s’y retrouvent, toutes les piles mentionnées dans ce
travail seront considérées comme BT ou HT-PEMFC.

Cette section est consacrée aux différents éléments des types de piles a combustible cités au-
dessus, en commencant par ceux qui sont communs a tous : plaques bipolaires, électrodes et
catalyseurs. Ensuite, elle détaillera les différents types de membranes, qui sont les éléments les
plus distinctifs entre ces piles a combustible.

1.2.1 Eléments de la pile
Plaques bipolaires

Les plaques bipolaires qui forment 'extérieur de la pile servent a collecter le courant généré
par la réaction, a diffuser les gaz nécessaires a la réaction vers les électrodes, a assurer une
structure solide a la pile et a évacuer la chaleur créée par la réaction [25]. Ces plaques doivent
ainsi répondre a plusieurs criteres : imperméabilité aux gaz, conductivité électronique, résistance
a la corrosion, distribution uniforme des gaz; enfin, elles doivent présenter un bon compromis
de poids, taille, solidité et cofit. Le plus souvent, elles sont composées de graphite [26], mais
d’autres matériaux sont étudiés. Pour étre utilisable en tant que plaque bipolaire, un matériau
doit présenter les caractéristiques suivantes :

— Résistance de la plaque < 0,01 Q/cm?;

— Conductivité thermique la plus haute possible;

— Perméabilité aux gaz (& 'hydrogéne en particulier) < 10~%em3/em?;

— Taux de corrosion < 0,016 mA/cm?;

— Compression > 1,55 kg/cm?;

— Densité < 5 g/em?.

Les nouveaux matériaux pour plaques bipolaires se rangent dans deux catégories : les métaux et
les matériaux composites [27]. Les métaux utilisés sont ’aluminium, I’acier inoxydable, le titane
ou le nickel. Pour éviter la corrosion par le milieu tres acide de la pile, ces métaux sont souvent
recouverts d’une couche d’un autre matériau protecteur (les possibilités sont nombreuses, allant
de polymeéres au graphite en passant par différents oxydes). Les matériaux composites sont
des mélanges de polymeres et de graphite ou de métal, voire des trois a la fois. La présence
de polymeére donne une structure a ’ensemble et diminue le poids total, le graphite donne
une conductivité et le métal une rigidité. Les avantages des différentes plaques bipolaires sont
explicités dans la Table 1.2.

Entre les plaques bipolaires se trouve ce que 'on appelle TAME de la pile (pour Assemblage
Membrane Electrode).
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Graphite \ Métal \ Composite
Avantages
Stabilité Qon,ducmwte thermique Faible résistance
élevée de contact
Recyclable Forte résistance

Faible densité spécifique R .
a la corrosion

Faible résistance de contact

Fcirte résistance
a la corrosion

Inconvénients
. Couche protectrice Faible conductivité
Cheére a usiner , . , .
nécessaire électrique totale
. Peut empoisonner
Friable P
la membrane
Epaisse Formation d'une couche

d’oxyde isolante

TABLE 1.2 — Les avantages et inconvénients des différents types de plaques bipolaires

Electrodes

Materiau
conducteur
de pretons

Catalyseur sur  Fibres conductrices
support carbane d'élactrons
[

Membrane Catalyseur gp

FIGURE 1.3 — Les différentes couches et composants d’une électrode

Les électrodes se trouvent a 'interface de tous les éléments centraux et doivent ainsi conduire
toutes les espéces chimiques mises en jeu : les gaz jusqu’au catalyseur, les protons depuis les sites
de réaction jusqu'a la membrane, les électrons jusqu’aux plaques bipolaires [28]. Une électrode
se compose de deux couches, une couche de diffusion des gaz (Gas Diffusion Layer, GDL) et
une couche de catalyseur. La GDL remplit d’autres roles également : elle conduit les électrons
produits par la décomposition de I'hydrogene vers les plaques bipolaires. De méme, elle retient
I’eau amenée par les gaz et celle produite par la réaction afin d’assurer que la membrane reste
hydratée, permettant la diffusion des protons. Pour assurer cela, la GDL est souvent rendue
hydrophobe par une couche de polytétrafluoroéthylene (PTFE), afin d’empécher que ses pores
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ne se bouchent par un trop plein d’eau. La GDL est le plus souvent composée de tissu de fibres
de carbone, pour une épaisseur comprise entre 100 et 300 um. La structure de I’électrode est
représentée dans la Figure 1.3 page suivante.

La composition et la préparation des électrodes ont évolué pour se simplifier, notamment en
ce qui concerne la couche de catalyseur. Au départ, cette derniere était faite d’'un mélange de
PTFE, de Nafion® et de platine [29]. Le PTFE fournissait les propriétés mécaniques de la
couche, le Nafion® assurait la conductivité protonique et le platine était 1’élément catalyseur
(la charge de platine nécessaire était de 0,4 mg/cm?). Un mélange de ces trois composants était
réalisé, puis étalé sur la membrane.

Par la suite, la présence de PTFE a été rendue inutile par la méthode de préparation en
couche mince : le Nafion® assurait alors seul la tenue mécanique de I'ensemble [30]. Deux voies
d’élaboration de couche minces sont envisageables :

— Une méthode en solution, ot un mélange catalyseur/Nafion/solvant (isopropanol) est
réalisé, appliqué sur la membrane puis séché (puis la GDL est posée sur la couche for-
mée) ;

— Une méthode seche ou un mélange de poudres de Nafion® et de catalyseur est préparé
puis appliqué en spray via flux d’azote sur la GDL ou sur la membrane.

Dans les deux cas, la surface active du platine augmente avec cette méthode; par rapport a
lancienne, elle passe de 22 a 45 %. Il est a noter que la méthode séche permet de réduire la
charge de platine jusqu’a 0,08 mg/cm?.

Une amélioration de la méthode a couche mince en solution a également été développée : la
méthode colloidale [31]. Dans ce cas on change de solvant pour la solution de départ : 'acétate
de butyle. La solution est colloidale grace a la plus faible constante diélectrique de ce solvant
(5,1 contre 10,3 pour l'isopropanol). La couche de catalyseur ainsi formée est plus épaisse (0,04
mm) et les agglomérats de carbone et platine passent de 550 a 736 nm.

Certaines méthodes de préparation de couche de catalyseur utilisent uniquement du platine :

— Avec la pulvérisation cathodique [29], le catalyseur est vaporisé sous vide directement
sur la membrane. La plus grande finesse de la couche (5-10 nm) et son contact amélioré
avec la membrane ne nécessitent pas la présence de Nafion® . Toutefois la densité de
puissance est inférieure a celle des assemblages membrane-électrodes (AME) classiques.
Pour y remédier, il est possible d’alterner les couches minces et les couches vaporisées [32].
Ainsi pour 5 couches vaporisées de 5 nm d’épaisseur et un rapport 1/1 Nafion/carbone
dans les couches minces, les performances de I’AME sont voisines de celles de la couche
mince classique avec toutefois une charge en platine 10 fois moindre (0,043 mg/cm?
contre 0,4 mg/cm?).

— L’électrodéposition [28] fait passer un courant entre le papier de carbone (support du
catalyseur) et une contre-électrode de platine, plongées dans un bain d’acide chloropla-
tinique, et entraine un dépot de platine sur le papier pour obtenir une charge similaire
a celle de la couche mince.

Une caractéristique essentielle des électrodes est leur porosité. En effet la porosité est le facteur
limitant dans ’apport de 'O, au catalyseur. Ainsi, une plus grande porosité est intéressant
pour faciliter le transport de l'oxygene dans le cas ou il est apporté via l'air (dans le cas de
'oxygene pur, ce probléme ne se pose pas [28]). Un moyen d’augmenter la porosité est d’ajouter
au mélange initial de la couche de catalyseur un agent porogene, qui va prendre de la place lors
de la mise en forme de la couche, puis étre dégradé en augmentant la température [33].
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Catalyseurs

Le catalyseur est I'un des composants principaux de 'AME. Au-dela de la mise en forme
de la couche active évoquée ci-dessus, la nature du catalyseur et de son support sont aussi
importantes en termes de performances et de colit de la pile. J’ai déja fait remarquer que le
catalyseur le plus courant des PEMFC est le platine, avec un support en carbone graphite.
Ce métal noble a été choisi pour sa haute activité catalytique et aussi parce qu’il résiste tres
bien au milieu acide de la pile a combustible en fonctionnement, ainsi qu’aux ions fluorures. Le
platine est utilisé aussi bien a I'anode pour oxyder I’hydrogene qu’a la cathode pour réduire
I'oxygene; il est plus efficace pour la premiere réaction et est utilisé plutot par défaut pour la
seconde [34].

Le platine est un élément qui particulierement cotiteux et dont I'approvisionnement risque de
devenir encore plus difficile. C’est pourquoi de nombreuses recherches sur les catalyseurs de piles
a combustible sont menées actuellement. Leur but est de réduire la quantité de platine dans
le catalyseur, voire de le remplacer totalement, tout en conservant les mémes performances.
Des alliages entre le platine et d’autres métaux moins cotiteux sont également étudiés, tels que
le nickel, le cobalt et le chrome [35, 34]. Ces alliages, étudiés deés le début des années 1990,
correspondaient & une charge en platine de 0,3 mgp;/cm? et avaient une activité spécifique
deux fois supérieure a celle des catalyseurs au platine classiques. Par la suite, d’autres types
d’alliages sont apparus tels que Pt/Fe et Pt/Mn [35], avec d’autres mises en forme. Pour des
mélanges de 75/25 Pt/métal avec toujours 0,3 mgp;/cm? I'activité spécifique par rapport aux
catalyseurs classiques était de 1,2 a 5 fois supérieure. Plus tard sont apparus des catalyseurs
Pt/Ti, avec des alliages 50/50 en Pt/M a 20% en masse d’alliage sur carbone Vulcan. L’activité
spécifique était alors 4 fois celle des catalyseurs classiques.

En parallele, de nombreuses études ont été menées sur des catalyseurs sans platine [36]. Plusieurs
voies ont été explorées, toutes se basant sur un métal non-noble (le plus souvent Co, mais aussi
Fe ou Ni) lié & une autre espece chimique pour augmenter son activité catalytique :

— Catalyseurs a base de macrocycles : ce sont des composés dont la structure commune est
le groupement MN, au centre de la molécule, ot M est un métal de transition chélaté
par 4 atomes d’azote. Parmi ces macrocycles, on trouve des phtalocyanines [37], des
tetraazaannulénes [38] ou des porphyrines [39] ;

— Catalyseurs a base de chalcogénides : basés sur la forte activité catalytique de Co—S sur
I'ORR [36], ils ont ensuite évolués en Co—Se [40] puis en ternaires W—Co—Se [41];

— Catalyseurs a base de polymeres conducteurs : le métal non-noble (Co) y est lié & un
polymere tel que la polyaniline ou la polypyrrole [42];

— Catalyseurs a base de nitrures : ce sont des nitrures de métaux non-précieux sur support
carbone, tels que Mo,N ,C ou W,N,C [43].

Mais au final, I'activité catalytique de tous ces catalyseurs reste en-dessous de celle des cata-
lyseurs a base de platine. Actuellement, en ce qui concerne les PEMFC, les catalyseurs a base
de platine restent imbattables sur tous les plans.

1.2.2 Principe de fonctionnement
Echange de proton

Les piles a combustible sont basées sur le transport de proton de I'anode a la cathode, ce
transport étant assuré par ’électrolyte. Dans le cadre des PEMFC, la membrane polymere est
donc capable d’échanger des protons. Cet échange s’effectue selon deux mécanismes (illustrés
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par la Figure 1.4) qui se déroulent en méme temps dans la membrane. En premier lieu, le
transport véhiculaire : a) les protons sont liés & des molécules d’eau qui circulent & travers la
membrane et permettent ainsi aux protons de la traverser. L’eau sert donc de véhicule aux
protons. Pour que ce phénomene ait lieu, il faut que les carburants (gaz ou liquides) de la pile
soient humidifiés.

Ensuite, le transport dit de Grotthuss : b) les protons sont échangés de sites acides en sites
acides, sautant de I'un a I'autre de proche en proche, jusqu’a traverser la membrane. Ce trans-
port est facilité quand la capacité d’échange ionique (CEI) de la membrane est élevée. Les deux
transports sont schématisés dans la Figure 1.4.
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FIGURE 1.4 — Mécanismes de transport du proton. a) Véhiculaire b) De Grotthuss (Figure
extraite de [44])

Gestion de I’eau, des gaz et de la température

La présence d’eau dans la pile est indispensable a son fonctionnement, mais sa présence
peut aussi comporter des inconvénients. Tout d’abord, c¢’est le fait que la présence d’eau liquide
est nécessaire qui explique pourquoi la majorité des PEMFC ne peuvent étre utilisées a une
température supérieure a 100°C. Une autre limitation liée a la température concerne 1'utilisa-
tion des PEMFC dans des véhicules : en cas d’utilisation en extérieur, une température qui
tomberait en dessous de zéro entrainerait un changement de phase et donc de volume de ’eau
dans la pile, entrainant la déformation de la couche active, ce qui risquerait de mettre tout le
systeme en panne.

Comme la gestion de 'eau liquide est un phénomeéne complexe, il ne faut pas aggraver ce pro-
bléeme en y ajoutant la présence d’eau en phase gazeuse.

L’eau contenue dans la pile provient a la fois des gaz humides et de la réaction entre I’hydro-
gene et 'oxygene. Ainsi, plusieurs phénomenes de diffusion de I’eau sont mis en jeu. D’une part
auto-diffusion. D’autre part diffusion de I’anode a la cathode par drain électro-osmotique, ce qui
entraine une déshydratation de ’anode et donc un gonflement hétérogene de la membrane ; ceci
peut affecter I'interface membrane-électrode au point de rendre I’AME inutilisable et conduire
a une hétérogénéité de la conductivité dans I’épaisseur de la membrane. Enfin, diffusion a cause
du gradient de concentration en eau (plus d’eau a la cathode, moins a 1’anode). Ces phéno-
menes doivent étre équilibrés pour assurer le bon fonctionnement de la pile : trop d’eau limite
le transport des gaz; pas assez d’eau limite la conduction protonique.

Comme les PEMFC sont alimentées par des gaz, leur gestion est a considérer. Le gaz le plus
contraignant est I’hydrogene, pour des raisons de stockage et de pureté. Pour I'utilisation dans
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les véhicules, '’hydrogene doit étre stocké sous pression. Or, a cause de la faible densité éner-
gétique de I'hydrogene, un volume de gaz supérieur a la capacité des réservoirs actuels (pour
carburant liquide) est nécessaire, ce qui rend le stockage complexe. Des solutions de reformage
de ’hydrogene a base de gaz naturel ou d’alcools, directement a bord du véhicule sont actuel-
lement étudiées. Se pose alors le probleme d’obtenir un gaz suffisamment pur : les techniques
de reformage (réaction de déplacement eau-gaz, oxydation préférentielle, oxydation du métha-
nol...) laissent des traces de CO dans le gaz formé, ce qui risque d’empoisonner le catalyseur.
Les améliorations de catalyseurs citées plus haut peuvent combattre cet effet négatif.

Une autre difficulté liée a I'utilisation des PEMFC est le fait qu’elles produisent de la chaleur.
Cela peut étre un avantage ou un inconvénient selon leur utilisation. Par exemple, pour une
PEMFC stationnaire en habitation, la chaleur peut aisément étre utilisée pour le chauffage,
ou le systéme peut se trouver a l'extérieur et ainsi ne pas chauffer le lieu habité proprement
dit. Pour une pile qui alimente un véhicule, en revanche, ou I'espace alloué¢ au systéme est
une considération centrale, un systeme de refroidissement est indispensable pour absorber la
chaleur produite. D’autre part, les performances des AME a base de polymeres perfluorosulfo-
niques chutent quand la température dépasse les 80-90°C. Or il n’existe pas de radiateur pour
automobile capable de maintenir la température en-dessous de 80°C. Pour remédier a cela, le
meilleur moyen est d’augmenter la température de fonctionnement des PEMFC au dela de
100-110°C, voire jusqu’a 200°C. Au dela de la température limite de 100°C, le fonctionnement
de la PEMFC change (eau liquide en faible quantité). Ceci explique I'importance de la distinc-
tion entre BT-PEMFC et HT-PEMFC ; ces deux types de PEMFC fonctionnent chacune avec
des catégories bien spécifiques de membranes adaptées a leurs conditions de fonctionnement
respectives.

1.2.3 BT-PEMFC

Les PEMFC sont des piles a combustible basées sur ’échange de protons, fonctionnant a
basse température (maximum 100°C) et ou I’électrolyte est une membrane polymere de type
ionomere. L’espece qui fournit les protons est de I’hydrogene gazeux. La premiére apparition
de ces piles date des années 1960, grace aux travaux de William Thomas Grubb et Léonard
Nidrach, ingénieurs de General Electric. Les caractéristiques les plus idéales d’une membrane
polymere échangeuse de protons (Proton Exchange Membrane, PEM) sont :

— Forte conductivité protonique a faible niveau d’hydratation;
— Stabilité chimique, électrochimique, mécanique et oxydative;
— Faible perméabilité aux gaz;

— Faible cofit.

La qualité de 'interface polymere/couche active est importante, je 'ai fait remarquer dans la
section consacrée aux catalyseurs. Les premieres membranes fabriquées pour PEMFC étaient a
base de polystyrene sulfoné [45]. Toutefois il est rapidement apparu que leur durée de vie était
trop courte et qu’elles n’étaient pas assez stables du fait de I'instabilité du proton benzylique.
Le besoin de nouveaux polymeres et les nombreuses contraintes auxquelles ils étaient soumis ont
amené les chercheurs a examiner de nombreux polymeres différents. De nombreux matériaux
ont été sélectionnés sur la base de leur conductivité protonique [46] pour étre testés en pile a
combustible.
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Membranes perfluorées

Les membranes les plus utilisées actuellement en BT-PEMFC sont des membranes a sque-
lette perfluoré a chaine latérale se terminant par une fonction acide perfluorosulfonique comme
groupe échangeur de proton. Ce sont les membranes de référence pour plusieurs raisons [47] :

— Le squelette perfluoré donne a la membrane une bonne stabilité thermique et chimique ;
— Le groupe perfluorosulfonique assure une trés bonne conductivité protonique ;
— Le groupe perfluorosulfonique ne s’adsorbe pas sur la surface du catalyseur (d’ou une
bonne activité catalytique) ;
— L’hydrogene et 'oxygene ont une bonne solubilité dans ces polymeéres (d’ou une cinétique
de réaction élevée aux électrodes).
Le polymere perfluorosulfonique le plus utilisé actuellement en PEMFC est le Nafion® de
DuPont (voir Figure 1.5). Comme ces ionomeres sont actuellement les plus performants pour
cette application, il existe de nombreuses variations sur la méme structure, commercialisées
par différentes entreprises. Ces membranes varient en fonction de la longueur de la chaine
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FIGURE 1.5 — Structures de différents ionomeres perfluorés : a) Nafion® de DuPont b)ionomere
de 3M ¢) Aquivion® de Solvay Specialty Polymers

latérale, poids équivalent (voir plus bas) ou capacité d’échange ionique (massique et volumique),
épaisseur et méthode de fabrication. Les premieres membranes perfluorosulfoniques, dont le
Nafion® , étaient a chaine latérale longue, mais des membranes a chaine latérale plus courte,
donc plus simples & synthétiser, ont été découvertes. A méme CEI, la longueur des enchainement
PTFE augmente, ce qui se traduit par une augmentation de la cristallinité, de la T, et de la
tenue mécanique.

Le poids équivalent (Equivalent Weight, EW) correspond & la masse de polymere qui contient
une mole de protons. La capacité d’échange ionique (CEI) correspond a la quantité de protons
contenue dans un kilogramme de polymere. Ces deux grandeurs servent a exprimer la capacité
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d’un polymere a échanger des protons; elles sont reliées par la formule :

1000
EW = CEI

ot EW est en g/mol et CEI en mol/kg. Plus la CEI d’un polymere est élevée, plus sa conduc-
tivité protonique est élevée [48]. Toutefois, un polymere a trop grande CEI est moins stable
et possede une plus faible durabilité, car le grand nombre de groupes acides le fait absorber
énormément d’eau et gonfler considérablement [49)].

Le Nafion® étant la membrane de référence pour les BT-PEMFC, sa structure a été large-
ment étudiée. Aucun modele unique ne décrit parfaitement la structure du Nafion® : plusieurs
modeles sont en concurrence. Le modele historique et le plus largement accepté est le Polymer
Ribbon Model. Proposé par Gebel et al. [50], ce modele propose l'existence d’agrégats de po-
lymere allongés, possédant des interfaces planes en forme de ruban, contenus dans un milieu
ionique continu.

Des travaux plus récents de Schmidt et Rohr [51] suggerent un Parallel Water Channel Model;
ils s’agirait de groupements sulfoniques qui s’auto-arrangent en tuyaux de 2,4 nm de diameétre
dans lesquels les petits ions peuvent étre transportés, tandis que les chaines perfluorées s’orga-
nisent en crystallites allongés. Toutefois, les recherches ayant mené a ce modele ont été vivement
critiquées par Kreuer et al. [52], sa véracité est donc peu certaine.

Ces deux modeles sont schématiquement représentés dans la Figure 1.6.
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FIGURE 1.6 — Représentations schématiques des modeles de structure du Nafion®
a)Polymer Ribbon Model

b)Parallel Water Channel Model i)Vues en coupe et transversale d’'un cylindre de micelles
inversé avec les domaines hydrophobes a I'extérieur et les groupements hydrophiles a I'intérieur.
Les teintes les plus sombres sont les plus proches du lecteur ii)Agrégation hexagonale des
cylindres iii)Vue en coupe d’une simulation du systéme avec les passages pour 'eau (blanc), les
cristallites de Nafion (noir) et la matrice amorphe (gris)

Il existe toutefois des consensus sur la structure du Nafion®
— C’est un polymere a séparation de phase : phase hydrophobe (squelette perfluoré) et
phase hydrophile (groupement ioniques) ;
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— Le domaine hydrophile est interconnecté et est responsable de la conduction de H* ;
— Le domaine hydrophobe est dense et fournit la stabilité morphologique de I’ensemble ;
— L’interface entre ces deux domaines joue un grand role dans les performances de la
membrane.
Les membranes perfluorosulfoniques (PerFluoroSulfonic Acid, PFSA) présentent donc actuel-
lement le meilleur compromis entre toutes les propriétés recherchées pour une membrane de
PEMFC. Parmi les nombreuses études menées sur les membranes PFSA, le Nafion® est la
membrane de référence. Toutefois, elle présente certains inconvénients [53] :
— Un cott élevé dii a la complexité de la synthese d'une chaine perfluorée ;
— Impossibilité de fonctionner au-dela de 80-90°C : perte de conductivité et de propriétés
mécaniques ;
— Impossibilité de fonctionner en milieu anhydre : tres faible conductivité, formation de
fissures dans la membrane, perte de son imperméabilité aux gaz.
Pour ne plus subir ces désavantages, des polymeres alternatifs aux PFSA ont été étudiés.

Membranes hautes performances sulfonées

De nombreux types de polymeres alternatifs au Nafion® ont été étudiés pour leur ap-
plication en PEMFC, notamment les polymeres aromatiques sulfonés. Ces polymeres ont les
avantages suivants :

— Faible cofit;

— Facile a produire et a modifier chimiquement ;

— Bonne résistance a 1’oxydation ;

— Forte stabilité thermique et mécanique.

Dérivés d’hydrocarbures aromatiques, ils ne présentent pas de conductivité et doivent donc étre
modifiés chimiquement. Il existe plusieurs fonctions acides qui peuvent leur étre greffés, le plus
répandu étant le groupement acide sulfonique. Son acidité suffisante, sa bonne stabilité, les
nombreux réactifs de sulfonation existants, la facilité de la sulfonation et sa bonne prise en eau
lui conférent son statut de référence [54]. Les polymeres dont il est question dans la suite de
cette section sont des polymeres sulfonés.

Les polysulfones sulfonées. Les polysulfones (PSU) sont des dérivés de bisphénol associé
la bisphénylsulfone. La Figure 1.7 montre leur structure.
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FIGURE 1.7 — Structures des polysulfones Udel® et Radel®
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Il existe plusieurs fagons de sulfoner des polysulfones [55]. La premiere se réalise via une sub-
stitution électrophile. A cause des effets -I et -M du groupement —S02, la sulfonation ne peut
s’effectuer sur le groupement phénylsulfone; ce sont les positions ortho des liaisons éther du
groupement phényléther qui sont substituées. Pour cette méme réaction, plusieurs réactifs sont
utilisables. Il est possible de sulfoner directement un polymere en utilisant de I'acide sulfurique
ou de l'acide chlorosulfonique [56, 57]. Toutefois, I'utilisation directe de ces acides entraine la
dégradation des chaines du polymere [58]. Le polymeére peut étre dissous dans un solvant chloré,
puis sulfoné avec I'acide chlorosulfonique, mais le polymere sulfoné précipite au fur et a mesure
de la sulfonation, entrainant ainsi une sulfonation peu homogene du polymere. De surcroit,
I’agent de sulfonation est un superacide qui donne lieu a des réactions secondaires, entralnant
des coupures de chaines [58]. Un autre agent de sulfonation plus doux, le chlorosulfonate de
triméthylsilyle est utilisé afin d’éviter les réactions secondaires ; la réaction sur le polymere crée
un ester triméthylsilyle sulfonique, ce qui lui permet de garder sa solubilité dans le solvant.
Il suffit d’hydrolyser le polymere pour qu’il précipite. L’utilisation du chlorosulfonate permet
de garder le milieu parfaitement homogene (pourvu qu’il reste anhydre), d’empécher les réac-
tions parasites et surtout d’éviter les dégradations de chaines polymeéres [59]. Néanmoins, il
faut également a éliminer par un flux de gaz inerte (N, ou Ar) HCI qui provoque des coupures
de chaine. La réaction avec le chlorosulfonate de triméthylsilyle est présentée en Figure 1.8.
La seconde fagon de sulfoner se réalise via une substitution nucléophile qui s’effectue en trois
étapes : métalation-sulfination-oxydation [60]. Cette approche permet d’obtenir le groupement
sulfonique en ortho de la fonction sulfone. La réaction est représentée en Figure 1.9.

Bien que les polysulfones sulfonées (sulfonated PolySUlfones, sPSU) obtenues par cette voie
soient plus stables, elles présentent un inconvénient majeur : il est extrémement difficile de
réaliser cette synthese a plus grande échelle que celle du laboratoire [55], du fait des conditions
nécessaires :

— Milieu parfaitement anhydre;

— Atmosphere inerte;

— Faible température ;

— Utilisation de butyl lithium tres concentré.
Le degré de sulfonation des polysulfones (pourcentage de sites sulfonables sulfonés), et par la
méme, leur CEI, dicte leurs propriétés (conductivité, prise en eau mais aussi tenue mécanique)
[61]. Plus une polysulfone aura un haut degré de sulfonation, meilleure sera sa conductivité, mais
ses propriétés mécaniques diminueront. Ainsi faut-il trouver un compromis entre la conductivité
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FIGURE 1.9 — Schéma réactionnel de la sulfonation de polysulfones par voie de métalation

et les propriétés mécaniques pour utiliser les polysulfones sulfonées en BT-PEMFC, ce qui
explique pourquoi leurs performances sont inférieures a celle du Nafion® [62]. Pour remédier a
cela, il est possible de réticuler les polysulfones [55], ce qui améliore grandement leur stabilité
thermique et mécanique, ainsi que leur résistance a 'eau [63]. Kerres et al. ont travaillé sur
des polysulfones qui étaient réticulées soit par des chaines alkyles [64, 65], soit par des laisons
ioniques [64]. La réticulation par chaine alkyle était obtenue par une métalation suivie d’une
réaction avec le diiodobutane, permettant de relier les -SO, entre eux. La réticulation ionique
était obtenue en mélangeant un polymere acide (polysulfone sulfonée) et un polymere basique
(polysulfone aminée, polybenzimidazole) : 1’échange de protons entre les fonctions acide et
basique des deux polymeres créait la liaison. Encore une fois les performances en PEMFC de
ces membranes ne sont pas a la hauteur du Nafion® [65].

Les polyéthercétones sulfonées. Les polyéthercétones (PolyEther(Ether)Ketone, PE(E)K)
sont des polymeres dérivés de la benzophénone et de bisphénol. La Figure 1.10 montre leur struc-
ture sulfonée. Globalement, les propriétés des polyéthercétones sont tres proches de celles des
polysulfones. La sulfonation de ces polymeres s’effectue de la méme fagon [66, 67, 68, 69, 70].
Cependant, ces polymeres étant bien plus cristallins, leur solubilité dans les solvants chlorés
est bien plus faible. C’est pourquoi ils sont le plus souvent directement sulfonés avec du H,SO,
concentré comme solvant et réactif [71]. Ces polymeres ne seront pas traités plus en avant dans
cet état de 'art.
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FIGURE 1.10 — Structure de la polyétheréthercétone sulfonée (sPEEK)
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Les polyimides sulfonées. Les polyimides (PI) sont une famille de polymeéres aux nom-
breux éléments. Leur base commune est d’avoir une liaison imide, mais cela laisse une grande
liberté de fabrication quant aux monomeres correspondants. Dans les PEMFC, on utilise sur-
tout des PI aromatiques car, comme pour les PSU et PEEK mentionnées précédemment, c¢’est
la présence de cycles aromatiques dans le squelette du polymere qui lui confere ses propriétés
mécaniques [72]. La Figure 1.11 montre la structure commune de ces PI aromatiques sulfonées.
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FIGURE 1.11 — Structure des sPI (Ar = cycle aromatique)

Les polyimides sulfonées (sulfonated Polylmides, sPI) pour PEMFC sont classiquement prépa-
rées a partir de dianhydride carboxylique, d’acide 2,2’-bendizine sulfonique et de monomeres
diamines non sulfonés [73, 74]. Le cycle imide de ces polymeres est hydrolysable, plus ou moins
facilement en fonction de la structure de la chaine polymere. Or, la présence de groupements
sulfoniques hydrophiles augmente la concentration en molécules d’eau pres de cycles imides et
augmentent également le risque d’hydrolyse. La CEI est donc limitée pour ne pas trop diminuer
la stabilité face a ’eau des polymeres, ce qui les empéche d’avoir une conductivité suffisante
(<1072 S/ecm & 100% d’humidité relative (HR)) [75]. Litt et al. [76] ont utilisé d’autres mono-
meres permettant d’obtenir des polymeéres plus compacts et/ou avec une certaine orientation
spatiale, ce qui a augmenté la conductivité jusqu’aux valeurs du Nafion®.

Dans l'optique de pallier aux faiblesses de ces polymeres, plusieurs groupes de recherche ont
synthétisé des sPI réticulées et/ou branchées. Okamoto et. al [77, 78] se sont penchés sur des
PI & chaines latérales sulfonées et ont réussi a obtenir des performances similaires a celles du
Nafion® 117. Eloigner le groupement sulfonique de la chaine polymeére diminue le risque d’hy-
drolyse. Watanabe et al. [79] ont synthétisé des sPI avec des branchements a base de mélamine,
ainsi que réticulées par irradiation électronique. Ces modifications ont amélioré les propriétés
mécaniques et la résistance a I'oxydation des polymeres tout en conservant leur bonne conduc-
tivité. Liu et al. [80] ont préparé des sPI réticulées via des ponts éther et/ou cétone via une
copolymérisation, donnant des conductivités a 80°C semblables a celles du Nafion®. Sotzing et
al. [81] ont préparé un polymere a base de 3,4-ethylénedioxythiophéne et de acide polyamique
sulfoné. Apres traitement thermique a plus de 150°C, le polymere devient une sPI, ce qui mul-
tiplie sa conductivité par 10 et augmente considérablement sa stabilité thermique.

Il ressort de toutes ces études sur les sPI que la grande versatilité de cette classe de polymere
en fait une tres bonne concurrente des membranes perfluorées pour les BT-PEMFC. Leur point
faible réside dans la tenue a I’hydrolyse de la fonction imide.

Membranes composites

Les membranes composites sont des membranes polymeres qui contiennent un solide dispersé
dans leur structure. Le plus souvent c’est une espece inorganique, dont la présence améliore
certaines propriétés (résistance thermique, mécanique, rétention d’eau, conductivité) selon sa
nature. Les membranes composites peuvent étre constituées de n’importe quel polymere cité
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dans les parties précédentes. Le plus souvent, la matrice polymere utilisée est un ionomere, ce
qui permet, si I’on utilise le Nafion®, de pallier ses faiblesses a plus de 80°C et éventuellement
d’augmenter sa conductivité [82, 83|. Si 'on utilise un polymere haute performance sulfoné, sa
conductivité se trouvera a un niveau proche du Nafion® sans avoir besoin d’une trop forte
CEI [84, 85], donc en limitant le gonflement. Dans un tel systéeme hybride, les interactions
entre la matrice et le solide peuvent aller des plus fortes (liaisons covalentes ou ioniques) aux
plus faibles. Depuis les années 2000, de nombreux matériaux inorganiques ont été insérés dans
des membranes et testés : oxydes métalliques, phosphates ou phosphonates de zirconium ou
hétéropolyacides [86].

Il est aisé d’obtenir des hétéropolyacides par modification de particules de silice. Niepce-
ron et al. [87] ont réussi & fabriquer une pile avec une densité de puissance de 1 W/cm? a
70°C sans humidification des gaz, en insérant dans une matrice PVDF-HFP des particules de
silice poly(styrénesulfonate) a 30% en masse. Toutefois le lien entre silice et polystyrene sulfo-
nique reste tres sensible a I’hydrolyse et I'instabilité du polystyrene sulfonique demeure.

Un exemple d’ajout de matériau conducteur a une membrane conductrice est le mélange d’acide
phosphatoantimonique H3 (H,Sb P,0s, .5, n = 3) a une polysulfone sulfonée [59]. Le H3 est
un acide solide fort a structure en couches [88]. Comme la sPSU ne peut atteindre une conduc-
tivité protonique comparable a celle du Nafion® qu’au détriment de sa résistance mécanique et
thermochimique, I'ajout de H3 & une sPSU modérément sulfonée (1,5-1,6 mol H' /kg) permet
d’atteindre une bonne conductivité tout en conservant les propriétés de la polysulfone. Pour 8%
en masse de H3, une conductivité proche de celle du Nafion® a 80°C a été obtenue, sans gonfle-
ment excessif de la membrane. L’ajout d’hétéropolyacides a des membranes de Nafion® peut
également produire de bon résultats [89, 90]. Un autre hétéropolyacide donnant de bon ré-
sultats lorsqu’il est incorporé a une polysulfone est I’acide phosphotungstinique H;PW,,0,,
nH,0 [91]. La conductivité de cet acide seul est meilleure lorsque n = 29. Incorporé a une PSU,
cet acide est extrait de la membrane des que celle-ci rentre au contact de I’eau. En revanche,
ajouté a une sPSU, il est beaucoup plus stable. Cela montre I'importance d'une adéquation
entre la matrice polymere et la charge.

1.2.4 HT-PEMFC

Les trois principaux obstacles auxquels les BT-PEMFC font face, indépendamment de leurs
performances, sont :

— La gestion de I’'eau dans la pile (pas assez d’eau, la membrane ne conduit pas assez ; trop

d’eau : risque de noyage de la cathode);

— La gestion de la chaleur produite par la pile (si elle n’est pas évacuée, elle fait augmenter

la température et peut provoquer une chute des performances);

— L’empoisonnement du platine du catalyseur par CO (provenant de H, mal purifié).
Leur importance diminue tres fortement si la pile fonctionne a plus haute température (aux
environs de 130°C) [83], mais les membranes employées pour les BT-PEMFC ne sont pas utili-
sables a ces températures. On a donc recours a d’autres types de membranes plus adaptées et
a une classe différente de piles a combustible : les HT-PEMFC. Les avantages de travailler a
plus haute température sont multiples :

— Accélération de la cinétique de la réaction de réduction de I'oxygene (Oxygen Reduction

Reaction, ORR) (et donc diminution de la quantité de catalyseur nécessaire) [92] ;
— Gestion thermique facilitée ;
— Augmentation de la vitesse de transport de O, (plus grande dans la vapeur d’eau) [93]
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— Plus forte tolérance du platine au CO (a 80°C : 20 ppm; a 130°C : 1000 ppm) [47];
— Augmentation de la surface exposée du catalyseur et augmentation de la diffusion des
gaz, grace a la présence d’eau uniquement sous forme vapeur [94].
Il existe néanmoins quelques inconvénients a travailler a haute température.
— Accélération de la dégradation (structurelle et chimique) de la membrane [95] ;
— Accélération de la corrosion du carbone support du catalyseur [96] ;
— Agglomération des particules de platine (et donc diminution de la surface électroactive)
ou leur dissolution dans le milieu acide.
Malgré ces inconvénients, les HT-PEMFC restent une technologie extrémement intéressante sur
laquelle beaucoup d’efforts sont concentrés, notamment pour I’amélioration des membranes. Dif-
férents types de membranes sont étudiées pour I'utilisation en HT-PEMFC [97]. Les membranes
les plus utilisées seront décrites dans les sections suivantes : membranes polybenzimidazoles
(PBI) contenant de l'acide phosphorique et membranes polymeres contenant des conducteurs
liquides ioniques protiques (CLIP). Ces membranes sont faites pour conduire a faible humidité
relative ou a 1’état anhydre, I’espece contenue par la membrane (H;PO, ou CLIP) servant a la
remplacer.

Membranes PBI + H;PO,

Les PBI sont des polymeéres a hautes performances, comme ceux décrits dans la section
consacrée aux BT-PEMFC : elles possedent une forte résistance thermochimique et de tres
bonnes propriétés mécaniques [98,; 99], coiitent moins cher que le Nafion® et sont moins per-
méables a '’hydrogene que lui [100]. Il est possible de fonctionnaliser les PBI pour leur conférer

o
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FIGURE 1.12 — Structure du polybenzimidazole

une conductivité [101, 102], mais il est plus intéressant d’y insérer des acides liquides. Ces der-
niers sont piégés par la membrane grace a son caractere légeérement basique (pK,=5,5). L’acide
le plus fréquemment utilisé est 1’acide phosphorique [103, 104, 105]. Lorsqu’il est contenu par la
membrane, il ne protone pas les sites basiques du polymere (ce sont des bases trop faibles). Un
complexe se forme entre les deux especes, grace a des liaisons hydrogenes via le -OH de I'acide
ainsi que le -NH du groupement imidazole [106]. Cela se vérifie en comparant les spectres in-
frarouge des mélanges PBI/acide fort : la bande caractéristique de NH' n’apparait pas pour le
mélange PBI/H,PO, (cf Figure 1.13 page suivante). La conductivité protonique de ce complexe
est entierement assurée par une action conjointe du polymere et de ’acide, par un mécanisme
de Grotthuss [107] : les protons sont échangés entre ’acide phosphorique et les sites basiques
du polymere. De ce fait, la membrane n’a pas besoin d’humidification et est donc adaptée a
'utilisation & haute température [108]. La conductivité de la membrane dépend de son niveau
de dopage (pourcentage molaire d’acide par unité de polymere) : a 450% de dopage et 165°C,
la conductivité de la membrane est de 4,6 x 1072 S/cm, tandis qu’a 1600%, elle atteint 0,13
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FIGURE 1.13 — Spectres d’absorption infrarouge pour plusieurs mélanges PBI/acide fort

S/cm [108].
Les AME a base de membranes PBI/H;PO, présentent aussi 'avantage d’étre moins sensibles a
la présence de CO. Grace au fonctionnement a haute température, ces AME tolerent la présence
de 3% de CO dans 'hydrogene a 200°C [109] (moins de 10 mV de perte pour des densités de
courant de 0,8 & 1,3 mA /cm?). Cela permet de les alimenter avec de I’hydrogéne non-purifié ou
de 'hydrogene directement obtenu par reformage de méthanol.
Il reste encore des améliorations a apporter a ces membranes. Leurs principaux défauts sont :
— Les faibles masses molaires des PBI;
— Le H4PO, qui suinte hors de la membrane (le PBI est ici une éponge a H;PO,) ;
— L’adsorption d’ions phosphates & la surface du catalyseur, diminuant son activité [110];
— L’oligomérisation en acide polyphosphorique de I'acide a basse HR et haute température
[111].

Membranes polymeres + CLIP

Les CLIP. Les CLIP sont une catégorie spécifique de Liquides Ioniques (LI), qui sont eux-
meémes une catégorie spécifique de sels. Ce sont des sels dont la Ty a la pression atmosphérique
est inférieure a 100°C. Nombre d’entre eux sont méme liquides a la température ambiante, avec
une T, négative. Les LI présentent des propriétés tres intéressantes [112] :

— Haute conductivité ionique;

— Pression de vapeur saturante infinitésimale ;

— Nombreux cations et anions possibles ;

— Hautes stabilités thermique et électrochimique.
Les CLIP sont des LI constitués d’une base et d’'un acide de Bronsted [113]. L’échange de
proton entre ces deux espéeces confere au CLIP sa conductivité protonique. Ils peuvent donc
étre ajoutés a une membrane polymere (voire ionomere) pour améliorer leur conductivité. Les
CLIP conduisent sans présence d’eau, ce qui est trés intéressant pour les HT-PEMFC, qui
doivent dans I'idéal fonctionner en condition anhydre. A la différence des LI & base d’ammonium
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quaternaire utilisés en batteries, qui ne sont que des solvants ioniques, les CLIP participent via
leur proton échangeable aux réactions d’électrode.

De la force de I'acide utilisé pour synthétiser le CLIP dépendent la stabilité thermique du CLIP,
ainsi que la dissociation de la paire d’ions. Un acide faible comme l’acide acétique conduira a
des CLIP en équilibre avec ’acide et la base :

MH{™ = M+ H}"

Par contre, pour les CLIP constitués a partir de superacides comme ’acide triflique, I’équilibre
sera entierement déplacé vers la gauche et la dégradation thermique n’interviendra qu’a haute
température. La dissymétrie de ’anion et du cation ammonium diminue cristallinité et point
de fusion.

La Ty des CLIP est plus faible pour des ions de petite taille. La viscosité et la conductivité
des CLIP dépendent de leur température de transition vitreuse Ty, qui elle-méme dépend
de I'énergie de cohésion du CLIP qui est déterminée par les interactions anion/cation [114].
Plus ces interactions sont fortes, plus la viscosité des CLIP est élevée. La conductivité est
proportionnelle a la concentration des ions dans les CLIP et a leur mobilité, la concentration
dépendant elle-méme de la masse molaire, de la dissociation, de la densité et de la taille de
ces ions [115, 116]. Une bonne maniére d’augmenter la conductivité des CLIP est d’utiliser des
anions de superacides, notamment perfluorés. Cependant, leur cotit élevé ainsi que la complexité
de la chimie du fluor rend leur utilisation contraignante [117].

La facon dont les ions des CLIP s’arrangent dépend également de leur structure. Les CLIP
s’arrangent entre eux grace a des liaisons hydrogene et/ou des interactions dipdle-dipdle, dont
la force et la forme dépendent de la nature des ions. Par exemple, les CLIP a base de cations
alkylammonium simples forment des agrégats dont la taille ne dépend pas de la taille de leur
chaine alkyle. Par contre, ceux a base de cations ammonium secondaires ou tertiaires s’agregent
plus difficilement pour des raisons d’encombrement stérique et de diminution de la concentration
en protons pour former des liaisons hydrogene. Les agrégats de CLIP sont en forme de lamelles
ou de micelles [112].

Polymeéres + CLIP. Pour obtenir une membrane mélange polymeére/CLIP, il existe plusieurs
possibilités. Soit du CLIP est absorbé par une membrane, soit un mélange polymere/CLIP dis-
sous dans un solvant est coulé puis le solvant évaporé. Une autre stratégie consiste a remplir la
porosité d'un polymere haute performance poreux par du CLIP [118]. Dans tous les cas, la sta-
bilité de la membrane résultante dépend des interactions entre le CLIP et la matrice polymere.
L’ajout de CLIP a des membranes de Nafion® est un procédé utilisé pour fabriquer des mem-
branes HT-PEMFC, car la présence de CLIP permet de pallier le probleme de perte de conduc-
tivité du Nafion® a haute température. Dans I'idéal, le CLIP remplace ’eau comme espéce
porteuse de protons, il devient possible de faire fonctionner le Nafion® dans le domaine de tem-
pérature 100-200°C [119], tout en conservant la méme conductivité, voire en 'améliorant. 1. effet
du CLIP sur la structure du Nafion® et ses propriétés peut étre tres variable. Par exemple,
pour deux CLIP a base de cation triéthylammonium, I'un avec I'anion trifluorométhanesulfo-
nate (TF-TEA) et l'autre avec I'anion perfluorobutanesulfonate (PFB-TEA), les interactions
avec le Nafion® ne sont pas les mémes. Les deux CLIP forment des agrégats situés dans les
chaines hydrophiles du Nafion®, mais les interactions entre ces chaines et le TF-TEA sont
plus fortes que celles avec PFB-TEA, créant ainsi de plus petits agrégats et augmentant la
microcristallinité de la matrice de Nafion® [120, 121]. Ainsi la membrane a-t-elle une meilleure
conductivité et de meilleures propriétés mécaniques avec le TF-TEA que le PFB-TEA.
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De nombreuses membranes pour HT-PEMFC contenant des CLIP sont actuellement étudiées.
Van de Ven et al. [122] ont préparé des membranes poreuses de PBI par inversion de phase de
fagon a obtenir un porosité adaptée au CLIP utilisé (65,6 % en volume). La membrane gagne
alors une conductivité a I’état anhydre, mais ne dépasse pas les performances du Nafion®.

Les membranes HT-PEMFC sont un domaine de recherche en pleine expansion ; de nouveaux
types de membranes apparaissent régulierement. Kiatkittikul et al. [123] ont préparé des mem-
branes polymere/CLIP en mélangeant directement le monomere et le CLIP puis en faisant une
polymérisation radicalaire. Les membranes obtenues présentaient des conductivités de 8,7 et
81,9 mS/cm? & 120 et 220°C respectivement, ainsi qu’une résistance thermique jusqu’a 250°C.
Il reste a éliminer le monomere résiduel, car la conversion n’est pas quantitative. Eguizabal
et al. [124] ont préparé un liquide ionique a base d’imidazolium et de sulfonimidure qu’ils ont
fait absorber dans des particules de zéolithe avec lesquelles ils ont préparé une membrane PBI
composite par coulée-évaporation pour ensuite lui faire absorber du H;PO,. Les membranes
obtenues ont une conductivité de 32 mS/cm a 150°C méme au bout de 200 h de fonctionnement.

1.2.5 Mélanges de polymeres

Il est possible d’obtenir des membranes utilisables en HT-PEMFC en mélangeant diffé-
rents polymeres. Frutsaert et al. [125] ont préparé des membranes mélangeant un copolymere
poly(Imi-alt-CTFE) de leur fabrication & du sPEEK pour obtenir une membrane utilisable
en PEMFC. A une concentration suffisante en poly(Imi-alt-CTFE), ces membranes ont une
conductivité comprise entre 4 et 10 mS/cm a faible humidité relative (30 %), une propriété
recherchée pour I'utilisation en PEMFC. Ces performances sont obtenues grace a la structure
du copolymere, qui forme des agrégats de la méme facon que le Nafion® en forme.
Poursuivant ces recherches, Campagne et al. [126]. ont synthétisé des membranes mélangeant
du sPEEK et des copolymeres a chaine latérale se terminant par différentes fonctions azole (cf.
Figure 1.14) La conductivité protonique de la membrane mélange dépend de la fonction azole
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FIGURE 1.14 — Copolymeres utilisés pour la syntheése des membranes de [126] a) poly(CTFE-

alt-IEVE)-g-4(5)hydroxyethylimidazole b) poly(CTFE-alt-IEVE)-g-2-mercaptobenzimidazole
c) poly(CTFE-alt-IEVE)-g-1H-1,2,4-triazole-3-thiol
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utilisée et du rapport fonctions NH du copolymere/fonctions SO3H du sPEEK. Les membranes
avec 1,2 4-triazole et imidazole présentent les meilleures conductivités, avec 7 et 8 mS/cm res-
pectivement dans des conditions de HT-PEMFC (140°C et 25 % HR).
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1.3 Les DAFC

1.3.1 Généralités

Comme nous 'avons vu, les DAFC sont des piles a combustible qui exploitent I’échange de

protons mais ou ces derniers sont apportés par un alcool au lieu d’hydrogene gazeux. L’intérét
de cette technologie est particulierement important pour I'industrie automobile [127]. Comme
les alcools sont liquides, 'emploi de ces carburants est compatible avec l'infrastructure des
carburants pétroliers actuellement utilisés. Les systemes DAFC sont a la fois plus simples et
plus légers que ceux des PEMFC, ce qui implique une consommation de carburant moindre
pour un véhicule. Enfin, la densité de puissance des DAFC est supérieure a celle des PEMFC.
Si les DAFC se développent a partir de membranes alternatives au Nafion®, leur cotit sera
fortement réduit (exemple : le SPEEK ne coiite que 375 $/m? comparé a 600-1000 $/m? en
fonction de I’épaisseur du Nafion®) [128]. De surcroit, le Nafion® a une durée de vie trop
faible en fonctionnement dans une DAFC. L’idéal serait une membrane avec une durée de vie
de l'ordre de 4000 h.
Les alcools les plus couramment envisagés pour l'utilisation en DAFC sont le méthanol et
I’éthanol (les piles sont nommeées respectivement de DMFC et de DEFC) ; certains chercheurs
se sont penchés sur I'utilisation d’isopropanol [129]. Les réactions qui ont lieu au sein des DMFC
sont les suivantes :

CH,0H + H,0 — CO, + 6 H" +6¢~
20,+6H" +6e” — 3H,0

Des traces de produits d’oxydation incomplete du méthanol sont parfois observées, notamment
lorsque le catalyseur n’est pas assez efficace [130] : du formaldéhyde, qui est ensuite oxydé en
acide formique, qui a son tour peut former du formiate de méthyle [131].

CH;0OH — HCHO +2H" +2e¢”
2HCHO — HCOOH + 2H" + 2e~
HCOOH — 2CO, + 2H" + 2e~
HCOOH + CH,0H — HCOOCH, + H,0

Les réactions au sein de la DEFC sont :

30,+12H* +12¢” — 6H,0

Il peut arriver que I’éthanol ne soit que partiellement oxydé en cas de faibles performances
du catalyseur [132]. On trouve alors de I'acétaldéhyde et de I'acide acétique. L’ensemble des
produits et des réactions est résumé dans la Figure 1.15.
Des deux carburants alcools principaux, le plus intéressant est le méthanol, pour plusieurs
raisons :

— Une forte solubilité dans les électrolytes aqueux;

— Une disponibilité sous forme liquide en grandes quantités;

— Une facilité de transport, stockage et manipulation;

— Une haute densité énergétique théorique (6 kWh/kg, cf. essence, 10-11 kWh/kg) ;

— Il peut étre issu de la biomasse.
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FIGURE 1.15 — Mécanisme de l'oxydation de ’éthanol en DEFC (image extraite de [132])

Le méthanol présente néanmoins certains inconvénients :
— Sa toxicité;
— Une faible Tuuition ;
— Le fait qu’il soit non-renouvelable ;
— Le Methanol Crossover.

Le Methanol Crossover (MCO) se définit par la présence de méthanol a la cathode et est di
a la perméabilité de la membrane au méthanol. Il inhibe fortement ’ORR et diminue les per-
formances de la pile. De plus, tout le carburant n’est pas utilisé, d’ot un gaspillage. Comme
ce phénomene est directement lié a la membrane polymere, les membranes pour DMFC sont
spécifiquement étudiées pour y remédier. Le MCO a deux origines [133] : premiérement, le
méthanol étant totalement soluble dans 'eau, il peut traverser une membrane suffisamment
humidifiée. Ensuite, a cause du transport électroosmotique du proton lié au méthanol a travers
la membrane. Dans I'idéal, pour un bon fonctionnement de la pile, le MCO ne devrait pas
dépasser les 107%mol.min=t.cm™" [128]. 1l a été démontré que le MCO dépend de la concentra-
tion en méthanol [134]. I est donc possible de diminuer le MCO en travaillant a concentration
moindre, avec l'inconvénient de voir les performances diminuer. La température est une autre
grandeur qui influence le MCO. Quand elle augmente, ce dernier augmente aussi, mais la ci-
nétique des réactions de la pile s’améliore en méme temps, ce qui contrebalance 'effet négatif
[135]. Le Nafion® en particulier est totalement perméable au méthanol. Augmenter 1'épaisseur
de la membrane diminue le MCO [136], mais le colt de la membrane augmente alors fortement.
L’idéal reste de trouver une alternative au Nafion®.

L’éthanol, en tant que carburant pour pile & combustible, présente certains avantages [132] :

— Il n’est pas toxique, ce qui facilite sa manipulation ;

— 1II est renouvelable et issu de la biomasse ;

— Sa haute densité énergétique est plus élevée;

— L’Ethanol Crossover (ECO) existe mais est moins important que le MCO.

L’ECO est semblable au MCO [137] en ce sens que ses conséquences sont les mémes (inhibition
de 'ORR) et dépend des mémes conditions (température et concentration), mais il est moins
pénalisant pour le systeme car I’éthanol a un taux de perméation inférieur a celui du méthanol
en raison de sa taille plus importante et surtout de sa cinétique d’oxydation a la cathode
moindre, ce qui inhibe moins ’ORR. Toutefois, si 'on compare les résultats réellement obtenus
avec les PEMFC et DAFC actuelles, en terme de voltages maximum et de densité de puissance,
le H, est un meilleur carburant que le méthanol, qui est lui-méme meilleur que I’éthanol, a cause



28 CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART

d’une cinétique de réaction de 1’éthanol plus lente. C’est pourquoi les DMFC sont actuellement
plus développées que leurs homologues DEFC.

Les différentes membranes utilisables en DMFC et DEFC vont étre abordées dans les sections
suivantes. La majorité des membranes employées en PEMFC se retrouvent en DAFC. Il est
a noter cependant qu’a I’heure actuelle, aucun mélange membrane + CLIP n’a été testé en

DAFC.

1.3.2 Les DMFC

Les DMFC, bien que semblables aux PEMFC, doivent étre adaptées a 'utilisation de mé-
thanol comme carburant. Cela signifie tout d’abord d’utiliser un catalyseur adapté. En effet,
lors de I'oxydation du méthanol, du CO se trouve adsorbé a la surface du catalyseur [131]. Or,
si le catalyseur est du platine et la température de la pile trop basse (ce qui peut étre le cas
pour un véhicule qui vient juste de démarrer), le CO peut rester adsorbé, empoisonnant le ca-
talyseur. Ainsi, des recherches sont faites pour trouver une alternative au Pt comme catalyseur
pour les DMFC [138]. Des groupes de recherche ont étudié des catalyseurs a base de carbure
de tungsteéne [139], éventuellement couplés avec des métaux de transition tels que Mo et Co
[140]. Ces matériaux ont I'avantage d’étre tres peu sensibles au CO. Wang et al. [141] ont étudié
des catalyseurs a base de nanotubes de TiO, servant de support a du Ru. Ils ont obtenu des
résultats prometteurs, grace a I'importante surface spécifique interne et externe des nanotubes.
Une autre approche explorée par Li et al. [142] consiste a changer le support du catalyseur; en
utilisant des nanotubes de carbone au lieu de graphites, ils ont réussi a diminuer le MCO au
sein de la pile, ainsi qu’a réduire la charge de Pt nécessaire.

Les DMFC doivent utiliser des membranes adaptées, car c’est de la nature de la membrane que
dépend le MCO. Certains polymeres utilisés pour les membranes de PEMFC le sont également
dans les DMFC mais les problemes ne sont pas les mémes.

Membranes perfluorées

Malgré les défauts du Nafion® présentés ci-dessus, les membranes perfluorées restent les plus
employées actuellement en DMFC, faute d’alternative viable. Le type de Nafion® le plus utilisé
est le Nafion® 117, car son épaisseur permet de réduire le MCO [128]. D’autres membranes
perfluorosulfoniques peuvent étre utilisées en DMFC, avec certains avantages par rapport au
Nafion®. Le F-14100 de Fumatech, qui possede une structure tres proche de celle du Nafion®,
présente une perméabilité au méthanol plus faible que ce dernier (9,6 x 10~7cm?/s contre
3,4 x 107%cm?/s) [143], absorbe mois d’eau (14% en masse a température ambiante contre
18-25%) ainsi que moins de méthanol (17% m contre 67% m) mais avec une conductivité plus
faible (30 mS/cm contre 100 mS/cm) et une densité de puissance plus faible (4 & 13 mW/cm?
contre 26 mW /cm?) [143].

Le Nafion® reste souvent préféré pour la couche de catalyseur comme liant [127], 1a ou il
est utilisé en faible quantité et ou son coiit aura donc moins d’impact. Toutefois, I'emploi de
Nafion® dans la couche de catalyseur e présence d’un autre polymere pour la membrane n’est
pas toujours possible. En cas d’incompatibilité des deux matériaux, la couche de catalyseur
peut ne pas adhérer a la membrane [128].

D’autres membranes perfluorées existent, telles que la XUS de Dow Chemical, 3P, Flemion et
Aciplex d’Asahi, mais elles n’ont pas été testées en DAFC [128].
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Membranes polysulfones

Les sPSU sont utilisées dans les DMFC pour les mémes avantages qu’elles présentent par
rapport au Nafion® en PEMFC : stabilité thermique et propriétés mécaniques. De plus, elles
sont bien moins sensibles au MCO [128]. Ces membranes offrent des performances comparables
a celles du Nafion® 115 pour des sPSU sulfonées a 50-70%. Cela étant, a haute concentration
en méthanol (2 M) et haute densité de courant, le Nafion® redevient meilleur, car la faible
conductivité des sSPSU ne compense plus le faible MCO. Ainsi, méme si les sPSU ne permettent
pas encore au DAFC de fournir autant d’énergie qu’avec le Nafion®, elles restent prometteuses
de par leur résistance aux conditions d’utilisation [144, 145, 146]. Méme sulfonées a 70% (CEI
de 1,2 mol H" /kg), elles restent insolubles dans I'eau et gonflent trés peu dans le méthanol
[147]. Pour améliorer encore ces résistances et les performances, il est possible de réticuler les
sPSU [148].

Pour éviter la dissolution du Nafion® des électrodes dans le méthanol [144], il est possible de
le remplacer par des sPSU [149]. L’AME peut alors étre utilisé jusqu’a 130°C et ne nécessite
pas de solvant toxique pour étre préparé. Toutefois cela n’a été testé que pour des AME de
type électrodes-sPSU/membrane-Nafion.

Les polysulfones sont aussi particulierement intéressantes a utiliser dans les mélanges de poly-
meres. Employées non-fonctionnalisées, elles apportent leurs propriétés et résistances et I'autre
polymere apporte la conductivité. Cela se retrouve notamment avec les polyéthercétones [150].
Dans ce cas-1a, le bon ratio PSU/sPEEK permet de diviser par cent le MCO.

Membranes polyéthercétones

Pour l'utilisation en DMFC, les sPEKK (sulfonated PolyEtherKetoneKetone (voir Figure
1.16 pour le polymeére non sulfoné) semblent mieux convenir que les sSPEEK [69], qui sont
déja elles-mémes préférable au Nafion® [151, 68]. Sous certaines conditions, il est possible
d’obtenir avec ces membranes des performances similaires a celles du Nafion® avec bien moins
de MCO. Les similitudes entre les polyéthercétones et les polysulfones ont amené certaines

oL OOy,

FIGURE 1.16 — Formule des poly (éther cétone cétone)s PEKK

équipes de recherche a tester des mélanges de ces deux polymeres, notamment en DMFC pour
profiter de leur faible perméabilité au méthanol. Pour lier les deux polymeres, il est possible de
procéder, apres mélange a une réticulation ionique ou ionique-covalent [152]. Les sPEEK sont
aussi mélangées a d’autres polymeres conducteurs tels que des polyvinylpyrrolidones (PVP) ou
PBI [153, 154].

Membranes PBI + H;PO,

Les PBI dopées avec HyPO, sont également utilisées en DMFC. Leurs principaux inconvé-
nients sont :
— Elles aussi souffrent du MCO, méme si moins que le Nafion® (perméabilité de 1,5 x
10*15m?STP)m.m*2.s*1.Pail) [103];
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— L’acide phosphorique et le méthanol forment des esters de méthyle qui diffusent hors de
la membrane. Cela limite les performances et dégrade la membrane.

Toutefois, les PBI + H,;PO, présentent de nombreux avantages qui les rendent prometteuses
pour les DMFC. Leur coefficient électro-osmotique par rapport au méthanol est quasi-nul, tout
comme leur perméabilité au méthanol gazeux [155]. Wang et al. [156] ont révélé que le MCO
augmente avec la densité de courant mais diminue quand la température augmente. Enfin,
les performances supérieures des PBI + H;PO, par rapport au Nafion®, déja remarquées en
HT-PEMFC, sont toujours présentes en DMFC [136]. C’est ce qui rend ces membranes aussi
intéressantes.

Membranes polyimides

Les sPI sont plus intéressantes que le Nafion® en utilisation en DMFC [157]. Il convient

néanmoins de faire attention lors de leur utilisation, car a partir d’un certain pourcentage de
sulfonation (entre 30 et 35 %), la conductivité et la perméabilité au méthanol font un bond
[158]. Un moyen de les rendre encore plus efficaces est de les réticuler, ce qui fait diminuer le
MCO [159, 160]. 11 est également possible et apparemment facile de préparer des mélanges de
sPI avec d’autres polymeres, comme le poly-vinyl alcool-co poly acétate. La encore, le MCO est
réduit et les performances deviennent meilleures que celles du Nafion® lorsque 'on travaille a
forte concentration en méthanol (6 M) [161]. Mais le polyacétate est susceptible d’hydrolyse en
milieu acide.
Comme les sPI ont une tres forte tenue mécanique, il est aussi possible de les utiliser comme
matrice pour contenir un autre polymere. En incorporant un copolymere ionique statistique
poly(styréne sulfoné-co-éthyléne) dans les pores d’une PI, on obtient une membrane dont le
gonflement est fortement réduit et qui ainsi est moins perméable au méthanol [162].

Membranes composites

Une maniere assez simple de réduire la perméabilité d’'une membrane au méthanol est d’y
incorporer des oxydes solides tels que SiO,, ZrO,, TiO,. La présence de particules d’oxydes
dans la membrane rend 1’ensemble plus dense et limite le passage des molécules de méthanol.
Par ailleurs, le caractere hydrophile des oxydes augmente la rétention d’eau de la membrane.
L’oxyde peut soit étre contenu dans la matrice polymere, soit greffé a cette derniere. Avec cet
ajout, le MCO peut étre réduit jusqu’a un facteur de 60 [163, 84, 164]. Une autre approche,
qui était déja valable pour les PEMFC, est I’'ajout d’hétéropolyacide; la conductivité de la
membrane s’en trouve améliorée. Toutefois, cela n’améliore pas la perméabilité au méthanol
et 'acide solide peut étre élué quand la pile est en fonctionnement. Pour remédier a cela, il
est possible de combiner les deux méthodes et d’insérer 1’hétéropolyacide dans une matrice
oxyde solide qui sera elle-méme contenue dans le polymere. Ainsi la membrane bénéficiera de
la réduction de MCO de l'oxyde et de 'augmentation de conductivité de I'acide [165, 166, 85].
La matrice polymere est choisie en fonction de sa non-perméabilité au méthanol et parfois pour
sa conductivité. Elle peut étre a base de PSU, sPSU, sPEEK, polyimide...

Les DMFC restent la référence en matiere de DAFC. Ce sont dans ces systemes que sont d’abord
testés les membranes développées pour les systemes alimentés par de 1’alcool.
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1.3.3 Les DEFC

Les DEFC se servent des mémes membranes que les DMFC, car comme je I'ai déja fait
remarquer, ’ECO est toujours inférieur au MCO. La membrane la plus utilisée en DEFC reste
le Nafion®, méme si ce dernier absorbe plus I’éthanol que le méthanol [137].

Les DEFC se distinguent des DMFC par leurs catalyseurs, le but étant de disposer de catalyseurs
plus adaptés a 'oxydation de I’éthanol, différente de celle du méthanol. Les catalyseurs sont
principalement & base de Pt ou de Pd [167]. Song et al. [132] ont obtenu de bons résultats avec
du Pt avec 10-20% en masse de Sn, avec pour support des nanotubes de carbone. Toutefois, les
meilleures performances obtenues en DEFC avec un catalyseur a base de Pt ont été obtenues
par Li et al. [168] : le groupe a obtenu une densité de courant spécifique de 15,4 mA /ugp;. Les
meilleures performances pour un catalyseur a base de Pd ont été obtenues par Chen et al. [169],
ou grace a un support a base de nanotubes de carbones I'activité du Pd était de 0,7 mA/ugpy.
La modification du support du catalyseur est un bon moyen d’augmenter I'activité catalytique
et donc d’utiliser moins de Pt. Jiang et al. [170] ont eux remplacé le support par des hybrides
de graphene et de PEDOT. Les catalyseurs obtenus ont gardé une activité catalytique proche
des équivalents commerciaux pendant une plus longue période d’utilisation.

Au final, les DEFC sont moins développées que les DMFC, mais ont quand méme un role a
jouer dans le développement des piles a combustible, notamment en ce qui concerne I'utilisation
en véhicule.

1.4 Conclusion

Les piles a combustible se déclinent en un large éventail de technologies. Les plus développées
dans le cadre de l'utilisation pour la propulsion automobile sont celles qui utilisent des mem-
branes polymeres, les PEMFC. Plusieurs composants des PEMFC font 1'objet de recherches
dans le but de les améliorer : les catalyseurs, les supports des catalyseurs et la membrane po-
lymere, notamment.

Les membranes polymeres pour PEMFC constituent un champ de recherche particulierement
vaste. Tout d’abord parce que les PEMFC peuvent étre séparées en différentes catégories selon
leurs conditions d’utilisation : température (basse ou haute), carburant (hydrogene gazeux ou
alcool liquide). Ensuite, parce que ces PEMFC de différentes catégories peuvent elle-mémes
fonctionner avec une large gamme de membranes polymeres.

Malgré ce grand éventail de technologies, aucune membrane pile a combustible a électrolyte
polymere n’est suffisamment avancée pour étre considéré comme objectivement supérieure aux
autres. Le Nafion® reste le "'standard" en termes de polymere pour membranes, mais son utili-
sation comporte encore de sérieux inconvénients, y compris le fait qu’il est tres peu adapté pour
certains types de piles, telles que les HT-PEMFC et les DAFC. C’est pourquoi de nombreux
autres polymeres et/ou des voies pour améliorer le Nafion® sont étudiées.

Une approche extrémement prometteuse est I'incorporation des CLIP dans les membranes. En
effet, I’ajout de CLIP améliore les performances des membranes de facon significative. Le tres
grand nombre d’especes d’anions et de cations utilisables pour la synthese des CLIP permet
de concevoir des molécules avec des propriétés parfaitement adaptées a cette utilisation en
PEMFC, méme si elles restent encore a découvrir.

Comme le Nafion® est peu compatible avec les conditions de fonctionnement des HT-PEMFC,
le développement de membranes plus résistantes est nécessaire. De nombreuses alternatives sont
étudiées, notamment les polysulfones sulfonées, polymeres aux hautes performances.
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46 CHAPITRE 2. NAFION MEMBRANES WITH TFSA-AM PCIL

2.1 Introduction

Academic research as well as R & D activities are currently focused on advanced batteries
for automotive applications in order to increase specific energy and power while decreasing
recharge time. Although electrochemical energy conversion sources i.e. fuel cells seem to be ne-
glected, they still present several assets with regard to batteries in terms of safety and recharge
time in particular. In addition fuel cells are not restricted to electric vehicles as they can be
used in stationary applications from electricity supply to heat-electricity cogeneration.
Cogeneration allows the global yield of fuel cells to be markedly increased and the SOFC (Solid
Oxide Fuel Cell) is among the best type of fuel cells for this application. PEMFC (Proton
Exchange Membrane fuel cells), well-adapted to automotive applications, are also due to their
modularity, suitable for cogeneration. For both automotive and cogeneration applications, an
increase in the operating temperature of PEMFC is needed. Indeed, due to an electric yield close
to 50%, the heat management of current PEMFC operating below 80°C, is very difficult, in me-
dium size electric vehicles. Increasing the operating temperature from 80°C to 110-120°C would
solve the problem. Furthermore the tolerance of platinum based electrocatalysts to carbon mo-
noxide (CO) poisoning is considerably increased by shifting the operating temperature from
80 to at least 130°C [1]. For both applications, increase in PEMFC operating temperature
therefore results in a double advantage.

Shifting this temperature above 80, however, implies that the polymer membrane used has in-
trinsic proton-conductivity at in anhydrous conditions. Polysiloxane-based proton-conducting
polymers [2] exceed 10 mS/cm in such conditions but, due to their poor thermomechanical
performances, they were unsuited for use in PEMFCs.

Blends of Polybenzimidazole (PBI) and phosphoric acid (PA) have up to now been the refe-
rence membrane for High Temperature PEMFCs [3, 4, 5]. In such membranes, the imidazole
heterocycle interacts with PA, and PA is used in a large excess with regard to the concentration
of benzimidazole repeat unit, PBI behaving as a sponge with regard to PA. As a result, PBI’s
thermomechanical performances are lowered.

The use of ionic liquid based membranes, as alternative to PBI/PA membranes, has been inves-
tigated since the beginning of the 215 century. The pioneering works of M. Watanabe and A.
Angell on proton-conducting ionic liquids (PCIL) [6, 7] led them to be considered as valuable
electrolytes. We have already emphasized in previous studies that whatever the PCIL perfor-
mances, attention should focus on the "host functional polymer + PCIL" set [8]. This set is
similar to the PBI/PA membrane, PBI being replaced by an ionomer [9, 10] or a macroporous
polymer [11], and PA by PCIL. Extensive literature exists on the subject of ionic liquids as
additives for fuel cell membranes and shows a promising future for them [12, 13, 14, 15, 16].
Tonic liquids (IL) are liquid salts whose melting temperature is inferior to 100°C [17]. There
is a large variety of possible anion/cation combinations [18]; cations are usually voluminous
and have low symmetry [19]; classic cations are organic ammoniums or phosphoniums. Due to
their (i) amorphous nature (ii) low T}, and (iii) high conductivities at ambient and sub-ambient
temperatures, imidazolium based ionic liquids were probably the ones most reported [20]. Ho-
wever their electrochemical stability in fuel cells is an issue, because they can poison platinum
catalysts.

As for the anions, they must be selected among the conjugated bases of strong acids or super-
acids [19, 21]. While well-adapted to lithium-ion batteries, inorganic anions such as tetrafluo-
roborate (BF,) and hexafluorophosphate (PFj), which are extremely hygroscopic and unstable
in the presence of water [22], must not be used in PEMFC membranes.
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This paper reports research work testing PCIL membranes in MEAs operating at temperatures
> 100°C. Our approach to PCIL-based PEMFCs is to operate them at temperatures exceeding
100°C to prevent PCIL removal by liquid water; the PEMFC starts and stops at T > 100°C.
Such high temperature PEMFCs should be hybridized, for instance with a battery, for a "hot
start".

In current MEAs, where the acidic functions are bonded to the macromolecular backbone, their
"leaching" occurs only if the polymer chain is water-soluble, but PCIL can be easily removed by
the liquid water produced by the PEMFC if they are water-soluble. Once the problem of PCIL
leaching solved, another major issue is the electrochemical grade purity (battery, supercapaci-
tor, fuel cell) required in the ionic liquids. The difficulty lies in the purification process, since
a good IL (i) can neither be distilled nor sublimated and (ii), owing to its liquid state at low
temperature, cannot be easily recrystallized ; this makes up-scaling complicated. A PCIL that is
solid at ambient temperature was selected in order to easily purify it by recrystallization. This
molecule results from the neutralization of 2-aminopentane C;H,NH, by triflic acid CF;SO;H
and is abbreviated here as TFSA-Am, with TFSA referring to the triflate anion (CF;SO;) and
Am to the ammonium (C;H,,NHj).

Ammonium salts have sufficient thermal stability and charge carrier concentration [23] and
PCIL made from triflate anions have moderate viscosity and high conductivity [19, 24]. Addi-
tionally, triflate has excellent chemical stability.

This contribution deals with the characterization of this PCIL and its blends with ammonium
modified Nafion (Nafion-Am). This modification was made to avoid any exchange between the
acidic proton of Nafion and the ammonium cations of the PCIL ; such an exchange would re-
lease triflic acid, an aggressive superacid. After thorough characterization of the materials the
paper reports on the performances of MEAs made from these membranes.

2.2 Experimental

2.2.1 Ionic liquid synthesis

The synthesis is carried out in a 100 mL three-necked round-bottom flask containing a
magnetic stirrer, mounted by a water-cooling system and under an argon flux. With a syringe,
2 mL of 2-aminopentane (16.9 mmol meaning 1.1 eq , M = 87.16 g/mol, p = 0.736 g/mL) is
inserted in the flask. Then it is put in a liquid nitrogen bath. With another syringe, 1.3 mL
of triflic acid (14.7 mmol meaning 1 eq , M = 150.077 g/mol, p = 1.71 g/mol) is added drop
by drop. The reaction is exothermic, fumes appear in the flask. The reaction is allowed to go
on and the system warms up to ambient temperature for 12 h. The resulting product has the
aspect of a brown solid. The product is then recristallized in a 5/1 in volume mixture of hexane
and dichloromethane. The pure product is a white powder at room temperature. It is dried in
a vacuum at 80°C and kept in a glove box.

2.2.2 Membrane synthesis
Neutralized Nafion powder preparation

First, the Nafion is made into an acidic powder, using the same method and material
described in [25]. Then it is neutralized with a 2-aminopentane/water 1 M solution : the solution
is added while stirring until dissolution is complete. Then, the solution is freeze-dried again.
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The resulting neutralized Nafion is a white powder. In the rest of the paper it will be referred
as Nafion-Am.

Membrane casting

Nafion-Am powder and TFSA-Am are added in relevant quantities (1.5 g of 20% TFSA-
Am membrane : 1.2 g Nafion and 0.3 g TFSA-Am) in freshly distilled DMAc, then heated and
stirred at 70°C for 30 min. The mixture is filtered on a 2 pm filter, then de-gased with argon
for 10 min. The mixture is cast in a 10 cm diameter Petri dish before being put it in an air
oven at 60°C for at least 24 h, until complete evaporation of the solvent. Then the membrane
is heated at 150°C for 2 h and finally, dried under vacuum at 100°C.

2.2.3 NMR

NMR experiments were performed using a Bruker Avance 300 spectrometer operating at
frequencies of 250 MHz for the protons and 230 MHz for 19 F. The IL samples were dissolved
in CDCI3. The peak assignment of TFSA-Am was made by reference to the starting amine and
acid. The peak assignement of 'H and 'F NMR showed a pure product. This was confirmed
by elemental analysis.

"H NMR [acetone-dg, 6 /ppm relative to tetramethylsilane (TMS) : 6.72 (s, 2H), 3.25 (m, 1H),
1.5 (2m, 2H), 1.31 (d, 2H), 1.24 (d, 3H), 0.86 (t, 3H)]
YF NMR [§/ppm : -78.6 (s, 6F)]

2.24 TGA

Thermogravimetric measurements (TGA) were carried out using a Netzsch STA409 thermal
analyser. Around 50 mg of the sample was heated from room temperature up to 400°C at
10°C/min in an air flow. The degradation temperature, T, corresponds to a 5% weight loss.

2.2.5 DSC

Glass transition temperature, T, and melting temperatures, 7,,, were measured in nitrogen
flow using a TA Instruments DSC 2920 modulated DSC. Around 10 mg of the sample was
placed in a DSC aluminium crucible in a glove box. In a typical procedure, the samples were
cooled rapidly to -100°C and then heated at a rate of 5°C/min up to 200°C. The oscillation
period was 60 s and its amplitude was 4/-0.6°C. T, and T,,, were taken as the inflection points
of the increment of calorific capacity at respectively the glass-rubber transition and the onset
of the melting peak.

2.2.6 DMA

Measurements were carried out using a DMA Q 800 spectrometer from TA instrument
working in the tensile mode, the strain amplitude was fixed at 0.05% well below the limit of
the linear viscoelastic regime. Measurement of the tensile storage modulus E’ was performed
in isochronal condition (1Hz) and the temperature was varied between -100°C and 150°C using
a temperature ramp of 2°C/min.
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2.2.7 Conductivity

The ionic liquid conductivity was measured by putting it in a Radiometer analytical 2-pole

conductivity cell XE100 (with platinum electrodes). The electrode’s cell constant was measured
before each experiment using a standard KCl aqueous solution. The measurements were carried
from 40°C to 150°C, equilibrating the temperature for 2 h before each measurement.
The membranes conductivity was measured by putting them between two 9 mm diameter
stainless steel electrodes in a Swagelok cell. Measurements were performed inside a Votsch
Industrietechnik VTM 4004 thermostated heat oven, with a HP 4192A Impedance Analyzer,
connected to a Multiplexer Agilent 343970A, controlled by CondMulti. Membrane thickness
was determined with a Digimatic MDG-255B micrometer by placing the membrane between
two discs. The experiments were conducted in the frequency range of 5 Hz to 13 MHz, from
40°C to 150°C. Each temperature step was equilibrated for 12 h. The data was treated with
ZView.

2.2.8 Cell tests

For these tests, we used a cell Paxitech of 5 x 5 ¢m coupled to a Bio-Logic FCT-50S. The
MEA tests were performed under the following conditions : gas stoechiometry H, (1.2), O, (1.6)
and gas flows : O, (300 ml/mn), H, (120 ml/mn); Relative pressures : 1 bar both for O, and
H,. The equilibration time of the membrane was 2 hours, and the time between 2 measurements
was 15 min.
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2.3 Results and discussion

2.3.1 NMR

There is no change in the TFSA-Am’s proton NMR spectrum compared to the 2-aminopentane’s

one. The Y F NMR spectrum shows an unique peak characteristic of the -CF, group, both NMR,
spectra validating the PCIL’s purity.

b
1 NH
H 1 _ 3
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FIGURE 2.1 — NMR spectra of TFSA-Am in acetone-dg : 'H and °F

2.3.2 TGA

The objective being the use of the PCIL in fuel cells, its degradation temperature must
exceed the targeted functioning temperature. Two sources of thermal instability can be pointed
out. The first one deals with the equilibrium between the ammonium ion-pair and the reverse
reaction leading both to the amine and acid. In that case a progressive evaporation of the PCIL’s
components is observed [26, 23]. Another degradation of PCIL is related to the limited thermal
stability of the ammonium where the nitrogen atom is substituted by 2 alkyl groups, while
a much better stability can be expected from the perfluorinated anion. In literature, TGA is
often performed under inert atmosphere (N,, Ar, He). Such data are useful as they allow weight
losses resulting from thermodynamic e.g. ceiling temperatures for polymers or reverse reaction
in PCIL, to be detected. Performing TGA under inert gas rather than in air do not however
allow detecting oxidative degradations induced by oxygen. As shown in Figure 2.2, the onset of
degradation, in air, of TFSA-Am, starts from 250°C, although no significant degradation can
be noticed, up to 280°C (5 wt% loss). This means that the chemical degradation starts before
the reverse reaction, which generates the starting reactants i.e. amine and triflic acid, whose
boiling points are 90.5°C and 162°C respectively. As it neither evaporates nor yields volatiles
and flammable products until 250°C, TFSA-Am can therefore be used in a high temperature
PEM fuel cell (HT-PEMFC). The onset of degradation i.e.weight loss of TFSA-Am is much
lower than that — 400°C — reported for TFSI based PCIL’s [27]. But TGA data depend on
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FIGURE 2.2 — Thermal degradation of TFSA-Am, Nafion-Am and Nafion + TFSA-Am mem-
branes under air

the atmosphere used (air or inert gases) and degradation often start at temperatures below
the weight loss onset. Shifting from sulfonimide anion to triflate one cannot explain the gap in
degradation temperatures, which must be ascribed to TGA performed in air rather than in He.
The fact that chemical degradation precedes reverse equilibrium is in agreement with the general
knowledge on acid-base equilibrium and our previous paper as well as that of Angell, the thermal
decomposition of PCIL depending on the starting amines’ and acids’ pKa [20]. So the stronger
the acid, which means the lesser its pKa, or more precisely its H, (Hammett acidity function),
the higher its degradation temperature by reverse reaction. The superacidity of triflic acid
explains the high temperature of PCIL reverse reaction.

TGA was also performed on membranes made from Nafion neutralized by 2-aminopentane
Nafion-Am blended with various amounts of PCIL. Once again, it was selected to perform TGA
in air, more aggressive, in order to be closer to the actual operating conditions in a HT PEMFC.
It is known [28] that Nafion first loses its ionic functions (desulfonation) and then, at a higher
temperature, undergoes a degradation of its polymer chains. As for neutralized Nafion, Nafion-
Am membrane, the weight loss in the first step is higher than for the acidic Nafion DuPont (50
% instead of 30 %), which is related to the mass of the cationic function ammonium vs proton.
The Figure 2.2 shows that the membranes’ degradation occurs at temperatures significantly
higher than that of the pure PCIL, none of them lossing more than 5 % weight before 360°C.
However a 5 % weight loss can change drastically the performances of a membrane. Why does
PCIL exhibit an increased thermal stability when it is blended to Nafion-Am? Indeed due
to the neutralization of acidic Nafion by the same amine that the one used to synthesize the
PCIL we cannot expect a specific interaction between the ionic functions of Nafion and those
of PCIL that would delay its degradation. It can be assumed that PCIL degradation in the
membrane starts roughly at the same temperature as that of the pure PCIL but that the
degradation products are more retained in the membrane delaying their evaporation. In some
records a negligible weight loss, observed at around 100°C, can be ascribed to water evaporation
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absorbed during the sample handling.

This thermal stability study shows that the bi-component membranes Nafion-Am + TFSA-
Am do not undergo, in air, weight losses up to 300°C. Of course, such TGA measurements
performed, as usual, in scanning temperature conditions (5°C/min) do not reflect the actual
thermal stability of the membranes in isothermal conditions for thousands of hours. It can
however be assumed that, in absence of any chemical attacks e.g. by peroxides, these membranes
should sustain operating temperatures of 120-130°C.
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2.3.3 DSC

Sample T, T, | AH

TFSA-Am -37 | 110 | 49.67

Membrane Nafion-Am + TFSA-Am (60/40) | 76 | 108 | 8.45

Membrane Nafion-Am + TFSA-Am (70/30) | 68.25 | 102 | 7.44
Membrane Nafion-Am + TFSA-Am (80/20) | 67.25 | - -
Membrane Nafion-Am + TFSA-Am (90/10) | 57.7 | - -

TABLE 2.1 — DSC results of the tested samples (wt %)

The thermal transitions of a PCIL gives us its amorphous/crystalline composition. We
selected a crystalline PCIL with a high melting point on purpose, in order to make easier
its purification e.g. by recrystallization, in prospect of upscaling its synthesis. Obviously the
PCIL’s crystallinity is detrimental, below the melting point, to obtaining high conductivities
[29] but the target was to operate the membrane and MEA above the PCIL melting point.
As for the glass transition temperature, T, which more or less reflects the PCIL microvisco-
sity, it should be low and the furthest possible from the operating temperature. DSC analyses
performed from -100 to 200°C at a scanning rate of 2/min allowed accessing to 7, and T,,. As
usual, in semi-crystalline materials, the amorphous phase constrained by the crystalline one has
a higher T}, than the unconstrained one i.e. after melting of the crystalline phase. This value
is no more a good indicator of the microviscosity above the melting point. In order to get a
better indicator of the fully amorphous PCIL’s i.e. more representative of the ionic mobility in
the salt’s solid state temperature range, we successively (i) melted the PCIL (ii), quenched it
(liquid nitrogen) and recorded another temperature scan. The quenching is expected to inhibit
any fast recrystallization of the PCIL, maintaining it in an amorphous state, which should lead
to a more important and visible relaxation at 7,. The DSC trace, which does not provide any
evidence of an endothermic peak related to the crystallization of the amorphous PCIL, shows
unambiguously that the quenching was insufficient to prevent crystallization. The Tj of the
fully amorphous PCIL should be lower than that of the measured one but we have no way to
determine it accurately.

According to our measurements, PCIL melts at 110°C, which puts it just outside the definition
of an ionic liquid, nonetheless we still rank it among ILs. 7T}, depends on the structure and
symmetry of the cation : the more symmetric it is, the higher the T,,. Moreover, T, increases
with the strength of the acid used for the PCIL synthesis [20]. Table 2.1 gathers the characte-
ristic temperatures of pure PCIL and the membranes incorporating various amounts of PCIL.
Surprisingly, membranes whose PCIL content is lower than 30 wt% did not melt, while from 30
wt% a T,, slightly lower than that of PCIL is observed. From these data it can be inferred that,
at PCIL content lower than 30 wt%, PCIL strongly interacts with the ionomer’s ionic moieties,
disrupting the PCIL crystalline organization and leading to only one observable 7;, and no 7,
for the membrane. At 30 wt% of PCIL, the observed T,, should correspond to PCIL which
poorly interacts with the host ionomer. Lower than that of the sole PCIL, it might be ascribed
to a nanophase separation resulting in the formation of aggregates, whose size is lower than in
pure PCIL. At 40 % T,, slightly increases in relation with an increased nanophase separation
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leading to more extended, thus more organized, PCIL domains. The ratio

A]¥membr‘ane
%IL * A]y’pureIL

allows the degree of crystallinity of the PCIL inserted in the membrane to be estimated. From
the AH related to the PCIL content in the membranes, the crystallinity rate can be calculated.
Thus, for the 70/30 membrane, the crystallinity rate was found equal to about 25 % while 75
% of PCIL remains amorphous.

These DSC data testify of the high compatibility of the ionomer, namely Nafion-Am, even
at high PCIL content. Indeed even at 40 wt% PCIL, the crystallinity content remains low.
Owing to these data and despite a melting temperature exceeding 100°C, we have ranked this
ammonium triflate among the ionic liquids.

2.3.4 Mechanical characterization : DMA
DMA of Nafion 117 and Nafion-Am

PEMFC membranes have multiple functions in the cell. First, as a separator, they must
exhibit sufficient mechanical resistance in the temperature range of HT-PEMFC operation, to
prevent a direct contact between electrodes. Second, as a ionomer, they must supply additional
ionic functions to the PCIL. Third they must uptake enough ionic liquid and lastly they have
to favor the membrane-electrodes compatibility. Nafion T}’s is about 110°C, the ionomer suf-
fering, beyond, a loss in mechanical resistance. DMA was performed in the temperature range
-100°C to 150°C. Figure 2.3 represents the storage modulus, E’; evolution with the temperature
for a pristine Nafion 117 membrane and a Nafion-Am one. Nafion-Am keeps good mechanical
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FI1GURE 2.3 — Storage modulus of Nafion 117 and Nafion-Am

properties up to 55°C, but then E’, which decreases from 1.05 GPa at 0°C down to only 10
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MPa at 100°C, is slightly lower than that of the acidic Nafion. Indeed two antagonist effects
probably overlap : (i) an internal plasticization induced by the ammonium pentyl group and (ii)
an increase of the ionicity resulting from the replacing of the acidic proton by the ammonium.

DMA of Nafion-Am + TFSA-Am
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F1GURE 2.4 — Comparison of storage modulus of different Nafion-Am + TFSA-Am membranes
with various PCIL/Nafion-Am ratios

The ionic liquid being a permanent component, used in high proportion, its impact on
the thermomechanical performances of the membranes must be investigated. As expected, the
PCIL uptake by the film of Nafion-Am increased the stiffness at temperatures lower than the
TEFSA-Am’s T},,. At higher temperatures and up to 0°C, E’ decreased with the PCIL content.
Thus, E’ of the membrane swelled by 30 wt% of PCIL dropped from 1000 MPa at 0°C to 20
MPa at 90°C. If this plasticization might be inferred from the thermal data of Nafion-Am/PCIL
20 wt%, whose DSC shown the fully amorphous nature, it was less obvious for the higher — 30
and 40 % — PCIL contents. Indeed, both membranes exhibited a crystalline phase melting above
100°C. The progressive decrease of E’ with the PCIL content can be explained by emphasizing
that the crystallinity of the membrane is very low, the ionomer being mainly swelled by a liquid
PCIL of low T},
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2.3.5 Conductivity
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F1GURE 2.5 — Conductivity of TFSA-Am versus temperature, 2 consecutive heatings

Besides good mechanical properties, membranes must supply sufficient conductivities in
the functioning temperature range of HT-PEMFC. Conductivities of TFSA-Am and composite
membranes are measured from 40 to 150°C and by doing multiple heating-cooling scans to assess
their reproducibility. At low temperature, the solid ionic liquid has low conductivities, in the
range of few uS/cm, cf Figure 2.5. They are thermally activated and markedly increase from the
PCIL melting to reach 16 mS/cm at 150°C. Until TFSA-Am’s T,,, the conductivity is mainly
provided by the amorphous phase and it is only after melting that the whole quantity of PCIL
contributes to the conductivity. The conductivity is directly related to the ionic species’ mobility
and their concentration. An increase in temperature yields an increase in conductivity because
the viscosity decreases (and the ions’ mobility increases). It could also be because of an increase
in the ion pairs’ dissociation, meaning an increase in the ions’ concentration in free ions. In a
previous report, we assessed by comparison between (i) the conductivities calculated, from NMR
diffusion coefficients, and (ii) the experimental ones, obtained by Electrochemical Impedance
Spectroscopy, the dissociation degree of a wide variety of ammonium based ionic liquids. In
average, the dissociation degree was found close to 35 %. Such an increase might, at least
partly, result from an increase in the ion pairs dissociation, which increases the concentration
in charge carriers. Our previous studies [13] did not show evidence of a thermal activation of
the dissociation. The most plausible explanation is therefore that, due to a viscosity decrease
and thus an ionic mobility increase, the conductivity is thermally activated. The conductivity
differences between conductivities measured at increasing and decreasing temperatures are,
excepted below 50°C, very low, when they were, owing to the PCIL crystallinity, expected to be
much higher. Even at temperatures exceeding 100°C, the conductivities were higher during the
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first heating. As the PCIL does not undergo any degradation before 300 °C, these results might
be ascribed to the presence of a low amount of water in the PCIL. One must however be careful,
as the conductivity gap remains in the limit of uncertainties. Surprisingly, below the TFSA-
Am’s T, conductivities were found exploitable, in the second heating, even if, theoretically,
the ionic liquid in its solid state should be a poor proton-conductor. It is because the second
heating was measured right after the first one, after letting TFSA-Am cool. This abnormally

high conductivity is due to a delayed crystallization of the ionic liquid, also called supercooling
[30].
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FI1GURE 2.6 — Conductivity of Nafion-Am + TFSA-Am membranes with temperature

Similarly to the ionic liquid measurements, the reproducibility was checked by performing
multiple cycles of heating-cooling. Conversely to the pure ionic liquid, the conductivity was
always, for a given sample at a given temperature, better during the second heating. This may
be ascribed to an improved membrane-electrodes contact. Due to a better percolation of the
ionic liquid domains the conductivities increased with the amount of PCIL. Several membranes
were found more conductive at 40°C than the pure PCIL. This is due to the decrease, and
even the vanishing, of the crystallinity of PCIL, induced by its blending with the ionomer.
Both crystallinity and 7;,, lowering of the membranes vs PCIL can be explained by the PCIL
ion-pair organization. PCIL ion-pairs self-organized differently in the membranes with, due to
their interactions with the Nafion’s ionic functions, the formation of smaller crystals which melt
at lower temperatures. If at moderate temperatures, TFSA-Am had a limited impact on the
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membrane’s conductivity, beyond about 85°C, a higher conductivity gap was observed between
the most and the less conductive membranes. After thickness measurements, we noticed that
all the membranes undergo a limited creeping (less than 10 % loss) that cannot explain the
conductivity gap. These membranes are very similar to the gelled dense polymer electrolytes
and by their mechanical function are not so far from the set liquid electrolyte + macroporous
separators, both materials being used in lithium batteries and supercapacitors. In order to
assess the conductivity loss induced by the polymeric separator, the McMullin number N, is
frequently used in batteries. It is defined as :

OpCIL
N, = ——=—

Oelectrolyte
where o is the conductivity and the electrolyte is the Nafion-Am + PCIL membrane. These
Ny range between around 3.6 for the best macroporous separators [31] and 10 and even more
for the worst. Ny, were calculated at 3 characteristic temperatures (see table 2.2). From this
comparison, Nafion-Am appears as an excellent separator except at temperatures below TFSA-
Am T, because of the latency of membrane’s PCIL melting resulting from of its links with the
polymer.

Temperature (°C) | 40 | 60 | 80 | 100
Ny 2.22 1250 | 2.22 | 2.38

TABLE 2.2 — McMullin number for Nafion-Am + 40% TFSA-Am at different temperatures
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2.3.6 Cell tests

To assess the impact of ionic liquid on MEA performances, we performed MEA tests starting
first at 100°C and varying both the PCIL content and the gas humidification. Then the best
membrane, i.e. the best compromise between conductivity and PCIL content, was selected to
operate the related MEA up to 120°C. To avoid a repetitive and boring presentation of the
polarization curves of all of the data is gathered in a single figure (Fig. 2.8).
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FIGURE 2.7 — Polarization curves of the reference Nafion-Am at 100°C and 100 % RH at the

anode

The objective was to operate the MEAs at 100°C using dry gases. This temperature was
selected to avoid or at least to limit the leaching of the PCIL by the liquid water produced at the
cathode. The tests were started with these conditions and then, progressively, the humidification
of the gases was increased. Working with dry gases, no current flowing through the cell was
observed and the cell’s open circuit voltage (OCV) was nil.

So the anode side’s humidity was fixed at 100 % RH and the cathode side’s was increased
from 35 % to 50 % then 70 % and up to 100 %. The cell’s performances increased with the
relative humidity. For each humidity the potential was repeated several times until we obtained
reproducible measurements.

According to Figure 2.7, the best performances in terms of current density were obtained at 100
% RH. Performances were more or less the same at 50 and 70 % RH, but dropped at 35 % RH
with i values about 0.05 A/cm? at 0.6 V. Although far from the objectives, these results show
that the ammonium form of the ionomer can contribute to the performances of membranes
swelled by the PCIL.

Increasing the PCIL concentration

For a better visualization of the effect of increasing the quantity of PCIL in the membranes,
the polarization curves of Nafion-Am blended with 20, 30, 40 and 50 % TFSA-Am are collected
in Figure 2.8. MEA tests were performed at 100°C using 100 % RH at the anode side and varying
the RH at the cathode one. Whatever the RH at the cathode side, the membrane performance
increases with its PCIL content. This is related (i) to the conductivity increase induced by the
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FIGURE 2.8 — Polarization curves of Nafion-Am + 20, 30, 40 and 50 % TFSA-Am at 100°C,
100 % RH at the anode and at various cathode RH

PCIL which lowers the ohmic drop in the membrane and (ii) to the higher concentration in
protonic species. It must be emphasized that the performances obtained with 50 % of PCIL are,
regardless of RH, slightly lower than those obtained with 40 % of PCIL. Although the power
densities are insufficient at 35 % RH, they become interesting from 50 % RH, provided PCIL
content exceeds 30 %. Water improves the membrane conductivity as exhibited by the shape
of the polarization curves which show an indisputable decrease of the MEA impedance with
the RH increase. Indeed water first decreases the viscosity of PCIL ionic clusters [12]. Then
water allows, thank to its high dielectric constant, increasing the ion-pair dissociation, while
its high Donor Number (DN) and Acceptor Number (AN), improve ammonium and triflate
solvation respectively. Last, water can allow for a reorganization of the membrane, increasing
the percolation of the ionic domains. It must be emphasized that the reproducibility of the
measurements was checked : the tests on all the membranes were repeated and led to very
close values. Moreover the effect of humidification-drying on the membranes was assessed and
demonstrated a fully reversible process.

Table 2.3 gathers the calculated power densities, at voltages ranging between 0.6 and 0.9 V,
of PCIL membranes as compared to our reference (Nafion-Am). Even if they do not reach 1
W/cm?, they are promising with regard to an operating temperature of 100°C. According to
this table, the optimal PCIL content in terms of MEA performances is close to 40 %. Moreover,
comparing power densities of Nafion-Am + PCIL membranes with those reported for a Nafion-
membrane [32], the gain is unambiguous.
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% PCIL 0 (standard) | 20 | 30 | 40 | 50
Power density at 0.6 V. mW/cm? 140 255 | 350 | 878 | 842
Power density at 0.7 V. mW/cm? 89.9 156 | 268 | 650 | 524
Power density at 0.8 V. mW/cm? 28.8 54.4 | 143 | 363 | 135
Power density at 0.9 V. mW/cm? 2.52 4.32] 26 | 81.7 | 58

TABLE 2.3 — Comparison of power densities between Nafion-Am + TFSA-Am membranes at
100% RH and standard Nafion-membrane PEMFC performance

Nafion-Am + 40 % PCIL at different temperatures

The goal of adding TFSA-Am to Nafion membranes is to allow for the highest temperature
functioning possible. Given that the best intensities were obtained with 40 % PCIL content,
we tested also this membrane at 110 and 120°C (maximum temperature reachable by our test
bench). Figure 2.9 shows that for 100 % RH we obtain the best performances at 100°C. These

09 ——100°C

0.8 -
0.7 -
0.6 -

=05 -

=04 -
0.3 -
0.2 -
0.1 - i(Alem?)

—=-110°C

—a—120°C

i(A/cm?)

FIGURE 2.9 — Polarization curves of Nafion-Am + 40 % TFSA-Am at 100 % RH and different
temperatures

results highlight the deciding role of water in the MEA performances; the shape of the U-i
curves showing the increase in MEA internal resistance when the temperature increases. Water
starts to evaporate from 100°C, evaporation being obviously accelerated when the temperature
is shifted from 100 to 120°C. Even if the bench indicates 100 % RH there is no way to know
the actual value of RH. So, by increasing the temperature we may infer from the internal
resistance increase that the content in liquid water in the membrane decreases, leading to
conductivity losses. The MEA’s functioning at high temperature and 100 % RH is conform with
literature reports [33], which states that Nafion membranes does not work at high temperature
without humidification. Even if current and power densities decrease from 100 to 120°C, the
performances obtained are very promising as current densities, at 0.6 V, reach 1.06 and 0.75
A/em?) at 110 and 120°C respectively.
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2.4 Conclusion

Proton-conducting ionic liquids had initially attracted a great attention for a possible use
as PEM fuel cell membranes. Despite their high conductivities in dry and poorly humidified
atmospheres, they have however suffered distrust regarding their use in MEAs. This study
shows that ionic liquid based membranes, are able to deliver, at temperatures ranging from
100 to 120°C, significant current and power density, much higher than those of PFSA and
PBI/H;PO, membranes. Obviously, it should be better to get the obtained performances with
lower humidification of both gases to solve the water management issue. Obviously, it should
be better to obtain these performances at lower PCIL content. Obviously, ionic liquid based
membranes should be markedly reinforced with regard to those of this contribution. Indeed,
this contribution is a proof of concept of ionic liquid based membranes for PEMFC operating
from 100°C, paving the way for an utilization in mobile applications as electric cars as well as
in stationary applications such as heat-electricity cogeneration. It shows that this topic deserve
to be sustained by a greater research effort, so that the current performances may be even more
improved.
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3.1 Introduction

Dans le chapitre précédent, les résultats obtenus avec des membranes de Nafion incorporant
le CLIP TFSA-Am sont bons : des performances en piles meilleures que celles du Nafion a
80°C et 100% de HR ont été obtenues. Mais plusieurs questions se posent. Tout d’abord, la
présence de CLIP sur la GDL apres avoir utilisé la membrane dans une pile montre qu’une
partie du CLIP s’en échappe lors du fonctionnement. Il est possible que le CLIP soit élué par
I’eau contenue dans la pile, que ce soit celle de I'humidification des gaz ou celle produite a la
cathode. Le CLIP hydrophile est entrainé par ’eau qui traverse la pile. Il est aussi envisageable
que les interactions entre le CLIP et le Nafion ne soient pas suffisamment fortes, la charge de la
membrane diminuant au fil du temps. Cependant, des membranes ont été conservées a tempéra-
ture ambiante plusieurs mois sans jamais observer d’exsudation du CLIP qu’elles contiennent.
Dans ce contexte, nous nous sommes orientés vers la synthese de CLIP plus hydrophobes. Le
but est donc d’obtenir des CLIP qui ne soient pas lavés de la membrane lors du fonctionnement
de la pile. Pour la structure de ces CLIP, nous avons choisi de conserver le méme cation et de
jouer sur 'anion. Les anions perfluorés sont connus pour leur hydrophobie [1], nous avons donc
sélectionné des acides a longue chaine perfluorée (voir 3.1). De plus, il est connu que la stabilité
thermique des CLIP dépend du ApKa de I’acide et de la base associés a ’anion et au cation [2].
L’utilisation d’acides perfluorosulfoniques (pKa ~ —12) et d’une amine (pKa ~ 10) assure un
ApKa > 20 donc donnera des CLIP tres stable. Le premier acide est ainsi un acide sulfonique
avec une longue chaine perfluorée en C,F,. Le second acide est semblable au premier, avec un
atome d’oxygene en plus au milieu de la chaine. La présence de 'oxygene augmente la flexibilité
de la chaine et devrait ainsi diminuer la viscosité du CLIP.
Nous avons aussi utilisé des sulfonimidures comme nouveaux anions. Il est connu que la charge
négative d’une sulfonimidure est plus délocalisée que celle d’un anion sulfonique [3]. Ainsi, un
CLIP a base d’anion sulfonimide perfluoré est plus dissocié que son homologue perfluorosulfo-
nique [4]. De plus, 'anion TFSI est connu pour étre plus hydrophobe. Afin d’étudier I'impact
de I'anion, nous avons synthétisé deux CLIP a anion sulfonimide. Le premier est a chaine per-
fluorée CF,; pour étre comparable au TFSA-Am du premier chapitre. Le second est a chaine
perfluorée plus longue, la méme que celle de I'un des anions perfluorosulfoniques, afin de pou-
voir les comparer.
Les CLIP sélectionnés sont représentés sur la Figure 3.1.
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FIGURE 3.1 — Liquides ioniques a)PeFB-Am b)PeOFB-Am ¢)TFSI-Am d)PET-Am

Pour les nommer, nous avons conservé la convention du TFSA-Am : le "Am" symbolise le
2-ammonium pentane et les autres sigles signifient :



3.2. ETUDE DES CLIP 69

— PeFB : Acide PerFluoroButane sulfonique ;

— PeOFB : Acide PerFluoro(2-éthOxyéthane) sulfonique;
— TFSI : bis(TriFluorométhane)SulfonImide;

— PET : nom du produit donné par le fournisseur.

3.2 Etude des CLIP

3.2.1 Synthese des CLIP

Les CLIP sont les résultats d’un transfert de proton entre un acide une base de Bronsted.
Ainsi, autant que possible, leur synthese est réalisée par la réaction directe de 'acide et de la
base correspondant au cation et a l’anion [5].

Syntheése de PeOFB-Am et TFSI-Am

Les produits de départ de ces deux CLIP sont commerciaux. Nous les avons synthétisés par
neutralisation acide-base dans l'eau. Le PeOFB-Am est récupéré par lyophilisation, le CLIP
résultant étant completement soluble. Le TFSI-Am est insoluble dans I’eau : au fur et a mesure
de la réaction, une séparation de phase a lieu. Les RMN du proton et du fluor montrent que
cette phase contient bien le CLIP pur (cf Figure 3.2). Ainsi le TFSI-Am est plus hydrophobe
que PeOFB-Am, malgré sa courte chaine perfluorée.
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FIGURE 3.2 — Spectres RMN 'H et F de TFSI-Am dans l'acétone dg

Synthese de PeFB-Am

Pour synthétiser le PeFB-Am, nous sommes partis du fluorure de perfluorobutane sulfonyle
que nous avons hydrolysé en présence de LiOH. Le but est d’avoir une hydrolyse rapide (quelques
heures), ainsi que d’éviter la formation de HF dans le milieu. I’acide a ensuite été obtenu en
échangeant le lithium par un proton sur une colonne de résine Amberlyst. L’acide a été ensuite
neutralisé par I’amine dans 'eau.
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La transformation du SO,F en SO;Li est mise en évidence par RMN du fluor : le singulet du
SO,F a -50 ppm disparait apres hydrolyse.

Synthése de PET-Am

Pour synthétiser le PET-Am, nous sommes partis de la forme lithiée de la sulfonimide (pro-
duit fabriqué par la PME ERAS Labo). Le CLIP a été synthétisé par métathese, en mélangeant
le sel de lithium a du chlorure de 2-ammonium pentane. Au cours de la réaction une séparation
de phase est observée. Les spectre RMN du proton et du fluor du produit montrent que la
phase organique ne contient que du CLIP pur (cf Figure 3.3). L’attribution des pics du fluor
se fait par référence aux spectres 'F du Nafion et du TFSI. Le PET-Am est donc un CLIP
hydrophobe.
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FIGURE 3.3 — Spectres RMN 'H et F de PET-Am dans 'acétone dg



3.2. ETUDE DES CLIP 71

3.2.2 DSC des CLIP

Comme pour le TFSA-Am, il est important de savoir si les CLIP que nous avons synthétisés
peuvent étre utilisés dans les température de fonctionnement des HT-PEMFC. Les propriétés
thermiques des CLIP ont donc été étudiées par DSC. Les mesures ont été réalisées entre -20 et
200°C. La Figure 3.4 présente le thermogramme obtenu.
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FIGURE 3.4 — Thermogramme DSC des CLIP, vcpqqfre=5"C/min

Aucune température de transition vitreuse T, n’a été observée sur cette plage de température,
quel que soit le CLIP. S’ils en ont une, elle est inférieure a -20°C.

Les CLIP PeFB-Am, PeOFB-Am et TFSI-Am présentent deux pics. Le pic a plus haute tem-
pérature est celui de leur T, tandis que celui a plus basse température est probablement celui
d’une transition d’une phase solide a une autre phase solide ou les molécules sont arrangées
différemment, possiblement lié & un changement de configuration des liaisons hydrogene entre
les CLIP [6].

Les températures de fusion extraites des courbes sont regroupées dans la table 3.1.

La température de fusion de PET-Am n’a pas pu étre mesurée : elle est inférieure a -50°C.

TFSA-Am | PeFB-Am | PeOFB-Am | TFSI-Am | PET-Am
Ty (°C) 110 120 91 37 <-20

TABLE 3.1 — Températures de fusion des CLIP

PeFB-Am a une T plus élevée que TFSA-Am : une chaine perfluorée plus longue augmente la
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Ty, les cristaux formés doivent étre plus stables. Cependant, le AH semble étre plus faible par
rapport aux autres CLIP. En comparaison, PeOFB-Am a une Ty plus faible que PeFB-Am, la
souplesse donnée par la liaison éther rend le passage a la forme liquide du CLIP plus aisé.
TFSI-Am a une T plus élevée que PET-Am, liée a la différence de taille de ces CLIP.

Les CLIP a base d’ions sulfonimides (TFSI-Am et PET-Am) ont des T plus basses que celles
des CLIP a base de sulfonates (TFSA-Am, PeFB-Am, PeOFB-Am). Le volume plus important
des anions sulfonimides rend leur organisation plus difficile. La dissymétrie de ’anion PET rend
le CLIP encore plus amorphe, d’ott sa T tres basse.

Au final, seul le PeFB-Am est solide a partir de 100°C, la température de fonctionnement mi-
nimum des HT-PEMFC. Les mesures de conductivité détermineront s’il peut étre utilisé des
cette température.

3.2.3 Masse volumique des CLIP

La masse volumique des CLIP est un caractéristique importante car elle est liée a leur
conductivité. A priori, plus un CLIP a une masse volumique importante, plus sa concentration
volumique en porteurs de charge est importante. Ce lien est pondéré par la masse molaire, car
une masse molaire plus élevée diminue la concentration en porteurs de charge.

Les masses volumiques des CLIP ont été mesurées a des températures différentes selon le CLIP.
Celles des CLIP liquides a température ambiante ont été mesurées a I’ambiante tandis que celles
des CLIP a Ty plus élevée ont été mesurées entre 110 et 130 °C. Les masses volumiques sont
regroupées dans la table 3.2 Pour les CLIP, cette valeur varie peu avec la température : environ

CLIP TFSA-Am | PeFB-Am | PeOFB-Am | TFSI-Am | PET-Am
p (g/mL) 1,34 1,54 1,38 1,62 1,92

TABLE 3.2 — Masses volumiques des liquides ioniques calculées a 20°C

7,1 x 107*g.mL~'. K~! [7]. Les masses volumiques du tableau 3.2 sont donc toutes ramenées a
20°C (seules celle de PET-Am a pu étre mesurée a cette température).

Les masses volumiques des CLIP a base de sulfonimidures sont plus élevées que celles de ceux a
base de sulfonates. Cela peut s’expliquer par leur masse molaire plus élevée : I’anion sulfonimide
est plus lourd et ces CLIP ont deux chaines perfluorées. Cela implique que les CLIP sulfoni-
mides s’organisent aussi de fagon plus compacte, dii probablement aux interactions ioniques plus
fortes. De plus, la structure R z-SOj5 des anions sulfoniques se compose d’une chaine hydrophobe
(la chaine perfluorée) et d’'une téte hydrophile (le groupement sulfonate). Cette structure sem-
blable a celle des tensioactifs leur permet de s’auto-organiser en micelles [8], leur diminuant
ainsi leurs masses volumiques.

Pour les deux catégories de CLIP, la masse volumique augmente avec la longueur de la chaine
perfluorée et avec la dissymétrie de 'anion. Toutefois, celle du PeOFB-Am est inférieure a celle
du PeFB-Am. La présence de la liaison éther, avec une rotation autour de la liaison C-O-C,
modifie 'organisation du PeOFB-Am par rapport a celle du PeFB-Am : il est probablement
moins compact, d’otl une masse volumique plus faible.
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3.2.4 Viscosité et conductivité des CLIP

La conductivité d’'un CLIP est proportionnelle a sa concentration et a la mobilité de ses
ions, qui dépend elle de sa viscosité. Plus la viscosité d’'un CLIP est élevée, plus la mobilité
de ses especes ioniques est faible. La conductivité des CLIP est une donnée essentielle pour
I'utilisation en PEMFC, puisque I'objectif de I’ajout des CLIP & des membranes polymeres est,
entre autres, d’améliorer la conductivité de ’ensemble.

La plupart des CLIP ont une 7y > 90°C, pour cela les viscosités ont été étudiées sur une
plage de température de 90 a 130°C. La Figure 3.5 montre les viscosités des CLIP en fonction
de la température. La viscosité de tous les CLIP diminue avec la température. On remarque
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F1GURE 3.5 — Viscosité des liquides ioniques en fonction de la température

que lorsque la température augmente, la viscosité de PeOFB-Am devient moins sensible a
la température. On remarque aussi qu’a priori, la chute de viscosité avec I'augmentation de
température est la plus forte chez PeFB-Am.

La viscosité de TFSA-Am est inférieure a celle de PeFB-Am et celle de TFSI-Am est inférieure
a celle de PET-Am. L’augmentation de la longueur de la chaine perfluorée de ’anion augmente
la viscosité : 'encombrement causé par une longue chaine perfluorée géne le déplacement des
ions au sein du CLIP. On remarque tout de méme qu’a 130°C, les viscosités de TFSI-Am et
PET-Am deviennent tres proches, la température gommant les différences de structure des
CLIP.

Malgré une masse molaire légerement supérieure PeOFB-Am a une viscosité inférieure a celle
de PeFB-Am. La liaison éther supplémentaire de PeFB-Am donne une plus grande flexibilité a
la chaine perfluorée, augmentant ainsi le volume libre du liquide et donc diminuant sa viscosité.
PET-Am et TFSI-Am, dont les viscosités sont proches, sont les deux CLIP les moins visqueux
et ayant les plus faibles Ty. La nette différence de viscosité entre sulfonimidures et sulfonates
i.,e. PET-Am et TFSA-Am est imputable, d’'une part, a I'asymétrie de ’anion de PET-Am
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et, d’autre part, a la flexibilité du segment éther. Une forte asymétrie de 'anion augmente le
volume libre du liquide et diminue sa viscosité. Le TFSI-Am est lui aussi asymétrique dans
le sens ot il existe plusieurs orientations spatiales possibles de son groupement CF, [9]. Ces
différentes formes coexistent et le méme effet d’augmentation du volume libre est observé.

D’apres ces résultats sur la viscosité, les CLIP les moins visqueux, c’est-a-dire ceux a base
de sulfonimidures, TFSI-Am et PET-Am devraient avoir les plus hautes conductivités. La
Figure 3.6 montre les conductivités des différents CLIP. Sur la majeure partie de la plage de
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FI1GURE 3.6 — Conductivité des CLIP en fonction de la température, en montée et en descente

température, les valeurs de conductivité sont rangées dans l'ordre inverse des viscosités :

— Les CLIP a anion sulfonimidure sont plus conducteurs que ceux a anion sulfonate ;

— L’augmentation de la longueur de chaine perfluorée diminue la conductivité (TFSA-Am

> PeFB-Am et TFSI-Am > PET-Am);

— La présence de la liaison éther augmente la conductivité (PeOFB-Am > PeFB-Am).
Moins le CLIP est visqueux plus il est conducteur : ces deux grandeurs sont donc bien liées par
le déplacement des ions au sein du CLIP.

Un comportement surprenant est observé pour le PET-Am : a partir de 120°C, sa conductivité
croit encore de facon plus rapide que pour les autres températures. Les mesures ont été répé-
tées plusieurs fois et ce phénomene est reproductible. Il est de plus parfaitement réversible. Une
des hypotheses serait un changement d’organisation du CLIP, par exemple une inversion des
micelles.

On observe un phénomene de surfusion pour le TFSI-Am : sa conductivité a 30°C et 20°C a
la descente en température est supérieure a celle a la montée. Ce phénomene n’est pas observé
chez les CLIP sulfoniques. Les mesures en conductivité se faisant par paliers de température
de 3 heures, on en conclut que les CLIP sulfoniques cristallisent plus rapidement que les CLIP
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FIGURE 3.7 — Conductivité des CLIP en fonction de leur viscosité

sulfonimidures, pour une méme longueur de chaine perfluorée. La Figure 3.7 présente les conduc-
tivités molaires des CLIP en fonction de leur viscosité. La conductivité molaire A,,, est calculée

d’apres la formule :
M

A, =0 —
P

Ou o est la conductivité mesurée en S/cm, M est la masse molaire en g/mol et p la masse
volumique en g/cm?. La masse volumique utilisée est celle mesurée dans la table 3.2 a la page
72, en supposant que sa variation avec la température est négligeable.
A faible viscosité, les CLIP & base de sulfonimidures sont ceux qui conduisent le mieux. Tou-
tefois, a viscosité plus élevée, le TFSA-Am conduit mieux que ces CLIP. Il est probablement
avantagé par la plus petite taille de son anion. A méme viscosité, le PeFB-Am conduit plus que
le PeOFB-Am, ce qui est 'inverse de ce que I'on observe en température. La plus petite taille
de I'anion doit la aussi jouer en la faveur du PeFB-Am.
Les CLIP a base d’anions sulfonimidure semblent donc a privilégier pour augmenter la conduc-
tivité des membranes de Nafion. Le PeOFB-Am a lui aussi une conductivité élevée, tres proche
de celle du TFSI-Am, mais il conduit sur une plus faible plage de température. Toutefois, ce
défaut n’est pas rédhibitoire pour une utilisation en HT-PEMFC.
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3.3 FEtude des membranes Nafion + CLIP

Le but de la synthese et de I’étude de ces CLIP est de les ajouter a du Nafion pour obtenir
des membranes utilisables en HT-PEMFC. Les performances d’'une membrane polymere im-
prégnée de CLIP sont dépendantes des interactions entre le CLIP et la structure de la matrice
polymere [10, 11]. Nous cherchons donc a remonter a ces interactions en étudiant les propriétés
thermomécaniques et les conductivités de membranes contenant les CLIP que nous avons syn-
thétisés. Comme pour le TFSA-Am au deuxieme chapitre, les CLIP ont été incorporés a des
membranes de Nafion neutralisé.

3.3.1 Syntheése des membranes

Avant I’élaboration des membranes a proprement parler, le Nafion est neutralisé par le 2-

aminopentane, comme dans le chapitre 2. Le Nafion neutralisé ainsi obtenu est noté Nafion-Am.
L’intérét d’utiliser du Nafion-Am plutét que le Nafion acide est que tout d’abord 1’échange entre
le proton du Nafion acide et ’'ammonium du CLIP libére un superacide moléculaire beaucoup
plus volatile et agressif que le CLIP. D’autre part le Nafion-Am résiste mieux aux hautes
températures et améliore les interactions entre la matrice ionomere et le CLIP.
Les membranes de Nafion-Am + CLIP ont été préparées par coulée-évaporation, c’est-a-dire que
les CLIP et le polymere ont été mélangés et dissouts dans un solvant commun, coulés dans une
boite de Pétri avant d’évaporer le solvant. L’autre méthode possible était celle du gonflement,
ot le Nafion est déja sous forme de membrane et est immergé dans le CLIP liquide. Des résultats
obtenus précédemment nous ont conduit a choisir la méthode de coulée-évaporation plutét que
le gonflement [12] :

— Elle permet de mieux controler la quantité de CLIP contenue dans la membrane ;

— Les chaines perfluorées de la matrice Nafion-Am semblent étre plus organisées;

— La membrane a de meilleures propriétés thermomécaniques a T > 150°C;

— La diffusion de ’eau est plus lente ;

— La perméabilité aux gaz est plus faible;

— Et surtout la conductivité est la méme.

Les membranes sont caractérisées par la nature et la quantité de CLIP qu’elles contiennent. Le
pourcentage de CLIP est exprimé ainsi :

mcorrp

Yocrip =
merip + MNafion—Am

Puisque le CLIP et le Nafion-Am mélangés au départ sont les seuls composants de la membrane.

3.3.2 Propriétés thermomécaniques

L’étude des propriétés thermomécaniques des membranes permet de prévoir leur compor-
tement dans les conditions d’utilisation en HT-PEMFC. Pour interpréter les résultats, il est
connu que le Nafion est une membrane nanostructurée a nanoséparation de phase. Ses chaines
latérales hydrophiles ioniques sont séparées des chaines PTFE hydrophobes du squelette. Des
relaxations spécifiques aux chaines du polymere sont observées [13, 14] :

-Relaxation v (& -100°C) correspondant aux vibrations et rotations des groupements CF, des
chaines

-Relaxation 5 (a -20°C) correspondant au mouvement des chaines du squelette polymere et
des chaines éther latérales
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-Relaxation o (a 100°C) correspondant aux interactions entre les groupements ioniques

Influence de la nature du CLIP

Les propriétés thermomécaniques des Nafion + CLIP ont été déterminées par DMA. On
s’intéresse tout d’abord aux effets de la structure du CLIP sur le Nafion-Am. Les figures 3.8
a et b représentent le module de conservation et la tand des membranes Nafion-Am + CLIP
sulfoniques respectivement.
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FIGURE 3.8 — a) Module de conservation et b) tan ¢ des membranes Nafion-Am + CLIP
sulfoniques en fonction de la température et de la nature du liquide ionique

Pour les membranes Nafion-Am + CLIP, 'effet plastifiant apparait a partir de -100°C, mais
il est beaucoup plus prononcé a partir de -20°C. Cela correspond a la relaxation $ du Nafion.
La relaxation § concerne les chaines perfluorées du squelette polymere et les chaines latérales.
I a été démontré [12] que les CLIP sulfoniques a courte chaine perfluorée s’organisent plutot
dans les domaines ioniques du Nafion neutralisé, tandis que ceux a chaine plus longue s’orga-
nisent dans les domaines hydrophobes du Nafion neutralisé, perpendiculairement au squelette
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polymere et parallelement aux chaines latérales. Cette organisation fait qu’en dessous de T}
le Nafion-Am + CLIP est plus rigide, tandis qu’au dela les chaines perfluorées sont fortement
plastifiées. Dans le cas particulier du TFSA-Am, celui-ci renforce dans un premier temps la
membrane, puis le module E’ s’effondre vers 100°C. Ceci est dii a la cristallinité du CLIP et ne
se retrouve pas chez les autres CLIP a base d’anion sulfonates (les membranes supportent une
température plus élevée).

Sur I’ensemble de la courbe du module de stockage, on observe deux chutes du module pour
tous les Nafion-Am + CLIP mais différentes en fonction de la nature du CLIP. Pour toutes
les membranes Nafion-Am + CLIP, il y a une chute proche de -20°C, probablement due a un
changement d’organisation des CLIP dans le polymere a partir de cette température.

Sur la Figure 3.8b, la relaxation v des membranes Nafion-Am + CLIP est différente de celle
du Nafion neutralisé. La T, des Nafion-Am + CLIP est inférieure d’environ 10°C, montrant
la plastification des membranes méme a basse température. En ce qui concerne les relaxation
3, les pics sont différents pour toutes les membranes. Le pic de la membrane Nafion-Am est
large et peu intense, alors que pour les membranes Nafion-Am + CLIP, les pics sont plus fins,
plus intenses et situés a des températures plus basses. Les pics de Nafion-Am + PeFB-Am et
PeOFB-Am sont les plus étroits et intenses des trois. Les CLIP du type de TFSA-Am s’or-
ganisent dans la zone ionique du Nafion-Am [12]. Leur présence a donc un faible impact sur
la chaine PTFE. Toutefois, lorsque la chaine perfluorée du CLIP s’allonge, il s’insere dans la
structure hélicoidale du Nafion entre deux chaines latérales. Cela explique une relaxation des
chaines PTFE a plus basse température. De plus I'intensité plus forte du pic témoigne d’une po-
pulation plus importante a relaxer dans ce domaine de température. La T est plus élevée pour
PeFB-Am par rapport PeOFB-Am montre que la relaxation demande plus d’énergie lorsque la
chaine ne contient pas de liaison éther.

La température de relaxation a diminue lorsque la longueur de la chaine perfluorée du CLIP
augmente. Au final, les résultats sont en accord avec ceux déja observés pour d’autres CLIP
sulfoniques insérés dans une matrice de Nafion neutralisé.
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sulfonimides en fonction de la température et de la nature du liquide ionique

La Figure 3.9 représente les courbes de module de conservation E’ et de tan 6 des membranes
Nafion-Am + CLIP sulfonimides.
Comme pour les CLIP sulfoniques on remarque une chute du module de conservation a partir
de -20°C. De facon surprenante, les modules de conservation des membranes + CLIP sont tres
proches sur toute la plage de température, malgré la différence de longueur de chaine perfluorée
des deux molécules.
Sur la courbe de tan §, on observe tout d’abord que la relaxation v est modifiée par la présence
des CLIP sulfonimides de fagon semblable a celle des CLIP sulfoniques. La température de
relaxation est légerement plus faible, montrant la plastification de la membrane méme a basse
température.
La relaxation (8 est elle aussi affectée par la présence des CLIP sulfonimides comme avec les
CLIP sulfoniques. Le pic de la relaxation devient moins large et plus intense, avec une Tz plus
élevée pour une chaine perfluorée plus longue.
De méme, la relaxation o diminue avec la présence de CLIP sulfonimides. La différence de T,
est faible (de 'ordre de quelques °C) entre les deux CLIP mais elle montre U'influence de la
longueur de chaine perfluorée.
Au final, les CLIP sulfonimidures semblent avoir la méme influence sur le Nafion-Am que les
CLIP sulfoniques. Malgré des faibles modules de conservation au-dela de 100°C, ces membranes
peuvent étre utilisées en HT-PEMFC.
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Cristallisation des CLIP

Les courbes de DSC permettent de visualiser le comportement du CLIP au sein de la mem-
brane en fonction de la température. La Figure 3.10 montre les courbes de DSC de membranes
préparées avec différents pourcentages massique de PeFB-Am. Les courbes de DSC ont une
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F1GURE 3.10 — Thermogrammes DSC de membranes Nafion-Am + PeFB-Am de 7 mois. Les
pourcentages indiqués sont ceux des membranes initiales

allure semblable a celle du CLIP pur, avec un pic vers 90°C et un autre vers 120°C. Le chan-
gement de phase du CLIP avant sa T a toujours lieu, malgré le fait qu’il soit confiné dans la
matrice de Nafion-Am. Comme pour le TFSA-Am, le PeFB-Am est présent dans la membrane
dans deux phases, I'une amorphe et ’autre cristalline.

3.3.3 Conductivité des membranes

La conductivité des CLIP et des électrolytes polymeres dépend de leur capacité d’échange
ionique (CEI), qui est la quantité de protons en moles par kilogramme d’électrolyte sec. Puisque
les membranes sont faites de Nafion-Am et de CLIP, la CEI totale est calculée a partir des CEI
des deux éléments selon la formule :

CElnemprane = Xcrip-CElcrip + (1 — Xcorrp) CElngfion

Ou Xorrp est la fraction massique de CLIP dans la membrane.
Le Nafion 117 a une masse équivalente (equivalent weight EW) de 1100 g.méq~'. En y ajoutant
la masse molaire du 2-aminopentane (87 g.mol™!), la masse équivalente du Nafion-Am est de
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1187 g.méq L. Pour rappel, le lien entre EW et CEI est le suivant :

1000
CEIl = ——

EW
Ce qui donne une CEI d’environ 0,84 mol H* /kg pour le Nafion-Am. A partir de cette valeur, il
est possible de calculer A, le nombre de molécules de CLIP dans la membrane par groupement
sulfonique.
Les CEI des CLIP et des différentes membranes ainsi que leur A sont rassemblées dans la table
3.3.

FEspéce CEI (mol H" /kg) | A
TFSA-Am 4,22 /
Nafion-Am+30%TFSA-Am 1,86 2,15
PeFB-Am 2,58 ]
Nafion-Am-+20%PeFB-Am 1,19 0,77
Nafion-Am-+30%PeFB-Am 1,36 1,31
Nafion-Am-+40%PeFB-Am 1,54 2,04
PeOFB-Am 2,48 /
Nafion-Am+20%PeOFB-Am 1,17 0,74
TFSI-Am 2,72 ]
Nafion-Am+20%TFSI-Am 1.22 0,81
PET-Am 1.87 7
Nafion-Am+20%PET-Am 1,05 0,56

TABLE 3.3 — CEI des CLIP et CEI et A des membranes Nafion-Am + CLIP

Les conductivités des CLIP et des membranes Nafion-Am + CLIP sont représentées sur la
Figure 3.11.
L’ensemble des conductivités des CLIP est supérieur a celles de I’ensemble des membranes, ce
qui signifie que la conductivité des CLIP est drastiquement réduite par I'incorporation au sein
de la structure de Nafion-Am. Cela peut s’expliquer par la dilution du CLIP dans la matrice
ionomere du Nafion et par son confinement dans le ionomere. L’ordre des conductivités pour
les membranes Nafion-Am + CLIP est cohérent avec celui des A. La membrane avec le A le
plus élevé est celle de Nafion-Am + 30% TFSA-Am, puis vient celui du Nafion-Am + 20%
TEFSI-Am. Les autres membranes présentent des conductivités semblables, liées a leurs CEI
proches. 11 est toutefois surprenant que la conductivité du Nafion-Am + 20% PeOFB-Am soit
inférieure a la plus haute température a celles de 20% PET-Am alors que son \ est supérieur.
La Figure 3.12 montre les conductivités des différentes membranes a base de Nafion-Am
+ PeFB-Am. On remarque que conformément aux résultats obtenus précédemment [12], la
conductivité de la membrane & 40% en CLIP augmente peu par rapport & celle & 30%. A partir
de 30%, les agrégats de CLIP cristallins, ayant déja rempli la zone ionique du Nafion, se mettent
dans la phase amorphe du Nafion sous forme de micelles inverses. Ces micelles ne contribuent
pas a la conductivité, d’ou les valeurs proches pour les deux membranes. De méme, la faible
conductivité de la membrane a 40% en CLIP s’explique par la présence de ces agrégats. A basse
températures ils génent la diffusion des espéces chargées. A plus haute température, ils fondent
et permettent la percolation du CLIP, ramenant la conductivité aux valeurs observées a 30%.
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FIGURE 3.11 — Conductivités des CLIP et des membranes Nafion-Am + CLIP
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3.4 Conclusion

Les objectifs visés par la synthese de ces CLIP dérivés du TFSA-Am ont été atteints. Les
syntheses des CLIP ont confirmé leur hydrophobie, et ce particulierement pour les CLIP a
anion sulfonimidure. Ces derniers ont aussi montré des points de fusion particulierement bas.
La conductivité des nouveaux CLIP a I’état pur (sans mélange avec des polymeéres) est compa-
rable, voire supérieure dans le cas des sels de sulfonimidures, a celle du TFSA-Am.

La synthese par coulée-évaporation de membranes de Nafion neutralisées contenant ces CLIP a
été réalisée. Les propriétés mécaniques de ces membranes semblent montrer que les CLIP s’or-
ganisent au sein de la matrice de Nafion conformément aux résultats obtenus précédemment sur
les membranes de Nafion neutralisé contenant des CLIP a anion triflate. La nature de ’anion,
sulfonique ou sulfonimidure, n’influe par sur cette organisation.

Les mesures de conductivité ont montré 'existence d’agrégats cristallins au sein de la membrane
pour au moins un CLIP, avec pour conséquence 'existence d’'un optimum de concentration de
CLIP au sein de la membrane vis-a-vis des conductivités. Cet optimum se trouve probablement
aux environs de 30% en masse de CLIP. Reste que les conductivités des membranes contenant
les nouveaux CLIP sont inférieures a celle du Nafion-Am + TFSA-Am (inférieures a 0,1 mS/cm
a la plus haute température). Ces résultats sont surprenants compte tenu des conductivités plus
élevées que le TFSA-Am des nouveaux CLIP a I’état pur. Ces résultats ayant été obtenus en fin
de these, ils n’ont pu étre vérifiés mais ils le seront dans de futurs travaux pour assurer 'intérét

de ces CLIP.
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4.1 Introduction

Dans les chapitres précédents, il est apparu que ’ajout de conducteurs liquides ioniques pro-
tiques au Nafion-Am permet d’obtenir des membranes conductrices ioniques utilisables en HT-
PEMFC, avec de bonnes performances. Toutefois la tenue mécanique des membranes Nafion-Am
+ CLIP est faible a cause du caractere plastifiant des CLIP. Pour éviter ce probleme, il fau-
drait utiliser une matrice polymere avec des propriétés mécaniques déja tres élevées lorsqu’elle
ne contient pas de CLIP. Nous nous tournons dans ce chapitre vers les membranes macropo-
reuses a base de polymeres Hautes Performances (HP), pour remplir leur porosité avec nos
CLIP. Le but est d’obtenir un systeme ou la conductivité protonique sera fournie par le CLIP
inséré dans les pores, tandis que la matrice polymere assurera la tenue mécanique. Pour que le
CLIP remplisse au maximum la porosité, il est souhaitable d’avoir une bonne mouillabilité des
pores. En méme temps, il faut éviter d’avoir une trop forte affinité entre le CLIP et le poly-
mere, sinon le CLIP gonfle la matrice polymere, ce qui fait chuter les propriétés mécaniques.
Si laffinité est suffisamment importante, cela peut aller jusqu’a la dissolution du polymere.
Trois types de membranes sont sélectionnés : le polyfluorure de vinylidene (PVAF) qui n’est
pas réellement un polymere HP, une matrimide (MAT) et une polysulfone fluorée (PIF). Leurs
structures sont représentées dans la Figure 4.1.
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FIGURE 4.1 — Polymeres utilisés pour synthétiser les membranes poreuses a) PVdF b) MAT
c) PIF

Les membranes MAT et PIF ont été préparées au laboratoire PBS de 'université de Rouen [1].
Le polymere est dissout dans la N-méthyl pyrrolidone avec de la polyvinyl pyrrolidone (PVP)
comme agent porogene. La solution est coulée puis exposée a un flux d’azote a une humidité
controlée, faisant précipiter le polymere. L’agent porogene est ensuite enlevé par lavage avec
une solution eau/éthanol. Les membranes sont enfin séchées et conservées en boite a gant.
Les membranes PVAF ont été élaborées au LEPMI [2]. Le polymeére est dissout dans de la
diméthylformamide, puis coulé. Il est ensuite précipité en immergeant la solution dans un bain
de non-solvant, ici de I’éthanol ou du propanol. L’utilisation de tels non-solvants plutét que de
I’eau permet de diminuer la formation de peau a la surface de la membrane, phénomene lié au
fait que la membrane est coulée sur un support [3]. L’épaisseur de la membrane aussi joue un
role sur sa porosité.
Le taux de porosité des membranes est calculé a partir de la densité des films poreux et des
films denses, d’apres la formule :

e=1-— M

ddense
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Les densités sont calculées avec un kit de flottation. En mesurant
m; la masse du kit contenant un volume de liquide;
my la masse du kit contenant un échantillon du polymere ;
m3 la masse du kit contenant un échantillon du polymere et rempli jusqu’au méme volume
de liquide.
Et connaissant la masse volumique du liquide, on obtient celle du polymere par la formule :

mg — My

Ppolymere = X Pliquide
poly M — M3 q

Les caractéristiques des membranes sont présentées dans la table 4.1.

MAT | PIF | PVdF
FEpaisseur (pm) 100 90 100
Densité membrane dense (g/cm?) 1,79 | 1,43 | 1,07
Densité membrane poreuse (g/cm?) | 0,43 | 0,40 | 0,30
Porosité (%) 76 72 72

TABLE 4.1 — Caractéristiques des membranes poreuses

4.2 Préparation des membranes avec les CLIP

Les électrolytes sont préparées en immergeant des échantillons de membranes poreuses dans
les CLIP. Pour que le CLIP remplisse bien la membrane, il est essentiel que les pores soient
ouverts en surface, traversants et continus. Les échantillons de membranes ont tous été trempés
dans les CLIP & 120°C pendant 24 heures (a cette température, tous sont liquides). Les échan-
tillons sont pesés avant et apres immersion pour déterminer la prise en CLIP. Cette prise peut
étre exprimée en masse ou en volume; ce rapport est exprimé en pourcentage et est calculé
selon la formule suivante :

VCLIP
VY%, =100 x
cre Vmembrane + VC’LIP

TFSA-Am | PeFB-Am | PeOFB-Am | TFSI-Am | PET-Am
Som | Yov | Yom | %ov | Yom | %ov | Yom | Yov | Yom | %ov
PVdF + CLIP | 80,4 | 58 | 81,2 | 553|810 57,8 | 73,3 |41,8 | 76,0 | 41,1
MAT + CLIP | 63,4 | 29,2 | 72,4 | 34,7 | 63,3 | 28,2 D D | 637|215
PIF + CLIP D D D D 78,4 | 47,6 D D 76,1 | 60,1

CLIP

TABLE 4.2 — Pourcentages massique et volumique de la membrane occupée par les CLIP, apres
24h d’immersion a 120°C. "D" indique que le CLIP dissout le polymere

Les valeurs de %Vorrp pour les différents mélanges membranes + CLIP sont répertoriés dans
la table 4.2. Plus %Verrp est proche de la porosité de la membrane, plus la porosité est remplie
par le CLIP. Pour certains mélanges membranes + CLIP, il n’est pas possible de calculer la
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prise en CLIP car la membrane se dissous, révélant une affinité trop forte du CLIP pour le
polymere. De ce point de vue, le PIF est le CLIP le plus fragile car il est dissout par trois des
cinq CLIP. En ce qui concerne les couples ou le CLIP ne dissout pas la membrane, quel que
soit le couple membrane 4+ CLIP considéré, aucune prise en CLIP n’est proche de la porosité.
Cela n’empéche pas de les envisager pour 1'utilisation en pile a combustible. Dans ’ensemble
des CLIP, c¢’est pour la MAT qu’ils présentent le moins d’affinité, avec les valeurs %Veorrp les
plus faibles toutes membranes confondues. Cela étant, les CLIP rentrent dans la porosité de la
membrane, les mélanges obtenus peuvent donc étre testés par la suite.

Les rapports massiques pour les différents mélanges membrane + CLIP sont tous élevés (> 60
%) a cause de affinité des CLIP pour les membranes et de la plus grande densité des CLIP
par rapport aux membranes. La quantité de CLIP qui rentre dans la porosité d'une membrane
est liée a sa viscosité : moins le CLIP est visqueux, plus il lui est facile de remplir la porosité.
Pour mémoire, la table 4.3 recense les viscosités des CLIP a 120°C.

TESA-Am | PeFB-Am | PeOFB-Am | TFSI-Am | PET-Am
Viscosité (Pa.s™1) 0.018 0.039 0.022 0.010 0.014

TABLE 4.3 — Viscosité des CLIP a 120°C

On remarque que dans la MAT, le CLIP présent en plus grande quantité est le PeFB-Am.
Pourtant, étant le CLIP le plus visqueux a 120°C, on s’attendait a ce qu’il s’insere difficilement
dans les pores et donc qu’il présente un faible %Vorrp. De méme, le PET-Am, & la viscosité
faible, est le moins absorbé. En revanche, dans le PVdF, le plus visqueux de deux CLIP est
bien celui qui est le moins absorbé par la membrane. Cela traduit une affinité pour les CLIP
tres différente entre PVAF et MAT. Le PET-Am, un CLIP que le PIF peut absorber sans étre
dissous, y est contenu en quantité élevée, par comparaison avec les autres membranes poreuses.
Cela montre 'affinité élevée du PIF pour les CLIP, méme quand ces derniers ne le solubilisent
pas.

Dans les membranes MAT et PVAF + CLIP, les CLIP a anion sulfonimidure sont contenus en
moins grande quantité que ceux a anion perfluorosulfonate. Cela s’explique par de plus faibles
interactions entre les polymeres, PVdF et MAT, et ces CLIP, ou par une plus faible mouillabilité
des pores. On remarque également que, dans le cas ou les deux CLIP peuvent étre contenus
dans la membrane, le moins visqueux (le TFSI-Am) est présent en plus grand volume.

4.3 DMA

Comme nous ’avons vu dans les chapitres précédents, la présence de CLIP dans une mem-
brane affecte ses propriétés mécaniques. La tenue mécanique des membranes poreuses MAT
contenant les CLIP a été étudiée par DMA. Le module de conservation et la tand des mem-
branes sont présentées dans la Figure 4.2. Les résultats sont comparés a ceux de la matrice sans
CLIP, ce qui permet d’évaluer I'effet plastifiant de ces derniers. Il est intéressant d’observer que
pour toutes les membranes MAT + CLIP, le module de conservation est supérieur a celui de
la membrane seule jusqu’a une certaine température. Pour MAT + TFSA-Am, PeFB-Am et
PeOFB-Am, la température a laquelle E’ chute pour devenir inférieur a celui de la MAT pure
correspond a la Ty du CLIP. Ainsi, la température de cette méme chute pour le PET-Am serait
aussi sa Ty : -60°C, ce qui est cohérent avec les résultats obtenus en DSC (ou la Ty n’a pas
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été observée au-dessus de -20°C). Ainsi lorsque les CLIP sont solides, ils contribuent au module
de conservation. Mais une fois liquide leur effet est contraire, ils la plastifient. Sauf pour le
PET-Am : apres la fusion du CLIP, le E’ de MAT + PET-Am devient identique a celui de
la MAT pure. Ainsi voit-on que le PET-Am ne plastifie pas la MAT. Ce comportement, qui
démontre une faible affinité MAT-CLIP, peut également expliquer la plus faible prise du CLIP
par la membrane.

TFSA-Am, PeFB-Am et PeOFB-Am ont un effet plastifiant sur la MAT une fois leur T at-
teinte, c’est-a-dire une fois le CLIP sous forme liquide dans les pores de la membrane. L’effet
plastifiant de ces CLIP augmente avec la température, plus rapidement pour le TFSA-Am que
pour PeFB-Am et PeOFB-Am. Des deux, le PeFB-Am est le plus plastifiant : il a davantage
d’interactions avec la matrice MAT, ce qui pourrait étre lié au fait qu’il est contenu en plus
grande quantité dans la membrane.

Avant la fusion des CLIP qui fait passer le module de conservation en-dessous de celui de la
MAT pure, MAT + TFSA-Am, PeFB-Am et PeOFB-Am présentent une chute du module plus
faible a plus basse température. Il est probable que ces chutes soient liées aux T, des CLIP.
Sur le graphe de la tand sur la Figure 4.2, on observe un pic qui est probablement lié a la fusion
du PET-Am vers -60°C. Par la suite la courbe se confond avec celle de la MAT pure, montrant
I'absence d’interaction PET-Am/MAT. Les autres membranes MAT + CLIP, en revanche pré-
sentent des pics entre -50 et 100°C. Ces pics sont moins bien définis que ceux des Nafion®-Am
+ CLIP du chapitre 3 (voir pages 77 et 79) et étalés sur une large gamme de températures,
montrant la complexité des relaxations des membranes MAT + CLIP. Les courbes s’approchent
ensuite de celles de la MAT pure. En ajoutant les CLIP aux membranes poreuses, on obtient
des mélanges polymere-CLIP pour lesquels un renforcement mécanique est attendu car le CLIP
est incompressible. La tenue mécanique de MAT est telle qu’en-dessous de la T du polymere,
I'effet du remplissage est négligeable et ne devrait se manifester qu’au-dessus de cette tempéra-
ture. Evidemment, en-dessous de la T ¢ des CLIP, ces derniers renforcent la membrane poreuse
de fagon limitée. Si le CLIP a une forte affinité pour le polymere, le remplissage devrait étre
meilleur, mais le CLIP peut étre partiellement dissous dans la partie polymere du séparateur,
le plastifier et donc dégrader sa tenue mécanique.

Au final, le fait que les membranes conservent d’aussi bonnes propriétés mécaniques les rend
particulierement intéressantes pour l'utilisation en HT-PEMFC.
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4.4 Conductivité

Comme les CLIP sont confinés dans les membranes macroporeuses qui ne contribuent pas a
la conductivité, la conductivité maximum que pourrait présenter une membrane macroporeuse
+ CLIP est égale a € X ocrrp, ou € est la porosité de la membrane. Cependant, le fait que
le CLIP soit confiné et que les pores soient tortueux a une influence sur la conductivité. Le
CLIP est contenu dans les pores, mais le diametre de ces derniers peut étre variable; ainsi, en
fonction de la mouillabilité des pores, le CLIP peut ne pas totalement les remplir, diminuant
la percolation du CLIP et donc la conductivité de ’ensemble.

Observons d’abord individuellement chaque type de membrane, pour voir les effets de chaque
CLIP. Les conductivités des membranes MAT contenant les CLIP sont présentées dans la Fi-
gure 4.3; I'évolution du nombre de MacMullin (Ny; = 0crnrp/Omembrane+crip) €n fonction de
la température permet de mieux visualiser I’effet du confinement sur la conductivité. Les mem-
branes ont toutes une conductivité & des températures basses (inférieures a la Ty des CLIP
pures) ou les CLIP purs ne conduisent pas. Ceci est la conséquence du confinement des CLIP
dans la porosité du MAT ; confinement qui réduit leur taux de cristallinité, leur point de fusion
et leur confére donc une conductivité. Lorsque la température augmente et atteint la T; des
CLIP, la conductivité fait un saut, dit au changement de phase des CLIP dans la membrane.
Le CLIP pour lequel le N, est le plus faible est le PeFB-Am, quand la température est su-
périeure a 100°C. C’est également le CLIP qui remplit le plus la porosité de la membrane et
qui la plastifie le plus. Ainsi, il est probable que les interactions entre ce CLIP et le polymere
procurent a I’ensemble une conductivité aussi élevée que possible. De la méme maniere, le CLIP
dont la conductivité est la plus faible est le PET-Am. Ce CLIP n’a pas une bonne affinité pour
le polymere : les pores de plus petite taille restent non remplies, ce qui se traduit par une faible
conductivité.
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FIGURE 4.3 — a) Conductivité des membranes MAT contenant les CLIP
b) Nombre de MacMullin en fonction de la température pour les membranes MAT + CLIP

Pour le PET-Am et le PeFB-Am, un minimum de N,; est observé a une certaine tempé-
rature (respectivement 120°C et 110°C). Pour le PeFB-Am, cette diminution de Nj; entre 90
et 110°C est probablement due au fait qu’il est encore partiellement cristallin a ces tempéra-
tures. L'augmentation de N, signifie qu’a ces températures, la conductivité du CLIP augmente
mais pas celle du systeme membrane + CLIP ; cela indique que la percolation du CLIP dans
la membrane est maximale avant 'augmentation de N,;. Quand la température augmente, la
conductivité du CLIP seul augmente, non pas celle de la membrane + CLIP, puisque ce dernier
ne peut pas remplir plus de pores, d’ou 'augmentation de N,,.

Les valeurs de V), sont toutes supérieures a 1 pour ces mélanges MAT + CLIP. Les conducti-
vités des CLIP sont donc limitées par le fait qu’ils se trouvent dans la membrane. En couplant
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cela avec le faible remplissage des pores de la membranes par les CLIP vus plus haut, cela
signifie que la porosité des MAT est probablement fermée, empéchant le CLIP d’accéder a
certains pores, ou tortueuses, ce qui rend son remplissage difficile. Il est possible aussi que sa
forme entraine un confinement du CLIP, inhibant sa conductivité.
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FIGURE 4.4 — a) Conductivité des membranes PIF contenant les CLIP
b) Nombre de MacMullin en fonction de la température pour les membranes PIF + CLIP

La Figure 4.4 montre les conductivités des membranes PIF 4 CLIP et les nombres de
MacMullin associés. La membrane PIF + PeOFB-Am conduit sur une plus grande plage de
température que le CLIP pur : le confinement diminue en effet la cristallinité du CLIP. Le Ny,
de PIF + PeOFB-Am augmente avec la température, c’est-a-dire au dessus de la Ty du CLIP,
le confinement du CLIP dans les pores de la membrane causant cette plus faible conductivité
du PIF + CLIP. Le N;; de PIF + PET-Am, lui, diminue globalement avec la température,
jusqu’a un certain point ou 'on observe un changement de pente. Ce phénomeéne est a mettre
en relation avec le changement de pente de la conductivité du PET-Am pur, observable sur la
Figure 4.4. A partir de 110°C environ, la conductivité du PET-Am pur augmente plus rapide-
ment, mais pas celle de PIF + PET-Am, ce qui explique que IV); augmente aussi. Le fait que
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la conductivité de la membrane + CLIP n’augmente pas peut s’expliquer par un changement
dans les interactions polymere/CLIP. Le PET-Am se modifie et il est possible qu’il coule hors
de la membrane, ou que son affinité pour le polymere augmente jusqu’a causer un effondrement
de la porosité.
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FIGURE 4.5 — a) Conductivité des membranes PVAF contenant les CLIP
b) Nombre de MacMullin en fonction de la température pour les membranes PVAF + CLIP

La Figure 4.5 montre les conductivités des membranes PVAF + CLIP. Les mémes observa-
tions que précédemment se retrouvent :
— Les membranes PVdF + CLIP a anion perfluorosulfonique conduisent sur une plus large

gamme de température que les CLIP purs, avec une augmentation plus nette a une T
proche de la Ty des CLIP;
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— La conductivité de PVAF + TFSA-Am est inférieure a celle de PVAF + PeFB-Am/PeOFB-
Am en-dessous de 110°C, mais devient supérieure au-dela de cette température, retrou-
vant ’ordre de conductivité des CLIP purs;

— De méme, la conductivité de PVdF + TFSI-Am est supérieure a celle de PVAF + PET-
Am.

Les valeurs de Ny, pour toutes les membranes PVAF + CLIP sont les plus élevées observées
pour toutes les membranes étudiées dans ce chapitre. C’est a mettre en relation avec le remplis-
sage partiel de la porosité de membranes PVAF par les CLIP. Leur affinité pour ce polymere
n’est pas tres bonne.

On remarque encore un changement du pente dans l’évolution de N;; a partir de 110°C pour
la membrane contenant du PET-Am.
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FI1GURE 4.6 — Conductivité des membranes poreuses contenant du PET-Am

La Figure 4.6 compare la conductivité des membranes + PET-Am. La conductivité du
PVAF + PET-Am est plus faible que celles des autres membranes des que la température dé-
passe les 60°C, alors qu’il y a, en proportion, plus de volume de CLIP dans le PIF et moins
dans la MAT. C’est probablement un effet de la faible affinité du CLIP pour le PVdF, qui
inhibe sa conductivité. Si 'on compare le mélange MAT + PET-Am et le PIF + PET-Am
en matiere de conductivité, c’est la membrane qui contient le plus de CLIP qui conduit le
mieux sur toute la plage de températures et ce, malgré le fait d’étre gonflée (rapport volumique
> 100). Les interactions entre le PIF et ce CLIP ne sont pas de nature a inhiber sa conductivité.

4.5 Conclusion

La premiere conclusion a tirer de cette étude des membranes macroporeuses contenant des
CLIP est celle-ci : certains CLIP ne conviennent pas a cet usage : le TFSI-Am notamment,
CLIP vraisemblablement tres polaire, qui dissout toutes les membranes sauf le PVdF. Le PIF,
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quant a lui, est dissous par trois CLIP sur cing. Les CLIP semblent avoir beaucoup d’affinité

pour le PIF, moins pour le PVAF et encore moins pour la MAT.

La mesure des propriétés mécaniques des membranes MAT contenant les CLIP semble confir-

mer la faible affinité des CLIP pour ce polymere : les propriétés mécaniques du polymere sont

peu affectées par la présence de CLIP. De plus, les membranes MAT + CLIP résistent jusqu’a

une température égale ou supérieure a 200°C. L’incorporation de CLIP permettrait donc d’uti-

liser ces membranes dans les conditions de fonctionnement de HT-PEMFC.

La conductivité des membranes + CLIP est plus faible que celle des CLIP purs. Les membranes

PIF + CLIP présentent les conductivités les plus élevées.

Lorsqu’ils sont insérés dans les pores des membranes, les CLIP gagnent une structure moins

cristalline, ce qui expliquerait que les CLIP a base d’anions sulfoniques conduisent des la tempé-

rature ambiante. Toutefois, le comportementde ces mélanges vis-a-vis de la température reste

semblable a celui qu’ils ont purs : a partir d'une certaine température la conductivité de la

membrane + CLIP sulfonique change de pente.

Les avantages des membranes macroporeuses imprégnées de CLIP tiennent :

— d’une part a la déconnexion tenue mécanique/conductivité, permettant d’obtenir a haute
température des modules de stockage environ 100 fois supérieurs aux membranes denses
a base de CLIP;
— d’autre part a la diminution du cott, s’agissant des matrices PIF et MAT, par rapport

aux membranes a base d’ionomeres perfluorosulfoniques.

Toutefois, les avantages de PIF sont tempérés par la trop forte affinité de ce polymere pour les

CLIP. Le MAT, bien que les membranes MAT + CLIP soient moins conductrices, ne présente

pas ces inconvénients. Ces membranes restent les plus intéressantes parmi celles étudiées dans

ce chapitre pour 'utilisation en HT-PEMFC. Il faudrait néanmoins, en variant les conditions

de remplissage, optimiser le taux de CLIP dans ces membranes.
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5.1 Introduction

Dans les chapitre précédents, nous avons synthétisé et étudiés des membranes contenant
des CLIPs pour I'utilisation en HT-PEMFC. Dans ce méme objectif, nous avons voulu trouver
une alternative au Nafion en tant que matrice, sans ajout de CLIP dans un premier temps.
Pour cela, nous nous sommes penchés sur une catégorie de polymeres a la tenue mécanique
particulierement élevée : les polysulfones. Ce sont des chaines polyaromatiques comprenant des
liaisons sulfone et éther (voir la Figure 5.1) qui leur donnent une bonne résistance mécanique
et une bonne solubilité dans les solvants organiques [1]. De plus, ces membranes peuvent étre
étirées, ce qui renforce ces propriétés mécaniques.

. O h G .

n

FIGURE 5.1 — Polysulfones Radel® (gauche) et Udel® (droite)

Toutefois, I’absence de fonction échangeuse de proton sur ces polymere oblige de les modi-
fier chimiquement pour pouvoir les utiliser en piles a combustible. La méthode la plus courante
pour y parvenir est la sulfonation, ou une fonction acide sulfonique (SO4H) est greffée a la
chaine. Les polysulfones sulfonées ont été et restent un sujet d’étude largement exploré pour
I'application en piles a combustible [2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12]. Le principal inconvénient
des polysulfones sulfonées est que méme si elles semblent étre une bonne alternative au Nafion,
le traitement chimique entraine une perte de résistance mécanique [13]. D’habitude, lorsque des
polysulfones (non sulfonées) avec une tenue mécanique encore meilleure sont nécessaires, les
films sont préparés par extrusion, un procédé qui leur donne une structure étirée, ce qui les ren-
force. Les membranes peuvent étre obtenues par coulée-évaporation, ou par extrusion [14, 15].
L’avantage de I'extrusion est qu’elle est plus écologique. Malheureusement, la méthode d’extru-
sion que nous avons développée nécessite un traitement chimique qui la rend incompatible avec
les polysulfones sulfonées [15] bien qu’elles aient été extrudées en présence de plastifiants hydro-
solubles. Ainsi, pour conserver 'apport en tenue mécanique de I'extrusion pour les polysulfones
sulfonées, il nous fallait trouver un moyen de sulfoner un film déja extrudé. Ce chapitre rend
compte de notre travail sur la sulfonation de films de Radel® extrudés (le Radel® a été choisi
pour sa facilité de sulfonation) et sur les mesures de leurs performances en tant que membranes
pour piles a combustible. Nous avons tout d’abord développé une méthode de sulfonation d’un
film extrudé de facon a garder sa structure la plus intacte possible, puis nous avons étudié les
performances des films obtenus.
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5.2 Sulfonation

5.2.1 Mesure de la capacité d’échange ionique

La capacité d’échange ionique (CEI) d’un polymere sulfoné est directement liée au nombre
de fonctions sulfoniques qui lui ont été greffées. C’est donc une donnée essentielle a connaitre
pour les films que 'on sulfone. Nous avons choisi de la mesurer par RMN du proton. Le spectre
du Radel® sulfoné est représenté sur la Figure 5.2. A partir de ce spectre, il est possible de
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FIGURE 5.2 — Spectre RMN 'H du Radel® sulfoné dans le DMSO-dg

calculer la CEI du polymere. A, B et C étant les intégrales des pics respectifs, on calcule f, la
CEI en mol H" /mol unité structurale du polymere :

_f1—|-f2_ 4B ., 4B
f_ 9 ,fl_A,fQ_B—FC
Que l'on transforme en CEI en mol H* /kg de polymere :
CEI=1000—
400 + 80 f

400 g/mol étant la masse molaire de I'unité structurale du Radel® .
Le polymere étant dissout pour étre analysé par RMN, on remarque que parfois, la surface de
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I’échantillon se dissout plus facilement que l'intérieur. Lorsque cela arrive, cela signifie que la
sulfonation n’est pas homogene. Deux échantillons sont alors préparés pour étre analysés en
RMN, un a partir de la surface, 'autre a partir de l'intérieur et la CEI des deux échantillons
est calculée.

5.2.2 Sulfonation dans des mélanges de solvant/non-solvant

Il est possible de sulfoner des films de Radel® dans des mélanges de solvant /non-solvant tels
que DCE/cyclohexane ou chloroforme/cyclohexane [16]. Notre premiére approche de sulfonation
hétérogene fut de poursuivre cette voie en essayant d’optimiser le procédé. Nous avons fait varier
les solvants, en remplacant le cyclohexane par I’éther de pétrole, afin d’avoir des températures
d’ébullition encore plus distinctes. Cela nous aurait permis de récupérer les solvants apres
réaction par simple distillation fractionnée (et ainsi réduire le cotit du produit final). Toutefois
un probléme s’est tres vite présenté : les résultats n’étaient pas reproductibles. Le tableau 5.1
montre les résultats de telles expériences de sulfonation. A cause de cela, nous avons décidé de
ne pas utiliser cette méthode.

Epaisseur . Temps de réaction CEI, CEI,
(m) | unitéoon el . (h) (H /kg) | (H' /ke)
30 20 14 0,48 0,48
65 20 28 0,88 0,7
85 20 15 0,25 0,25
85 60 24 1,18 1.1
65 100 15 2,15 2,1
85 100 20 0,94 0,92
85 100 20 0,78 0,7

TABLE 5.1 — Quelques résultats de sulfonation de films de Radel® dans un mélange DCE /éther
de pétrole a température ambiante, avec 1’acide chlorosulfonique comme agent de sulfonation
(CEI; : CEI de surface de I’échantillon, CEI; : CEI de l'intérieur de 1’échantillon)

5.2.3 Sulfonation dans le nitrométhane ou le nitroéthane

Pour éviter le probléeme de non-reproductibilité, nous avons décidé d’effectuer les sulfona-
tions dans un seul solvant. Cela permet aussi d’éviter un probleme lié a I'utilisation d’'un mélange
de solvant : si I'un d’entre eux s’évapore, cela peut modifier la capacité de la membrane a gonfler.
Le solvant doit gonfler la membrane sans la dissoudre pour permettre la sulfonation hétérogene.
Apres plusieurs tests, nous avons sélectionné le nitrométhane (NM) et le nitroéthane (NE).

Comparaison de gonflement Le gonflement a été mesuré a la température ambiante en
pesant la membrane avant et apres immersion pendant une durée déterminée. Le gonflement
est calculé par la formule :
m—m
Gon flement = 100 x 0
m
Ou m est la masse de la membrane gonflée et m celle de la membrane de départ.

Avant d’avoir arrété le choix du polymere sur lequel nous allions concentrer nos efforts, nous
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avons fait gonfler des membranes Radel® , Udel® et PEEK. La Figure 5.3 montre pourquoi
nous avons choisi le Radel® . La polysulfone Udel se désintegre lorsqu’elle est immergée dans
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F1GURE 5.3 — Gonflement de films de Radel®, Udel® et PEEK dans NM et NE

le NM. De plus, en présence d’agent de sulfonation, elle se dissout completement. Le PEEK
gonfle bien dans le NM et le NE, mais moins et moins vite que le Radel® . De plus, toutes
les réactions de sulfonation sur ce polymere ont échoué. C’est pourquoi par la suite, le seul
polymere étudié est le Radel® . Ce dernier gonfle rapidement dans les deux solvants, avec un
taux de gonflement final plus important dans le cas du NE (30 % contre 18 % dans le NM). Ce
solvant semble donc plus approprié pour la sulfonation.

5.2.4 Sulfonation par le chlorosulfonate de triméthylsilyle
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FIGURE 5.4 — Sulfonation de films Radel® & différentes températures a) Solvant : NE, temps
de réaction : 3 h, 3% d’acide chlorosulfonique b) Solvant : NM, temps de réaction : 17 h, 7.5%
d’acide chlorosulfonique

Nous avons commencé par sulfoner des films de Radel® en utilisant du chlorosulfonate de
triméthylsilyle comme agent de sulfonation, qui est un agent de sulfonation doux. C’est-a-dire
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que nous avons écarté le H,SO,, un agent de sulfonation classique, a cause des coupures de
chaines polymeres qu’il peut entrainer [17]. La Figure 5.4 montre que pour les deux solvants,
la température de réaction modifie grandement la CEI finale. Par exemple, la CEI a 65°C dans
NM est 2,5 fois supérieure a celle a 40°C. De plus, en utilisant NE, la CEI a la surface et a
I'intérieur de la membrane est la méme quelle que soit la température. Par contre, en utilisant
NM, ces valeurs sont tres différentes si la température est inférieure a 40°C. Cela nous a conduit
a utiliser NE pour toutes les sulfonations subséquentes.

Inversement, l'exces de réactif n’a pas d’influence sur la CEI finale, comme on peut le voire
sur la Figure 5.5 . Il est nécessaire d’avoir un exces de réactif pour assurer la présence d’une
certaine concentration en réactif dans le milieu et ainsi une surface d’échange réactif/polymere
suffisante. Mais au final, il y a peu de différence lorsque ’on utilise 3 ou 8 % de réactif dans le
mélange (la quantité de réactif est exprimée en pourcentage de volume d’acide chlorosulfonique
ajouté au mélange acide/solvant/silane). Toutefois, il reste que le temps de réaction nécessaire
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FIGURE 5.5 — Sulfonation de films Radel® a différents pourcentages de réactif. Température :
40°C, temps de réaction : 3 h

pour obtenir une CEI élevée est trop long (plusieurs heures). Dans une perspective de procédé
industriel, il est nécessaire de réduire ce temps. C’est pourquoi on s’intéresse a un autre agent
de sulfonation.

5.2.5 Sulfonation par I’acide chlorosulfonique

Température (°C) | % acide | tgonfiement (Min) | tréaction (min) | CEI; (H+/kg) CEI, (H+/kg)
35 8 0 180 2,37 2,27
25 8 0 120 1,65 0,7
55 8 0 160 3,2 3,0

TABLE 5.2 — Sulfonation de films de Radel® dans NM par I’acide chlorosulfonique, a différentes
températures et temps de réaction
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L’acide chlorosulfonique est un meilleur électrophile que le chlorosulfonate de triméthylsi-

lyle, c’est pourquoi nous avons étudié son potentiel en tant qu’agent de sulfonation. Comme
précédemment, nous avons fait varier la température, le temps de réaction, la concentration en
acide et le temps de gonflement dans la réaction. Le tableau 5.2 montre que la réaction est plus
rapide avec I’acide chlorosulfonique, comparée au chlorosulfonate de triméthylsilyle, ainsi que
la CEI finale dépend beaucoup de la température de réaction.
Le tableau 5.3 montre que la sulfonation n’est homogene qu’a partir d'un temps de gonflement
d’au moins 10 minutes. Il montre aussi la nécessité d’un temps de sulfonation supérieur a 5
minutes pour obtenir une sulfonation homogene : le réactif a besoin de temps pour pénétrer a
I'intérieur de la membrane.

T (°C) | % acide | tgonfiement (Min) | treaction (min) | CEI; (H+/kg) CEl, (H+/kg)
45 8 15 15 2,1 2,0
45 8 10 10 2,0 1,96
45 8 10 5 1,5 1,05

TABLE 5.3 — Sulfonation de films de Radel® par ’acide chlorosulfonique dans NE, a différents
temps de gonflement et de réaction

Enfin, nous avons mesuré 'influence de la concentration de ’acide sur la réaction. Le tableau
5.4 montre qu’en diminuant la concentration en acide, nous avons obtenu des membranes plus
homogenes, méme a des CEI inférieures a 1,5 mol H* /kg. De plus, & I'inverse de la sulfonation
par le chlorosulfonate de triméthylsilyle, la vitesse de réaction dépend de la concentration en
réactif.

T (°C) | % acide | tgonfiement (Min) | tysaction (min) | CEI, (H' /kg) | CEIL; (H' /kg)

25 3,2 35 100 0,6 -

40 3,2 15 35 1,45 1,35
40 3,2 15 40 1,4 1,3
45 3,2 15 15 0,9 0,9
45 3,2 15 25 1,45 1,5
45 1,6 15 40 0,95 0,9
45 8 10 15 1,5 1,05

TABLE 5.4 — Sulfonation de films de Radel® par I’acide chlorosulfonique dans NE, a différentes
concentrations en acide

Au final, tous ces résultats nous ont permis de déterminer les conditions optimales pour la
sulfonation de nos films de Radel® extrudé de 85 pum d’épaisseur :

— Solvant : Nitroéthane

— Température : 45°C

— Temps de gonflement : 10 min

— Agent de sulfonation : acide chlorosulfonique

— Concentration en acide : 4 % en volume (au lieu de 3,2 pour des raisons de facilité de

manipulation)
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Nous avons utilisé ces conditions dans toutes les expériences subséquentes. Tous les résultats
décrits ci-apres ont été obtenus avec des membranes préparées dans ces conditions.

5.3 Capacité d’échange ionique

Comme vu précédemment, dans les conditions choisies, les CEI de surface et intérieure
sont proches. Par la suite, la CEI des membranes est donc exprimée sous la forme d’une CEI
moyenne entre celle de surface et U'intérieure. Les CEI moyennes des membranes sulfonées en
fonction du temps de réaction sont représentées sur la Figure 5.6.
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FIGURE 5.6 — CEI moyenne des films de Radel® 85 pm sulfonés en fonction du temps de
réaction

L’augmentation du temps de réaction entraine une augmentation de la CEIL. On voit aussi que la
CEI n’augmente pas de fagon linéaire avec le temps de réaction. Les membranes possedent une
CEI maximale théorique, liée au nombre d’'unités répétées de monomere qu’elles comportent.
Ainsi, plus la sulfonation s’approche de son maximum, plus il est difficile de sulfoner le reste
de la membrane, ce qui demande plus de temps de réaction.

5.4 Microscopie électronique a balayage

L’aspect visuel des membranes polysulfones extrudées sulfonées a été étudié par MEB, pour
comparer les membranes entre elles selon leur CEI, ainsi qu’avec des membranes similaires
(polysulfones sulfonées et polysulfones extrudées). Il n’y a pas de différence visuelle entre les
membranes extrudées sulfonées en fonction de leur CEI, elles présentent toutes les mémes
caractéristiques. Comme on peut le voir sur la Figure 5.7b, les membranes présentent des pores
en leur centre. Elles sont formées lorsque du solvant resté a l'intérieur de la membrane se dilue
dans I'eau dans laquelle la membrane est conservée.
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FIGURE 5.7 — Images MEB des films polysulfones a) Radel® extrudé b) Radel® extrudé
sulfoné de CEI = 1,29 mol H' /kg ¢) Méme échantillon mais vu en BSE d) Radel® sulfoné
obtenu par coulée-évaporation

On observe une différence d’aspect entre l'intérieur de la membrane extrudée et sulfonée et
sa surface. Cela est dii a I'attaque de 'acide. Les membranes sulfonées préparées par coulée-
évaporation ne présentent pas les pores des membranes extrudées sulfonées (voir Figure 5.7d),
mais la différence d’aspect surface/intérieur est plus prononcée. Cela est di a la méthode de
préparation : la coulée implique qu'une face de la membrane se retrouve collée au support, ce
qui applique une contrainte lorsque 1’échantillon est décollé qui déforme légerement la surface.
Une image de membrane extrudée sulfonée par électrons rétrodiffusés (BSE) est visible dans
la Figure 5.7c. Elle montre que la composition de la membrane est homogene, comme l’est la
sulfonation. Au final les membranes extrudées puis sulfonées ne semblent pas dégradées par la
sulfonation.
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5.5 Conductivité

La conductivité d’'une membrane est sa capacité a faire circuler un proton d’une de ses
surfaces a l'autre, elle est donc directement liée a la CEI. Comme on peut le voir sur la Figure
5.8, plus la CEI est élevée, plus la conductivité est élevée aussi. Méme a la plus faible des
températures de mesure, la membrane a la CEI la plus élevée a une conductivité supérieure a
la membrane a la plus faible CEL
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FIGURE 5.8 — Conductivité de différentes membranes Radel® extrudées sulfonées a 95 % HR

5.6 Gonflement

5.6.1 Gonflement dans ’eau

La figure 5.9 représente le gonflement des membranes Radel® extrudé sulfoné dans l'eau a
100°C.
Le gonflement de la membrane (en pourcentage massique) est calculé avec la méme formule
utilisée lors des tests de gonflement dans NM et NE.
Les membranes ont tendance a plus absorber d’eau lorsqu’elles ont une CEI plus élevée, car les
membranes sulfonées absorbent 1’eau en liant les molécules d’eau a leurs fonctions acide sulfo-
nique. D’ailleurs, les membranes de Radel® sulfonées préparées par évaporation sont solubles
dans l'eau si leur CEI dépasse 1,5 mol H" /kg. Or aucune des membranes Radel® extrudé
sulfoné préparées ne sont solubles dans ’eau, méme a 100°C. Une explication possible est la
réticulation des chaines polymeres lors de la sulfonation : au lieu de produire des fonctions
sulfoniques, ’acide chlorosulfonique peut réagir avec les chalnes pour donner des fonctions
chlorosulfonyles. Ces fonctions peuvent ensuite réagir avec des chaines non modifiées pour créer
des liaisons sulfonyles. Ce mécanisme est illustré sur la Figure 5.10, comme il a été suggéré
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FIGURE 5.9 — Gonflement des membranes Radel® extrudé sulfoné dans 'eau & 100°C

par Hou et al. [18]. D’autre part, méme lorsque la réticulation n’est que partielle, ces réac-
tions inter-chaines créent des branchements longs qui augmentent sensiblement les longueurs
de chaine et, partant, le taux d’enchevétrement.
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FI1GURE 5.10 — Diagramme du procédé de réticulation pouvant avoir lieu lors de la sulfonation
par acide chlorosulfonique

Ces chaines réticulées et/ou branchées Oempéchent le gonflement excessif et la dissolution des
membranes. Comme la réticulation des chaines a moins de probabilité de se faire que la sulfo-
nation, nous avons obtenu des membranes avec la méme CEI mais avec des taux de réticulation
différents, donc avec des taux de gonflement différents. La réticulation a plus de probabilité
de se faire lorsque la réaction dure plus longtemps, ce qui explique la disparité des taux de
gonflement & partir des CEI supérieures ou égales a 1 mol H" /kg.

En ce qui concerne les taux de gonflement eux-mémes, il semble préférable d’utiliser une mem-



108 CHAPITRE 5. SULFONATION HETEROGENE DE POLYSULFONES EXTRUDEES

brane modérément sulfonée (environ 1,9 mol H* /kg), car les membranes de CEI plus élevées
gonflent trop, ce qui risquerait d’endommager ’AME si utilisée en pile a combustible. De plus,
un tel gonflement s’accompagne d’une perte totale des propriétés mécaniques de la membrane :
elle devient molle, se déchire tres facilement et devient ainsi tres difficile & manipuler. Toutefois,
les membranes ne semblent pas solubles dans I’eau. Il faut aussi mentionner que dans une pile a
combustible, la membrane est scellée entre les couches actives, ce qui 'empéche de se déchirer
d’elle-méme. Il reste donc possible d’utiliser ces membranes en PEMFC.

5.6.2 Gonflement dans le mélange eau/éthanol

En plus de I'’eau chaude, nous avons étudié I'effet de I’éthanol sur les membranes extrudées et
sulfonées. Pour cela nous avons utilisé un mélange eau/éthanol 5/1 en volume, qui se rapproche
des conditions d’utilisation en DEFC. Comme nous nous attendions a un effet de dégradation
de I’éthanol sur les membranes, nous avons tout d’abord mesuré le gonflement sans chauffer le
milieu.

A la température ambiante (voir Figure 5.11a) les membranes ont un comportement similaire a
celui qu’elles présentent dans I’eau chaude. Le taux de gonflement augmente avec la CEI, avec
un irrégularité due a la réticulation des membranes.

En parallele, nous avons observé le comportement de ces membranes lorsque I'on chauffe le
mélange eau/éthanol. La Figure 5.11b montre les résultats obtenus. Le mélange est bien plus
agressif vis-a-vis des membranes que 1'eau seule, ce qui fait qu’aucune membrane ne supporte
une température supérieure a 40°C. Les membranes avec les CEI les plus élevées commencent
méme a se déliter des 30°C. Mais la encore, il faut tenir compte du fait que les membranes
en DEFC sont scellées entre les couches actives, ce qui diminue les effets négatifs d'un tel
gonflement.
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FIGURE 5.11 — Gonflement des membranes RES dans un mélange eau/éthanol 5/1 en volume
a) a température ambiante b) en augmentant la température
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5.7 Masses molaires et chaines insolubles

Avant méme la mesure des masses molaires en elles-mémes par chromatographie d’exclusion
stérique, la réticulation des membranes a été démontrée : lors de la préparation des échantillons,
des fragments de membrane insolubles ont été récupérés. Ce sont les parties réticulées, qui ont
di étre filtrées avant mesure.

Les parties réticulées mais non branchées des membranes Radel® extrudé sulfoné ont des

CEI (mol H" /kg) | Non-sulfoné | 0,71 1,19 1,20 1,26 1,29
M,, (g/mol) 22870 25900 | 33500 | 30700 | 47800 | 51500
CEI (mol HT /kg) 1,47 1,48 1,54 1,64 1,7 2,27
M,, (g/mol) 31300 30400 | 24700 | 33000 | 46500 | 63300

TABLE 5.5 — Masses molaires des différents films Radel®

masses molaires élevées. Comme on peut le voir dans le tableau 5.5, leurs masses sont beau-
coup plus élevées que celles des polysulfones Radel® non sulfonées. Les polymeres de départ
étant produits par polycondensation il serait impossible d’atteindre les masses molaires de ces
ionomeres par sulfonation en solution. Nous voulions aussi voir s’il existe un lien entre la CEI
100
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FIGURE 5.12 — Pourcentage d’insolubles dans les films RES

et la proportion d’insolubles dans la membrane. La Figure 5.12 montre les pourcentages mas-
siques d’insolubles dans les différentes membranes. Les résultats sont semblables a ceux obtenus
lors des mesures des masses molaires. On observe une tendance a l’augmentation du pourcen-
tage d’insolubles avec la CEI mais en méme temps, pour des CEI identiques ou similaires, il
peut y avoir différents pourcentages d’insolubles en fonction de ’échantillon. Le phénomeéne de
réticulation ne se produit pas toujours de la méme fagon dans les mémes conditions.
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5.8 Conclusion

Des membranes de polysulfones Radel® extrudées ont été sulfonées puis caractérisées.

Le meilleur protocole de sulfonation a été déterminé grace a diverses expériences, isolant les
meilleurs solvant, agent de sulfonation, température de sulfonation et temps de gonflement.
Différentes CEI ont été obtenues, permettant de comparer et de classer les membranes selon
ce critere. La propriété la plus intéressante de ces membrane tient a leurs masses molaires
élevées, plus élevées que celles des polysulfones non sulfonées. La mesure de ces masses et
I’étude de la non-solubilité des membranes a montré que cette augmentation de masse est due
a un phénomene de formation de pont SO, entre chaines polymeres durant la sulfonation. Le
pontage par SO, peut ensuite donner lieu a I’allongement des chaines (branchement long) ou
a une réticulation. La réticulation partielle aboutit de facto a la création de réseaux semi-
interpénétrés. Les différentes CEI obtenues ont donné lieu a différentes valeurs de conductivité
et gonflement. Une membrane a haute CEI conduit mieux mais gonfle aussi plus. Un compromis
doit étre fait lors du choix de la CEI a donner a ces membranes.
Méme si ces membranes n'ont put étre totalement caractérisées faute de temps (des tests
en pile auraient permis de déterminer comment elles se comportent réellement en utilisation
en PEMFC), ces membranes ont une masse molaire élevée, une conductivité acceptable et
résistent plutot bien au gonflement. Et méme si leurs performances ne sont pas au niveau
du Nafion®, le fait qu’elle gagnent en masse molaire et en conductivité en fait de bonnes
candidates pour 'utilisation en HT-PEMFC. Tout comme le Nafion®, elles peuvent servir de
base a ’élaboration d’autres membranes, par exemple en y incorporant des CLIPs, ce qui
augmenterait leur conductivité et donnerait de meilleures performances, plus proches des AME
basées sur le Nafion.
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6.1 Syntheses des liquides ioniques

Tous les liquides ioniques étant synthétisés en utilisant la méme amine pour obtenir 'ion
ammonium, le 2-aminopentane, le Am dans les noms des liquides ionique désigne toujours
I’anion correspondant.

6.1.1 TFSA-Am

A T'aide d’une seringue, 2 mL de 2-aminopentane (M = 87,16 g/mol; p = 0,736 g/mL donc
16,9 mmol soit 1,1 eq) sont introduits dans un tricol de 100 mL contenant un barreau aimanté.
Le tout est placé sous agitation, surmonté d’un réfrigérant a eau et mis sous flux d’argon. Le
ballon est ensuite plongé dans un bain d’azote liquide car la réaction est exothermique. Tou-
jours a 'aide d’une seringue, 1,3 mL d’acide triflique (M = 150,077 g/mol ; d = 1,71 donc 14,7
mmol soit 1 eq) sont ajouté goutte a goutte a 'amine, puis 'ensemble est laissé sous agitation
pendant 12h.

La quantité de réactifs utilisés peu varier tant que l'on conserve un excés d’au moins 10%
en mol d’amine. Un solide blanc est obtenu. Le produit est recristallisé dans un mélange
dichlorométhane/n-hexane 1/5 en volume. Le produit prend alors 'aspect d’un solide blanc
presque transparent sous forme de paillettes.

Le produit est ensuite séché sous vide a 120°C pendant 24 h puis conservé en boite a gants. Le
rendement final est d’environ 98%.

+

NH3

F NH> 1. N, lig, P
F+SO H —_— F+803 )\/\
F o+ HaC CHy 2. Tamb, 24 h F HaC CH;

FIGURE 6.1 — Synthese du TFSA-Am

6.1.2 PeFB-Am

3 mL de fluorure de perfluorobutane sulfonyle (M = 302,9 g/mol; d = 1,682 soit 16,7 mmol,
1 eq) sont prélevés puis placés dans un ballon de 50 mL contenant 20 mL d’éther diéthylique.
1,2 g d’hydroxyde de lithium (M = 23,9 g/mol soit 50,1 mmol, 3 eq) sont ajoutés au mélange
et mis sous agitation pendant 24 h. Pendant ce temps, un volume humide de 26,4 mL de résine
Amberlite IRN 77 (1,90 eq/L soit 50,1 mmol, 3 eq) est pesé puis versée dans 50 mL d’acide
chlorhydrique 0,1 M et laissé sous agitation pendant 24 h.
La résine est placée dans une colonne puis rincée deux fois : d’abord a 'eau distillée jusqu’a
pH neutre, puis a I’éthanol absolu jusqu’a ce qu’il n’y ait plus d’eau.
Le contenu du ballon est filtré puis passé au rotavapor pour éliminer I’éther diéthylique. Le
liquide restant (le perfluorobutane sulfonate de lithium) est dilué dans I’éthanol absolu.
Le perfluorobutane sulfonate de lithium est passé sur la colonne, goutte a goutte, en utilisant
I’éthanol absolu comme éluant. L’élution est poursuivie jusqu’a ce que le pH en sortie de colonne
soit neutre.
L’éthanol est évaporer pour récupérer 1’acide perfluorobutane sulfonique, qui est dilué dans de
I'eau distillée. Une solution de 2-aminopentane 1 M dans l'eau distillée (M = 87,16 g/mol, d
= 0,736 soit 2,4 mL pour 20 mL de solution) est préparée pour étre ajoutée a I’acide tout en
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F3C—CF, 3 eq LiOH, Et,O, Tamb, 24 H FsC—CF»
CF,—CF, . CF,—CF,
SO,F SO4Li
F3C_CF2 . .. . F3C_CF2
3 eq résine IRN 77, dans EtOH
CF2=CF, > CF,—CF,
SOl SQO;H
F4C—CF» NH -
\ 2 Tamb, pH neutre FsC C<2
CFa—Ch + )\/\ = CF2—CF,
\ HaC CHs \;
SO5H .
3 NHE S0O3
(1 M dans l'eau)
HsC CHs

FIGURE 6.2 — Synthese du PeFB-Am

agitant, jusqu’a pH neutre.

Le mélange est lyophilisé. Le liquide ionique est solide a la température ambiante et a ’aspect
d’une poudre blanche. Le produit est séché sous vide et a 120°Cet conservé en boite a gants. Le
rendement final est d’environ 90%.

6.1.3 PeOFB-Am

FsC—CF NH —
: \2 2 Tamb, pH neutre FsC C<2
O0—=CF2 + )\/\ > 0—CF,
N HsC CHy \ )
CF,—SO3H N, CF2=S0s

(1 M dans I'eau) )\/\
HsC CH

FIGURE 6.3 — Synthese du PeOFB-Am

3

Une certaine quantité d’acide perfluoro(2-éthoxyéthane) sulfonique (M = 316,6 g/mol) est
prélevé. Une solution de 2-aminopentane 1 M dans 'eau distillée (M = 87,16 g/mol, d = 0,736
soit 2,4 mL pour 20 mL de solution) est préparée, pour étre ajoutée a I’acide, sous agitation,
jusqu’a pH neutre.

Le mélange est lyophilisé. Le liquide ionique est solide a la température ambiante et a I’aspect
d’une poudre blanche. Le produit est séché sous vide et a 120°Cet conservé en boite a gants. Le
rendement final est d’environ 97%.

6.1.4 TFSI-Am

Une certaine quantité de trifluorométhanesulfonimide (M = 281,15 g/mol) est pesée puis
diluée dans ’eau distillée. Une solution de 2-aminopentane 1 M dans l'eau distillée (M = 87,16
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.
NH3

0 0 NH- 0 0
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VAT HaC CH, AN\ HC CHa
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(1 M dans l'eau)

FIGURE 6.4 — Synthese du TFSI-Am

g/mol, d = 0,736 soit 2,4 mL pour 20 mL de solution) est préparée pour étre ajoutée a la
sulfonamide, sous agitation, jusqu’a pH neutre. L’agitation est maintenue pendant 24 h.

Le milieu réactionnel se sépare en deux phases. Elles sont prélevées a I'aide d’'une ampoule a
décanter. Le LI est la phase organique. Il a I’aspect d’un liquide visqueux jaune pale. Le produit
est séché sous vide et a 120°Cet conservé en boite a gants. Le rendement final est d’environ
99%.

6.1.5 PET-Am

NHz NH; CI
HCI + )\/\ >
HsC CHs HaC CHy
@) e oy o]
N o §S/ NH; Cl Tamb, 24 h \ o o "Xy /
\ - O + '(Li+ (‘11') \ || (@]
CFa=8—N HsC CHs S CFp-S—N
“ |
Li +

FIGURE 6.5 — Synthese du PET-Am

5 g de (2-pentafluoroéthoxy-tetrafluoroéthanesulfonyl)(trifluorométhanesulfonyl)amidure de

lithium (M = 4529 g/mol donc 11 mmol, 1 eq) sont pesés. En parallele,, 0,92 mL d’acide
chlorhydrique (12 mol/L soit 11 mmol, 1 eq) et 1,3 mL de 2-aminopentane (M = 87,16 g/mol,
d = 0,736 soit 11 mmol, 1 eq) sont mélangés dans un ballon contenant 20 mL d’eau. Le sel de
lithium est ajouté au mélange, puis I’ensemble est maintenu sous agitation pendant 24 h.
Le milieu réactionnel se sépare en deux phases. Elles sont prélevées a 'aide d’une ampoule a
décanter. Le LI est la phase organique. Il a I'aspect d’un liquide visqueux jaune-orange. Le
produit est séché sous vide et a 120°Cet conservé en boite a gants. Le rendement final est
d’environ 99%.

6.2 Synthese des membranes Nafion + CLIP

6.2.1 Obtention du Nafion en poudre

Ce protocole est le méme pour tous les CLIP issus du 2-aminopentane.
Le Nafion® étant vendu sous forme de film, il est d’abord transformé en pour pouvoir réaliser
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les mélanges polymeres/CLIP.

12 g de Nafion 117 sont pesés, puis découpés en petits morceaux (environ 1 cm?). Le tout est
immergé dans une solution de LiOH 1 M dans I’eau et agité pendant 24 h. A la fin du traitement
le polymere est lavé a I’eau déionisée jusqu’a pH neutre. Le Nafion est placé dans 100 mL d’un
mélange eau/éthanol 1/1 en volume. Le Nafion est ensuite dissout dans ce mélange eau/éthanol.
Pour cela un réacteur de fabrication maison est utilisé. Le mélange est monté a 250°C et 3
bar, puis maintenu pendant 7 h, sous agitation. La solution est laissé revenir a température
ambiante avant d’étre lyophilisée. La poudre obtenue est immergée dans de I’acide chlorhydrique
6 M dans l’eau sous agitation pendant 24 h. Le polymere est récupéré par filtration, rincé le
polymere a l’eau jusqu’a pH neutre, éventuellement séché mais pour le reste de la synthese des
membranes ce n’est pas nécessaire. Le Nafion est alors sous forme de poudre acide, ce qui est
vérifié par RMN du proton.

6.2.2 Neutralisation du Nafion par ’amine

100 mL de solution de 2-aminopentane 1 M dans I'eau (M = 87,16 g/mol, p = 0,736 g/mL
donc 11,8 mL d’amine dans 88,2 mL d’eau déionisée) sont préparés. La poudre de Nafion acide
est ajoutée a cette solution, puis le mélange agité jusqu’a ce que le polymere soit entierement
dissout. La solution est lyophilisée. La poudre obtenue est alors du Nafion neutralisé (qui est
moins dense que celle de Nafion acide), ce qui est vérifié par RMN du proton.

6.2.3 Synthése de la membrane

De la poudre de Nafion neutralisé par le 2-aminopentane et du LI sont pesés de fagon a avoir
1,5 g de produits au total, dans les proportions recherchées (exemple : pour une membrane de
Nafion + 40 % en masse de LI, 0,9 g de Nafion neutralisé et 0,6 g de LI sont pesés). Le tout
est placé dans un ballon de 50 mL et dissout dans 10 mL de DMAc distillé. Le mélange est
porté a 70°C sous agitation pendant 30 min, puis filtré sur filtre Whatman 0,2 um et dégazé
a I’argon pendant 10 minutes. Le mélange final est coulé dans une boite de Pétri de 9,6 cm de
diametre, puis placé dans une étuve ventilée a 60°C pendant 24 h puis a 150°C pendant 2 h.
La membrane obtenue est décollée de la boite manuellement. Selon la quantité de CLIP dans
la membrane, son épaisseur varie entre 90 et 120 pm.

6.3 Sulfonation des membranes Radel® extrudées

6.3.1 Sulfonation

La verrerie utilisée pour cette réaction est parfaitement séchée avant utilisation pour éviter
toute interaction avec I’eau. Pour la méme raison, le nitroéthane utilisé est fraichement distillé.
Un échantillon de membrane d’épaisseur 85 1 m de 30 mm x 30 mm est découpé et placé dans
un un ballon tricol de 100 mL, contenant un petit barreau aimanté. Deux adaptateurs casquette
a robinet sont posés sur le ballon, puis I’ensemble est reli¢ a un circuit d’argon. Le vide est fait
dans le ballon pendant 10 min, puis il est rempli d’argon. Le vide est refait pendant 10 min,
puis le ballon est de nouveau rempli d’argon. Ce processus est répété une derniere fois puis le
ballon est maintenu sous flux d’argon.

25 mL de solvant sont introduits dans le ballon. L’ensemble est porté a 45°C. Une fois la
température atteinte, I’échantillon de Radel extrudé est introduit dans le ballon. La membrane
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est laissée gonfler 10 minutes, pendant qu'une faible agitation est maintenue. Ensuite, 1,04
mL de HSO3ClI sont introduits dans le milieu réactionnel, en prenant bien garde de ne pas
le laisser trop réagir avec l'air (le milieu est ainsi & 4 % en volume d’acide). L’agitation est
stoppée. L’homogénéité du milieu est maintenue en agitant 1égérement et manuellement le
ballon régulierement. Laisser la réaction se poursuivre pendant un temps déterminé en fonction
de la CEI de la membrane recherchée (ex : pour une CEI de 1,5 mol H* /kg, laisser 30 min).
A la fin du temps de réaction choisi, la réaction est arrétée en extrayant la membrane du milieu
et en la plongeant dans du nitroéthane. Elle est alors de couleur verte, trés malléable et collante.
La membrane ne doit pas étre repliée sur elle-méme & ce moment la, au risque d’avoir les faces
en contact fusionner. La membrane est laissée a tremper jusqu'a ce qu’elle perde sa couleur
verte, puis nettoyée avec du papier absorbant pour enlever le solvant. Elle est conservée dans
I’eau.

6.3.2 Mesure de la CEI

La CEI est mesurée par RMN du proton. Un échantillon de 30 mg environ de membrane est
dissout dans du DMSO deutéré. Les intégrales des différents protons permettent de calculer la
CEI. En considérant les intégrales de A, B et C, la CEI se calcule ainsi :
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et
814

f2= 1+ Iz+ 10

La moyenne des deux, f, est le nombre de moles de proton par mole d’unité structurale du
polymere. On peut remonter a la CEI en moles de proton par kilogramme de polymere par la
formule

f

My + 80f

ou My est la masse molaire de I'unité structurale de polymere, soit 400 g/mol pour Radel.

CEI = * 1000

6.4 Syntheéses des membranes poreuses + CLIP

Les membranes et liquides ioniques sont séchés sous vide a 120°C puis introduits en boite a
gant. Les membranes sont pesées, mises dans des piluliers puis les CLIP sont rajoutés en quan-
tité suffisante (c’est-a-dire, pour un CLIP liquide & température ambiante : jusqu’a recouvrir
completement la membrane ; pour un CLIP solide a température ambiante, assez pour qu’une
fois fondu, la membrane soit complétement recouverte). Si besoin, les piluliers sont chauffés
jusqu’a 10°C au-dessus de la 7y du CLIP. Les membranes sont laissées absorber les LI pendant
24 h. Les membranes sont ensuite sorties des CLIP, le CLIP resté en surface essuyé avec du
papier absorbant Kimwipe, puis les membranes sont pesées. Si la masse est inférieure a celle de
la membrane avant trempage dans le CLIP, ou qu’il y a clairement des morceaux de membrane
en suspension dans le CLIP, c’est qu’elle s’est dissoute dans le CLIP et ne peut étre utilisée.
Les membranes + CLIP sont conservées en boite a gants.

6.4.1 Mesure des masses volumiques des CLIP

Toutes les manipulations se font en boite a gants. Les CLIP sont chauffés dans des piluliers
sur plaque chauffante. On utilise une micropipette automatique a embout de verre dont la
masse des embouts est connue (peser chaque embout avant utilisation). Quand les CLIP sont a
température, un petit volume (45 uL) est prélevé. Une fois le CLIP refroidi, 'embout de verre
est détaché de la micropipette et pesé. La différence de masse donne la masse de CLIP prélevée.
Cette opération est répétée trois fois pour chaque CLIP.

6.5 Techniques et appareils

6.5.1 Dissolution du Nafion® film

Le réacteur utilisé est un appareil fait sur mesure pour contenir un bécher de quartz de 250
mL tout en le chauffant en milieu hermétique. Il est relié & un thermometre électronique pour
controler que la température ne dépasse pas un seuil de sécurité et il est posé sur un agitateur
magnétique pour pouvoir agiter la solution dans le bécher avec un barreau aimanté.

6.5.2 Résonance magnétique nucléaire

Les RMN sont obtenues avec un Bruker Avance 300, controlé par Bruker Topspin. Les
données ont été analysées avec MestRec 2.3.
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6.5.3 Chromatographie d’exclusion stérique couplée a la diffusion
de la lumiere

Le matériel utilisé pour ces expériences consiste en : une pompe Waters 515 HPLC, dix co-
lonnes Agilent 2xPLgel-Mixed-D couplées a 70°C, un réfractometre Sopares RI2000 a 35°C et
un détecteur de diffusion de la lumiere Wyatt Dawn EOS a 690 nm. Le solvant utilisé est du
DMF Alfa Aesar, de qualité HPLC pur a 99.7 %, filtré au préalable sur des filtres polypropyléne
de 0.2 um de pores. Les échantillons sont faits & 1 % en masse et passés dans des préfiltres de
PTFE de 0.45 pum de pores avant injection. Les échantillons sont de 50 uL et le flux d’injection
est de 1 ml/min. Les données sont récoltées et analysées via Astra 6.

Les masses sont calculées par différentes méthodes de routine. On fait I’hypothese que tout
I’échantillon sort des colonnes, puisque toutes les parties insolubles sont éliminées avant l'injec-
tion, ce qui permet de considérer un dn/dc de 100 %.

6.5.4 Analyse mécanique différentielle

Les mesures sont opérées avec un TA Instruments DMA Q800, controlé par QSeries. Les
données sont traitées avec TA Universal Analysis. Dans 'air, utiliser le mords de tension de
film, avec comme séquence une rampe en température de 25°C a 300°C a 3°C/min.

6.5.5 Calorimétrie différentielle a balayage

Les mesures sur les membranes sont effectuées avec un TA Instruments DSC 2920 Modulated
DSC, controlé par QSeries. Les données sont traitées avec TA Universal Analysis. L’échantillon
est placé dans une capsule a pression. Le gaz employé est de I'azote a 40 mL/min. La plage de
température des mesures est de 30 a 150°C, avec une vitesse de chauffe de 10°C/min, sur un
cycle.

Les mesures sur les CLIP sont réalisées sur un Mettler Toledo 823e, controlé par ordinateur via
le logiciel STARe Software. La plage de température des mesures est de -20 a 200°C, avec une
vitesse de chauffe de 5°C/min, sur un cycle.

6.5.6 Gonflement des membranes

Les échantillons utilisés sont de petits fragments de membrane de 30 mg environ. Les mesures
se font en plagant I’échantillon dans le milieu voulu (eau ou eau/éthanol) a la température de
départ (température ambiante ou 100 °C). On suppose que la membrane atteint son maximum
d’absorption a cette température en une minute. Pour peser la membrane, la sortir délicatement
du milieu, la sécher en surface avec du papier absorbant sans appuyer pour ne pas faire sortir de
I'eau de la membrane. Ce passage difficilement contrdlable fait que cette méthode donne lieu a
des mesures approximatives, mais cela donne une idée de ce que peut étre le gonflement. Peser
I’échantillon puis le replacer dans le milieu, augmenter la température du milieu et recommencer.
Il n’est pas nécessaire d’attendre une minute avant de sortir la membrane du milieu si 'on fait
monter la température tandis que la membrane est immergée. La mesure s’arréte soit lorsque
la membrane se désagrege lorsque 'on essaie de la sortir du milieu (tenue mécanique nulle) soit
lorsque la pesée indique que la membrane a perdu en masse (dissolution dans le milieu & cette
température).
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6.5.7 Densité des liquides ioniques

Les mesures ont lieu en boite a gants sur des CLIP secs. Les CLIP sont chauffés sur une
plaque chauffante jusqu’a la température nécessaire. Le CLIP liquide est prélevé a l'aide d’une
micropipette Transferpettor modele 10-50 uL, dont 'embout est au préalable taré, puis chaufté
sur la plaque. 30 ul. de CLIP sont prélevés, 'embout de la micropipette est ensuite retiré puis
pesé.

6.5.8 Conductivité
Conductivité des membranes Radel extrudées sulfonées

La conductivité des membranes est mesurée en les placant dans des cellules de conductivité
faites maison, dans une enceinte thermostatée et humidifiée Votsch Industrietechnik V4018.
Les cellules sont reliées a un impédancemetre Material Mates 7260 via un multiplexeur par des
cables faits maison. Le systeme est contrélé par un ordinateur avec Material Mates ZedScope
et MMultiscanner. Les données sont traitées avec ZView. Les tests sont faits a 95 % d’humidité
relative. La température part de 30°C puis augmente de 10°C en 10°C par paliers de 12 h
jusqu’a 90°C. Une mesure de conductivité est effectuée toutes les 3 h.

Les spectres d’impédance sont analysés pour mesurer la résistance interne des membranes.
La conductivité est ensuite calculée via la formule :

e
RS

oll o représente la conductivité en mS.cm ™!, e I'épaisseur de la membrane en cm, S la surface de
I'électrode (ici toujours 1 cm?) et R la résistance de la membrane en 2. Différentes résistances
internes donnent lieu a différents types de spectres.

g

Conductivité des membranes avec CLIP

Les membranes sont placées dans des cellules hermétiques Swagelok, dans une enceinte

thermostatée Votsch Industrietechnik V4004. Les cellules sont reliées a un impédancemetre HP
4192A via un multiplexeur Agilent 34970A par des cébles faits maison. Le systeéme est controlé
par ordinateur via CondMulti. Les données sont traitées avec ZView. Les mesures sont réalisées
a sec. La température part de 20°C, va jusqu’a 140°C puis redescend a 20°C par paliers de
10°C toutes les 45 min. Une mesure de conductivité est effectuée toutes les 15 min.
Les spectres d’impédances sont traités de la méme maniere que pour les autres membranes. une
enceinte thermostatée Votsch Industrietechnik V4400. Les cellules sont reliées a un impédance-
metre HP 4192A via un multiplexeur Agilent 34970A par des cables faits maison. Le systeme
est controlé par ordinateur via CondMulti. Les données sont traitées avec ZView.

Conductivité des CLIP

Avant toute mesure sur les CLIPles constantes de cellule des cellules utilisées sont mesurées.
Pour cela les cellules, des cellules a deux poles Radiometer Analytical XE100 sont remplies avec
une solution étalon de KCI. Placées une enceinte thermostatée Votsch Industrietechnik V4004
elles sont équilibrées a 20°C pendant 15 min puis 'impédance mesurée par chaque cellule
relevée. La résistance mesurée en est extraite puis avec la formule

K

o=—

R
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ou o est la conductivité en S, K la constante de cellule et R la résistance de la solution en €2,
K est calculée car la conductivité de la solution est connue a la température fixée.

Les liquides ioniques sont placés dans les cellules préparées en boite a gants et scellées par du
scotch isolant pour les rendre hermétique. Elles sont placées dans une enceinte thermostatée
et hermétique. Les cellules sont reliées a un impédancemetre par des cables faits maison. Le
systeme est controlé par ordinateur via CondMulti. Les données sont traitées avec ZView. Les
mesures sont opérées a sec. La température part de 20°C, va jusqu’a 150°C puis redescend a
20°C  par paliers de 10°C toutes les 3 h. Une mesure de conductivité est effectuée toutes les
heures.

Les conductivités sont calculées avec la formule citée au-dessus.

6.5.9 Spectroscopie infrarouge

Les mesures sont effectuées avec un spectrometre Perkin Elmer Spectrum One, en ATR.
L’appareil est controlé via Spectrum. La transmittance est mesurée, sur une plage de t de 600
a 3600 cm 1.

6.5.10 Microscopie électronique a balayage

Les images sont prises a une résolution de 300 X avec un LEO Stereoscan 440 contrélé via
I'interface LEO32.

6.5.11 Tests en pile

La pile utilisée est une pile Paxitech, reliée a un banc de test BioLogic VMP300 contrélé
par ordinateur via FC-Lab. Les électrodes utilisées sont des modeles commerciaux de Paxitech.
La stoechiométrie des gaz est de 1,2 H, et 1,6 O,, a des flux de 120 mL/min pour H, et 300
mL/min pour O,, & des pression relatives de 1 bar pour les deux gaz. Les membranes ont été
testées a 100, 110 et 120°C.



Conclusion générale

L’objectif de la these était la mise au point de nouvelles membranes de piles a combustible ;
elle s’inscrit dans 1'objectif encore plus ambitieux du projet EUBECELL, qui est de mettre au
point un systeme DEFC viable a base d’éthanol bio-sourcé pour la traction électrique. Avant
de sélectionner les membranes pour DEFC, il fallait d’assurer qu’elles puissent fournir des per-
formances en HT-PEMFC.

Apres un état de 'art de la technologie des piles & combustible dans le chapitre un, le chapitre
deux aborde le CLIP TFSA-Am seul, puis incorporé a des membranes de Nafion®elles aussi
étudiées par la suite. Le TFSA-Am est a la limite de la définition des CLIP avec sa Ty de 110°C,
mais il ne se décompose qu’a tres haute température et est donc parfaitement adapté a une
utilisation en HT-PEMFC. Les membranes de Nafion + TFSA-Am ne se dégradent qu’a tres
haute température, ce qui confirme qu’elles sont bien utilisables en HT-PEMFC. Lors des tests
en piles, ces membranes ont fonctionné jusqu’a une température de 120°C, ce qui est supérieur
a la température de fonctionnement maximale du Nafion®seul (80°C). Les performances de ces
membranes sont supérieures a celles du Nafion®seul dans les méme conditions, en particulier,
il existe un optimum de concentration de TFSA-Am dans les membranes de Nafion®, au-dela
duquel les propriétés ne s’améliorent plus, voire diminuent. Cet optimum se trouve aux alen-
tours de 30 % en pourcentage massique de CLIP.

Le chapitre trois examine de nouveaux CLIP. Ces CLIP sont tous synthétisés a partir de la
méme amine de départ que le TFSA-Am, a savoir le 2-aminopentane, mais avec différents anions
perfluorés. Certains de ces CLIP présentent une conductivité largement supérieure a celle du
TEFSA-Am a basse température et une conductivité qui lui est proche a haute température. Ces
CLIP sont tous plus hydrophobes que le TEFSA-Am ; cette propriété est recherchée pour éviter
la perte de charge en fonctionnement de la pile. Ces CLIP sont caractérisés par des anions déri-
vés d’acides sulfoniques ou des anions dérivés de sulfonimides. Les CLIP a base de sulfonimides
présentent les propriétés les plus intéressantes pour 1'usage recherché : meilleure conductivité,
plus faible T;. Tous les CLIP ont ensuite été incorporés a des membranes de Nafion®. Il a été
observé que les propriétés mécaniques des membranes sont moins affectées par ces nouveaux
CLIP que par le TFSA-Am. Pour ces CLIP il existe un optimum de concentration dans la
membrane de Nafion vis-a-vis de la conductivité. Toutefois la présence de ces CLIP n’améliore
pas la conductivité comme ce que I'on pourrait attendre, ces résultats sont a vérifier.

Le quatrieme chapitre aborde toujours ces mémes CLIP, TFSA-Am et ses dérivés, cette fois-ci
incorporés a des matrices polymeres macroporeuses. Sur les trois membranes macroporeuses
é¢tudiées, deux d’entre elles présentent une affinité particulierement élevée avec les CLIP : le
PVAF et le PIF. Ce dernier est dissous par trois des CLIP. Le PVdF, quant a lui, se voit gonflé
par tous les CLIP. La porosité de la MAT en revanche, n’est que partiellement remplie. La
conductivité des membranes + CLIP est affectée par ce remplissage : le PVAF gonflé conduit
le moins bien du groupe. Le confinement des CLIP a l'intérieur des pores de ces membranes les
rend moins cristallins, permettant aux membranes d’étre conductrices a plus faible température
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que les CLIP purs. Les membranes MAT + CLIP présentent ’avantage de conduire et de garder
des bonnes propriétés mécaniques, ce méme a haute température. Les membranes supportent
jusqu’a une température de 200°C, voire plus.

Le cinquieme chapitre concerne la sulfonation hétérogene de films de polysulfone extrudés par
une nouvelle méthode. L’efficacité de cette méthode est démontrée et il est possible de prévoir
la CEI de la membrane sulfonée en fonction du temps de sulfonation. Cette méthode hétérogene
entraine de plus une réticulation des chaines sulfone, ce qui rend les membranes insolubles dans
I'eau a haute température méme a CEI élevée.

D’un point de vue scientifique, nous sommes, apres ce travail, mieux informés sur les effets
de l'ajout de CLIP a différentes membranes : au Nafion®et a des séparateurs macroporeux.
Nous avons aussi exploré les différences entre les CLIP a anion sulfonique et a anion sulfoni-
mide. Enfin, nous avons validé et exploré une nouvelle méthode de sulfonation hétérogene de
films polysulfone.

Du point de vue de I'application, nous avons amélioré les performances de membranes Na-
fion®en les rendant utilisables en HT-PEMFC par I'ajout de TFSA-Am. Le comportement de
ces membranes soumises a de telles contraintes leur permet également d’étre utilisées en DEFC,
rejoignant I'objectif du projet dans lequel s’inscrivent ces travaux.

La suite de ces travaux comporterait les tests en piles des différentes membranes pour confirmer
leur possibilité d’utilisation et pour quantifier ce qu’elles apportent en termes de performances.
Ces tests seraient effectués en HT-PEMFC et en DEFC. Pour aller plus loin dans la carac-
térisation et 'utilisation de nouveaux CLIP, ils serait intéressant de synthétiser de nouveaux
CLIP a anion sulfonimide, puisque ceux de cette catégorie qui ont été étudiés ici présentaient
les meilleures performances. Pour une application industrielle, on combinerait ces anions avec
des cations plus courant tel que le trié¢thylammonium.

En ce qui concerne les polysulfones extrudées sulfonées que nous avons préparées, leur conduc-
tivité trop faible ne leur permettent pas d’étre une alternative au Nafion. Toutefois, il est
possible de se servir de ces films comme matrices pour contenir des CLIP ou d’autres charges.
Cela permettrait de combiner la conductivité des CLIP a celle des films extrudés sulfonés tout
en bénéficiant de leurs propriétés mécaniques.

Au final, ces travaux montrent l'intérét des CLIP pour la conception d’électrolyte pour piles
a combustible a haute température. Les performances élevées obtenues et les résultats encou-
rageant prouvent que les CLIP sont un apport bénéfique a cette technologie. J’espére que ma
contribution a ce domaine de recherche permettra aux CLIP de gagner une place toujours plus
importante dans le développement des membranes pour piles a combustible.



RESUME DE LA THESE :

Les piles a combustible sont une technologie en pleine expansion dans le domaine du transport automobile.
Les membranes polymeéres les plus utilisées actuellement dans ces systémes sont celles a base de Nafion.
Leur principal point faible se trouve dans leurs performances limitées au-dela de 80°C, ou la membrane
devient défaillante et I'eau ne peut plus assurer la conduction protonique. Le projet EUBECELL se propose
de résoudre ce probléme en mettant au point un systéme de pile a combustible fonctionnant a 1'éthanol et a
plus de 120°C. Cette these s'inscrit dans ce projet et se concentre sur 1'élaboration de nouvelles membranes
polymeres conductrices de protons. Deux voies sont envisagées : I'amélioration des propriétés du Nafion a
haute température et le remplacement du Nafion par un polymeére haute performance auquel on donne une
conductivité.

L'amélioration du Nafion se fait par I'ajout de conducteurs liquides ioniques protiques (CLIPs), produits
ayant donc une conductivité protonique venant s'ajouter a celle du Nafion. Un premier CLIP est synthétisé,
caractérisé puis ajouté au Nafion et les performances des membranes obtenues mesurées. Les résultats
encourageants obtenus incitent a synthétiser d'autres CLIPs a partir de la méme amine et en variant le contre-
ion. D'autres mélanges Nafion-CLIPs sont ainsi synthétisés et caractérisés.

Les polymeres hautes performances étudiés ici pour remplacer le Nafion sont dans un premier temps des
polysulfones sulfonées. Les polysulfones étant des polymeéres qui résistent aux températures élevées et la
sulfonation leur donnant une conductivité. Pour conserver de meilleures propriétés apres sulfonation, nous
procédons a une extrusion du film polymeére suivi d'une sulfonation. Nous mettons donc au point un
protocole de sulfonation hétérogéne. Les membranes obtenues sont ensuite caractérisées et leurs
performances mesurées. Dans un deuxiéme temps nous travaillons sur des membranes macroporeuses, a
forte tenue mécanique, que nous remplissons avec les CLIPs utilisés auparavant. L.es membranes sont alors
aussi caractérisées et leurs performances mesurées.

MOTS-CLES :
piles a combustible ; membranes polyméres ; Nafion® ; CLIP ; polysulfones sulfonées ; extrusion ;
sulfonation hétérogéne ; membranes macroporeuses ; EUBECELL
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THESIS SUMMARY:

Fuel cells are an ever-expanding technology in the field of automotive transport. The polymer membranes
that are currently the most widely used are Nafion-based membranes. Their weakest point is their drastic loss
of performances beyond the threshold of 80°C, where the membranes fails and water cannot ensure proton
conduction anymore. The EUBECELLproject sets to achieve making a fuel cell system functioning above
120°C and using ethanol as a fuel. This thesis is part of the project and focus on elaborating new proton-
conducting polymer membranes. Two main ways are explored: improving the performances of Nafion at
high temperature and replacing Nafion with conductivity-added high-performance polymers.

Improving Nafion's performances is achieved by adding proton conducting ionic liquids (PCILs), products
that have a proton conductivity that adds to Nafion's own. A first PCIL is synthesized, characterized and then
added to Nafion, the resulting membranes' performances then measured. The encouraging results that we
obtain makes us synthesize more PCILs, from the same amine than the first, varying the counter-ion. Other
Nafion-PCIL mixes are made and then characterized.

The high-performance polymer investigated for replacing Nafion are, first, sulfonated polysulfones.
Polysulfones are high-temperature resistant polymers and sulfonation gives them conductivity. To keep better
properties after the sulfonation, we proceed to extrude the films before sulfonating them. We elaborate an
heterogeneous sulfonation protocol for them. The resulting membranes are then characterized and their
performances measured. Second, we work on macroporous membranes, with high mechanical strength,
which we fill with the PCILs that we previously used. The membranes are then also characterized and their
performances measured.

KEYWORDS:
fuel cells ; polymer membranes ; Nafion® ; PCIL ; sulfonated polysulfone ; extrusion ; heterogeneous
sulfonation ; macroporous membranes ; EUBECELL



